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RESUMEN 

 

El presente trabajo de investigación titulado “Estudio del equilibrio químico en el electrolito de 

refino de cobre”, llevado a cabo durante cuatro años, es el resultado de la colaboración entre 

Atlantic Copper SLU y la Universidad de Huelva. 

El trabajo se divide en tres líneas de investigación. En la primera de ellas se ha estudiado la 

estabilidad de As, Sb y Fe y sus estados de oxidación en el electrolito industrial de cobre de 

Atlantic Copper SLU. Para ello, se han considerado diferentes parámetros de conservación 

de la muestra como la dilución, acidificación, temperatura y periodo de almacenamiento. La 

determinación de las especies de As y Sb se ha llevado a cabo mediante el acoplamiento de 

cromatografía líquida de alta resolución, generación de hidruros y espectroscopía de 

fluorescencia atómica (HPLC-HG-AFS), mientras que las especies de Fe se han determinado 

mediante espectroscopía de absorción molecular en la zona del visible.  

Los resultados obtenidos indicaron que en el electrolito industrial la especie As(V) es 

mayoritaria frente a As(III), Sb(III) frente a Sb(V) y Fe(III) respecto a Fe(III) . Bajo las 

condiciones optimizadas de conservación, las especies de As y Sb fueron más estables que 

el Fe, el cual se debe analizar el primer día de la toma de muestra, mientras que el Sb y As 

pueden analizarse respectivamente durante los 15 o 28 días desde la toma de muestra sin 

que se produzcan cambios en los estados de oxidación ni en su contenido total.  

En la segunda línea de investigación se ha estudiado la eliminación de las especies de Sb del 

electrolito industrial de cobre a escala de laboratorio y en la planta industrial de Atlantic Copper 

SLU, mediante un pretratamiento basado en el empleo de virutas de cobre seguido de un 

tratamiento de eliminación en columnas de intercambio iónico. Además, se ha estudiado la 

evolución de las especies de Sb, As y Fe en el electrolito antes y después de la puesta en 

marcha de la planta industrial de eliminación de Sb/Bi, instalada en 2018. 

Tanto a escala de laboratorio como en la planta industrial, se consiguió eliminar cerca de la 

totalidad del Sb(III) en el electrolito industrial, y reducir a la mitad la concentración de Sb(V), 

sin afectar el contenido y los estados de oxidación del As y Fe. La entrada en funcionamiento 

de la planta industrial de eliminación de Sb/Bi ha supuesto una reducción del contenido de Sb 

en el electrolito de un 45%. 

En cuanto a la última línea de investigación, se han obtenido los diagramas de equilibrio de 

precipitación de BiAsO4 y SbAsO4 en electrolitos sintético e industrial. En el caso del BiAsO4, 

se han realizado experimentos de dopaje de Bi y As en el electrolito, basándose en la 

determinación de las concentraciones de estas impurezas en disolución del electrolito 

industrial mediante espectrometría de emisión atómica con plasma de acoplamiento inductivo 

(ICP-AES) y en cambios en la turbidez de los electrolitos sintético e industrial debido a la 
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precipitación del BiAsO4. Además, se ha confirmado la composición química del precipitado 

formado mediante difracción de rayos x (DRX). De igual manera, en el caso de la línea de 

precipitación de SbAsO4, se han llevado a cabo experimentos de dopaje de Sb y As y medidas 

de turbidez en ambos electrolitos.  

Los diagramas de equilibrio de BiAsO4 y SbAsO4 han confirmado que el electrolito industrial 

es más estable que el electrolito sintético. Los resultados de dopado del electrolito industrial 

indicaron que el proceso de electrorrefino puede operar en condiciones sobresaturadas de Bi, 

As y Sb, respecto a la línea teórica de precipitación calculada a partir de parámetros 

termodinámicos. De esta manera, no se produce la precipitación y se asegura un correcto 

funcionamiento del proceso de electrorrefino.  
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ABSTRACT 

 

The present research work entitled "Study of the chemical equilibrium in the copper refining 

electrolyte", carried out over four years, is the result of the collaboration between Atlantic 

Copper SLU and the University of Huelva. 

The work is based on three lines of research. In the first one, the stability of As, Sb and Fe and 

their oxidation states in the industrial copper electrolyte of Atlantic Copper SLU have been 

studied. For this, different parameters of conservation of the sample have been considered, 

such as dilution, acidification, temperature and storage period. The determination of As and 

Sb species has been performed by coupling high performance liquid chromatography, hydride 

generation and atomic fluorescence spectroscopy (HPLC-HG-AFS), while Fe species have 

been determined by molecular absorption spectroscopy in the visible region. 

The results indicated that the species As(V) is the predominant compared to As(III), Sb(III) 

compared to Sb(V) and Fe(III) compared to Fe(III). Under the optimized conservation 

conditions, As and Sb species were more stable than Fe, which must be analysed on the first 

day of sampling, while Sb and As can be analysed during the 15 or 28 days, respectively, after 

sample collection without observing changes in the oxidation states or in the total content. 

In the second line of research, the elimination of Sb species from the industrial copper 

electrolyte has been studied on a laboratory scale and in the Atlantic Copper SLU industrial 

plant for Sb/Bi removal. The removal procedure consisted of a pre-treatment based on the use 

of copper shavings followed by a treatment in ion exchange columns. In addition, the evolution 

of the Sb, As and Fe species in the electrolyte has been studied before and after the start-up 

of the industrial plant for the elimination of Sb/Bi, installed in 2018. 

Both on a laboratory scale and in the industrial plant, it was possible to eliminate close to all of 

the Sb(III) in the industrial electrolyte, and to reduce the concentration of Sb(V) by half, without 

affecting the content and oxidation states of As and Fe. The entry into operation of the industrial 

plant for the elimination of Sb/Bi has meant a reduction of the content of Sb in the electrolyte 

of ca. 45%. 

Regarding the last line of research, the precipitation equilibrium diagrams of BiAsO4 and 

SbAsO4 in synthetic and industrial electrolyte have been obtained. In the case of BiAsO4, Bi 

and As spiking experiments have been carried out in the electrolyte, based on the 

determination of the concentrations of these impurities in solution of the industrial electrolyte 

by means of inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES), and in 

changes in the turbidity of the synthetic and industrial electrolyte due to the precipitation of 

BiAsO4. Furthermore, the chemical composition of the precipitate formed has been confirmed 

by X-ray diffraction (XRD). Similarly, in the case of the SbAsO4 precipitation line, Sb and As 
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spiking experiments have been carried out by means of turbidity measurements in both 

electrolytes. 

In the equilibrium diagrams of BiAsO4 and SbAsO4 has confirmed that the industrial electrolyte 

is more stable than the synthetic electrolyte. The industrial electrolyte spiking results indicated 

that the electrorefining process can operate under supersaturated conditions of Bi, As and Sb, 

with respect to the theoretical precipitation line calculated from thermodynamic parameters. In 

this way, no precipitation occurs and ensuring a proper performance of the copper refining 

process. 
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1. El cobre 

El cobre es un elemento químico metálico representado por el símbolo Cu y de número 

atómico 29. Su nombre proviene del latín cuprum, a su vez proveniente del griego kypros 

nombre de la isla de Chipre, donde el mineral se encontró por primera vez. El cobre es un 

metal de transición, de aspecto brillante y de coloración rojiza. Se utiliza como conductor de 

calor y electricidad, material de construcción y constituyente de diversas aleaciones metálicas. 

Sus compuestos se encuentran comúnmente como sales de Cu(II), que a menudo presentan 

colores azules o verdes y han sido ampliamente utilizados históricamente como pigmentos. 

Los iones de Cu(II) son solubles en agua y funcionan a baja concentración como sustancias 

bacteriostáticas, fungicidas y conservantes de la madera. En cantidades suficientes, son 

venenosas para los organismos superiores; en concentraciones más bajas, es un nutriente 

esencial para todas las plantas superiores y la vida animal. Las principales áreas donde se 

encuentra el cobre en los animales son los tejidos, el hígado, los músculos y los huesos 

(ManufacturingET, 2011). 

El cobre se encuentra de manera natural en la corteza terrestre en una concentración de 

aproximadamente 50 partes por millón (ppm) y en una variedad de formas minerales. Puede 

estar presente como cobre puro nativo, en forma de óxidos como la cuprita, en depósitos de 

sulfuros como calcopirita, bornita, calcocita y covelita, en depósitos de carbonatos como 

azurita y malaquita y en depósitos de silicatos como crisocola (Figura 1) (ICSG, 2020). 

 

 

 
Cobre nativo 

 
Cuprita 
Cu2O 

 
Calcocita 

Cu2S 

 
Covelita 

CuS  

 
Malaquita 

Cu2CO3(OH)2 

 
Azurita 

Cu3(CO3)2(OH)2 

 
Crisocola 

(Cu, Al)4H4 (OH)8 Si4O10 · 
nH2O 

 
Calcopirita 

CuFeS2 

Figura 1. Principales minerales de cobre (adaptado de Kunugi, 2021).            
  

1.1. Propiedades físicas 

El cobre se encuentra en el grupo 11 de la tabla periódica, con una configuración electrónica 

[Ar]3d104s1. Se caracteriza por una alta ductilidad y conductividad eléctrica. La capa d 
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completa no contribuye mucho a las interacciones interatómicas, que están dominadas por 

los electrones s a través de enlaces metálicos. A diferencia de los metales con capas d 

incompletas, los enlaces metálicos en el cobre carecen de carácter covalente y son 

relativamente débiles. Esto explica la baja dureza y alta ductilidad de los monocristales de 

cobre (Trigg y Immergut, 1992).  

La baja dureza del cobre explica en parte su alta conductividad eléctrica (59.6 x 106 S/m) y, 

por tanto, también su alta conductividad térmica, que es la segunda más alta después de la 

plata entre los metales puros a temperatura ambiente (Hammond, 2004). Esto se debe a que 

la resistividad al transporte de electrones en metales a temperatura ambiente se origina 

principalmente por la dispersión de electrones en las vibraciones térmicas de la red, que son 

relativamente débiles para un metal blando (Trigg y Immergut, 1992). Junto con el osmio 

(azulado), el cesio (amarillo) y el oro (amarillo), el cobre es uno de los cuatro metales 

elementales con un color natural distinto del gris o el plateado (Holleman y Wilburg, 2001). El 

cobre puro es de color rojo anaranjado y adquiere un color rojizo cuando se expone al aire. El 

color característico del cobre resulta de las transiciones electrónicas entre las capas atómicas 

llenas 3d y 4s medio vacías; la diferencia de energía entre estas capas corresponde a la luz 

naranja (Trigg y Immergut, 1992). 

 

1.2. Propiedades químicas 

El cobre forma una rica variedad de compuestos con estados de oxidación +1 y +2. Las 

soluciones acuosas de iones cobre en estado de oxidación +2 presentan un color azul, 

mientras que los iones cobre en estado de oxidación +1 son incoloros. 

El cobre y las aleaciones de cobre son especialmente resistentes a la corrosión en 

comparación a otros metales de uso común, gracias a su capacidad para formar compuestos 

estables que le ayudan a protegerse contra los ataques de la corrosión. Cuando se expone a 

la atmósfera, en la superficie del cobre y sus aleaciones se forman capas protectoras de óxido 

y sales básicas poco solubles. El cobre puede alearse con algunos elementos (p. ej. con Sn) 

que influyen de forma positiva en la formación de dichas capas (Instituto europeo del cobre, 

2018). 

 

2. Historia del cobre 

El cobre fue uno de los primeros metales en ser empleado por el ser humano en la prehistoria, 

que descubrió su utilidad en aleación con el estaño, tanto así que se denomina Edad del Cobre 

al período Calcolítico o Eneolítico (que va desde el Neolítico a la Edad de Bronce) de la historia 

humana. 

El objeto de cobre más antiguo conocido es un colgante oval encontrado en las cuevas de 

Shanidar (Irán) (Figura 2), que ha sido datado en torno al 9500 a. C., es decir, a finales del 

Neolítico. Sin embargo, esta pieza es un caso aislado, ya que no es hasta 3000 años más 
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tarde cuando comienzan a ser habituales las piezas de cobre. A partir del año 6500 a. C., se 

han encontrado en varios yacimientos piezas ornamentales y alfileres de cobre manufacturado 

a partir del martilleado en frío del metal nativo, tanto en los montes Zagros (Ali Kosh, Irán), 

como en la meseta de Anatolia (Turquía) (Ecured, 2021). 

 

 

Figura 2. Pendiente de cobre de las cuevas de Shanidar, en Irán (Smith, 1975). 

 

Varios siglos después se descubrió que el cobre podía ser extraído de diversos minerales 

(malaquita, calcopirita, etc.), por medio de la fusión en hornos especiales, en los que se 

insuflaba oxígeno (soplando por largos tubos o con fuelles) para superar los 1000 ⁰C de 

temperatura. El objeto de cobre fundido más antiguo que se conoce fue encontrado en los 

montes Zagros, concretamente en Tal-i-Blis (Irán), y data del 4100 a. C., junto a él se hallaron 

hornos de fundición, crisoles e incluso moldes. En la península de Sinaí, durante el reinado 

del faraón Snefru, en el 3800 a.C., se encontraron pruebas de explotación de minas de cobre. 

Además, se hallaron crisoles para fundición, lo que demuestra que junto con la extracción se 

realizaba la refinación del mineral (Historiando, 2018). 

El papel cultural del cobre ha sido importante, sobre todo en la acuñación de moneda. En el 

siglo III a.C., los romanos utilizaban piezas de cobre como dinero. Al principio, el propio cobre 

fue valorado, pero poco a poco la forma y el aspecto del cobre llegaron a ser más importantes. 

Julio César tenía sus propias monedas hechas de latón (Figura 3). Con una producción anual 

estimada de alrededor de 15.000 t, la explotación y fundición romana del cobre llegaron a una 

escala sin igual hasta la época de la Revolución Industrial. Las provincias con más actividad 

minera fueron las de Hispania, Chipre y Europa Central (Hong et al., 1993). 
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Figura 3. Moneda de latón de Julio César (Tesorillo, 2021). 

 

Aunque su uso perdió importancia relativa con el desarrollo de la siderurgia, el cobre y sus 

aleaciones siguieron siendo empleados para hacer objetos tan diversos como monedas, 

campanas y cañones. A partir del siglo XIX, concretamente durante 1831 y 1832, Michael 

Faraday descubrió que un conductor eléctrico moviéndose perpendicularmente a un campo 

magnético generaba una diferencia de potencial, lo que sirvió de base para construir el primer 

generador eléctrico. Gracias a su empleo en la producción de la electricidad, el cobre ha 

obtenido una importancia destacada en el desarrollo tecnológico de la humanidad, 

provocando un aumento notable de su demanda. 

Durante gran parte del siglo XIX, Gran Bretaña fue el mayor productor mundial de cobre, pero 

la importancia que fue adquiriendo el cobre motivó la explotación minera en otros países, 

llegando a destacarse la producción en Estados Unidos y Chile, además de la apertura de las 

minas en África.  

La aparición del proceso que permitía la producción masiva de acero a mediados del siglo 

XIX, como el convertidor Thomas-Bessemer o el horno Martin-Siemens, dio lugar a que se 

sustituyera el uso del cobre y de sus aleaciones en algunas aplicaciones determinadas donde 

se requería un material más tenaz y resistente. Sin embargo, el desarrollo tecnológico que 

siguió a la Revolución Industrial en todas las ramas de la actividad humana y los adelantos 

logrados en la metalurgia del cobre han permitido producir una amplia variedad de aleaciones 

(Química, 2008; Codelco, 2011; Infoalumbrera, 2011). 

 

3. Minería de cobre en el mundo  

El cobre es el tercer metal más utilizado en el mundo, por detrás del acero y el aluminio. La 

producción global de cobre ha experimentado un considerable ascenso desde mediados del 

siglo XX hasta la actualidad. Concretamente, se alcanzaron los 20.5 millones de toneladas en 

2019, lo que supone alrededor de un 25% más que la cantidad registrada en 2006 (Figura 4) 

(ICSG, 2020). 
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Figura 4. Producción minera de cobre en el mundo desde 1900 hasta 2019 a partir de fusión de 

concentrados de Cu y por SX-EW (extracción con disolvente - electrodeposición) (adaptado de ICSG, 

2020). 

 

En la actualidad, Latinoamérica es la principal zona de minería de cobre en el mundo. En 1960 

la producción en Latinoamérica fue de 750 000 toneladas de cobre, incrementándose en 2019 

hasta 8.8 millones de toneladas. Esta cantidad representa en la actualidad un 43% de la 

producción mundial (Figura 5). Además, Asia también ha incrementado notablemente su 

producción, desde un 6% a un 15%. En cambio, la cuota correspondiente a América del Norte 

se ha reducido en el mismo periodo de un 36% a un 13% (ICSG, 2020). 

 

 

Figura 5. Producción de cobre mineral por región, 1960 vs 2019 (adaptado de ICSG, 2020). 

 

Chile es el principal productor de mineral de cobre del mundo, con una producción de 5.6 

millones de toneladas en 2019, seguido de Perú y China, con un total de 2.4 y 1.6 millones de 

toneladas, respectivamente (Figura 6) (Statista, 2020). La mina Escondida, ubicada en la 
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región chilena de Antofagasta se posicionó como la mina de cobre más grande del mundo en 

2019, con una capacidad de producción de 1.4 millones de toneladas, muy por encima de la 

del resto de las explotaciones de cobre (Statista, 2020). 

 

 

Figura 6. Producción minera de cobre de los 20 países principales en 2019 (adaptado de ICSG, 2020). 

 

Respecto a la producción de cobre refinado en el mundo, China representa alrededor del 50 

% de la producción, seguido de Japón (8%), Chile (5%) y Rusia (5%) (Figura 7). 

 

 

Figura 7. Producción de cobre fundido de 2019 por países (adaptado de ICSG, 2020).  
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4. Producción de cobre en España 

De acuerdo a su superficie, la explotación minera de cobre más extensa del país es Cobre 

Las Cruces, situada en la provincia de Sevilla, a cargo de la empresa canadiense First 

Quantum. Este complejo minero a cielo abierto tuvo en 2018 una producción de 70 738 

toneladas de cobre mediante un proceso de hidrometalurgia, en el que se obtiene cátodos 

con una pureza del 99.999 %. Su producción terminó a finales de 2020, con un nuevo proyecto 

pendiente de aprobación para el año 2023 basado en minería subterránea (Cobre Las Cruces, 

2018). 

Otras minas de importancia, localizadas en la provincia de Huelva, son las minas de Aguas 

Teñidas y Sotiel ubicadas en el término municipal de Calañas, y la mina Magdalena situada 

en Almonaster la Real. Estas minas subterráneas son explotadas por la compañía Matsa que 

comenzó su explotación en el año 1998 en el caso de Aguas Teñidas, mientras que Sotiel y 

Magdalena iniciaron su funcionamiento en 2015. Matsa ha producido 304 153 toneladas de 

concentrado de cobre en el año 2020 (Matsa mining, 2020).  

En la provincia de Huelva también se encuentran las minas de Riotinto explotadas a cielo 

abierto, reabiertas por el grupo Atalaya Mining en 2016 tras el cierre producido a principios 

del año 2000. Con la reactivación de la extracción de mineral, la capacidad de las minas de 

Riotinto se amplió hasta poder procesar 15 millones de toneladas de mineral de cobre en el 

año 2020, obteniéndose 55 890 toneladas de cobre en forma de concentrado (Proyecto 

Riotinto, 2020). 

El principal complejo metalúrgico respecto al refino de cobre es Atlantic Copper, SLU, situado 

en Huelva. Este complejo consta de una fundición, una refinería y tres plantas de ácido 

sulfúrico (Figura 8). 

 

 

Figura 8. Complejo metalúrgico Atlantic Copper SLU (adaptado de Google Earth). 
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La fundición tiene una capacidad anual de tratamiento de 1 100 000 toneladas de 

concentrados de cobre, obteniéndose como producto principal ánodos de cobre con una 

riqueza del 99.7%. La capacidad de producción de ánodos es de 330 000 toneladas al año. 

La refinería tiene una capacidad de producción de 285 000 toneladas al año de cobre catódico, 

además de 1 000 toneladas de lodos electrolíticos enriquecidos en oro y plata. La producción 

de cátodos de cobre se mantiene estable a lo largo de los años, con valores comprendidos 

entre 230 768 y 295 944 toneladas (Figura 9). La capacidad de las plantas de ácido sulfúrico 

es de 1 285 000 toneladas al año (Atlantic Copper, 2021). 

 

 

Figura 9. Producción de cobre en Atlantic Copper, SLU, entre 2008 y 2019 (adaptado de Atlantic 

Copper, 2021). 

   

5. Metalurgia extractiva del cobre 

El proceso de obtención del cobre varía según el tipo de mineral. El tratamiento tradicional 

que se les da a los sulfuros de cobre es el de la pirometalurgia, mientras que los óxidos de 

cobre son procesados por hidrometalurgia (Figura 10). Cada uno de estos dos procesos 

consta de varios pasos en los que se eliminan física o químicamente los materiales no 

deseados y se aumenta progresivamente la concentración de cobre (Madehow, 2021). 
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Figura 10. Ruta pirometalúrgica y ruta hidrometalúrgica (Palacios et al., 2019). 

 

Se estima que el 80% se produce mediante métodos pirometalúrgicos debido a la prevalencia 

de minerales de sulfuro de cobre primario, mientras que el 20% de la producción minera de 

cobre se refina mediante el proceso hidrometalúrgico (Palacios et al., 2019). 

El mineral de cobre se extrae desde el macizo rocoso de la mina, que puede ser a cielo abierto, 

subterránea o combinación de ambas, y se transporta a la planta de procesado, para ser 

sometida al proceso de obtención del cobre y otros elementos. En la parte superior de la mina 

es habitual encontrar mineral oxidado, a continuación, aparecen los sulfuros secundarios y 

finalmente, en las capas más profundas, los minerales menos alterados, los sulfuros primarios 

(Figura 11). 

 

 

Figura 11. Sección de un yacimiento porfídico de cobre (adaptado de Metalurgia, 2016). 
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5.1. Etapas del proceso hidrometalúrgico 

El cobre que proviene de los minerales de óxido y calcocita se recuperan por lixiviación, 

seguido de extracción por disolventes (SX) y electrodeposición o electrowinning (EW). El 

producto final es cobre de cátodo electrolítico, que tiene una pureza igual o superior a la del 

cobre electrorrefinado (Ballester et al., 2000). La producción de cobre mediante SX‐EW, 

prácticamente inexistente antes de la década de 1960, se situó en 3.9 millones de toneladas 

en 2019, tal y como se muestra en la anterior Figura 4 (ICSG, 2020). 

 

5.1.1. Lixiviación 

En este proceso implica disolver Cu2+ (o Cu+) de minerales que contienen cobre empleando 

una disolución acuosa de H2SO4 como lixiviante, para producir una disolución rica de 

lixiviación (PLS, pregnant lixiviant solution). Además del cobre, la PLS también contendrá 

otras impurezas, como Fe, Al, Co, Mn, Zn, Mg, Ca, etc., que pueden estar presentes en el 

mineral y se lixivian junto con el cobre. El residuo de lixiviación (sólidos que quedan después 

de la lixiviación) contiene ganga o minerales de desecho, como alúmina, sílice y 

óxidos/hidróxidos/sulfatos de hierro insolubles. La ganga se elimina en presas o vertederos. 

La PLS se introduce al circuito de extracción por disolvente (Schlesinger et al., 2011). 

5.1.2. Extracción con disolventes (SX) 

La extracción con disolventes trata la PLS impura para producir un electrolito adecuado para 

la electrodeposición de cobre. En la etapa de extracción, el cobre se carga selectivamente en 

un disolvente orgánico que contiene un extractante (aldoxima o cetoxima) (Figura 12), el cual 

reacciona selectivamente con el cobre sobre otros cationes metálicos presentes en la PLS. El 

refinado acuoso estéril que sale del circuito de extracción es más ácido y se devuelve al 

circuito de lixiviación como lixiviante. La fase orgánica se recicla de nuevo al circuito de 

extracción para un nuevo contacto con la PLS. El electrolito se envía a electrowinning (EW) 

donde el Cu2+ se reduce y se electrodeposita en el cátodo como cobre metálico puro 

(Schlesinger et al., 2011). 

 

Figura 12. Estructura del extractante de oxima. Para aldoximas: R= C9H19 o C12H25, A= H. Para 

cetoximas: R= C9H19, A= CH3 (adaptado de Schlesinger et al., 2011). 
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5.1.3. Electrodeposición o electrowinning (EW) 

En la electrodeposición, el Cu2+ en el electrolito purificado después de la etapa de SX se 

reduce a cobre metálico en el cátodo mediante la aplicación de una corriente eléctrica 

continua. El ácido sulfúrico, producido en el ánodo de la celda de electrodeposición, se 

devuelve al circuito SX en el electrolito gastado empobrecido en cobre para extraer más cobre 

del disolvente orgánico cargado (Schlesinger et al., 2011). 

 

5.2. Etapas del proceso pirometalúrgico 

Las etapas del proceso pirometalúrgico incluyen la flotación del mineral con el fin de obtener 

un concentrado de cobre, la fusión a mata del concentrado, la conversión de ésta a cobre 

blíster y su afino térmico, el moldeo en ánodos y finalmente la electrorrefinación de éstos para 

obtener cátodos con una pureza superior a 99.999% de cobre.  

 

5.2.1. Flotación 

Los minerales de sulfuro de cobre contienen entre 0.5 y 2% de Cu. Los minerales de sulfuro 

que tienen un grado de cobre suficientemente alto y no son lixiviados mediante ácido sulfúrico, 

se tratan preferentemente mediante un proceso pirometalúrgico (Smar et al., 1994). Los 

minerales se trituran y se muelen antes de enviarlos a las celdas de flotación (Figura 13), 

donde los minerales de Cu se adhieren selectivamente a las burbujas de aire que se elevan 

a través de una suspensión de mineral finamente molido en el agua. La selectividad de la 

flotación se crea mediante el uso de colectores, que hacen que los minerales de Cu sean 

repelentes al agua mientras dejan los minerales de desecho humedecidos. A su vez, esta 

repelencia al agua hace que los minerales de Cu floten en las burbujas ascendentes mientras 

que los otros minerales permanecen sin flotar. Las partículas de mineral de Cu flotantes 

desbordan la celda de flotación en una espuma para convertirse en un concentrado que 

contiene un 30% de Cu. 

Después de la flotación, los concentrados se espesan, filtran y secan antes del procesamiento 

pirometalúrgico (Schlesinger et al., 2011). 
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Figura 13. Esquema de la celda de flotación (adaptado de Schlesinger et al., 2011). 

 

5.2.2. Fusión a mata 

La etapa de fusión corresponde a la primera que involucra un incremento en el contenido de 

cobre en los productos. El concentrado de cobre entra en los hornos de fusión a una 

temperatura alrededor de 1 200 ⁰C, con un fundente a base de sílice (SiO2) y aire enriquecido 

con oxígeno. Los productos principales son dos fases: una fase pesada con carácter covalente 

y de matriz sulfuro, conocida como mata, y una fase ligera con carácter iónico de matriz óxido, 

conocida como escoria. Los componentes de la carga junto con el O2 soplado en la mezcla 

son los que controlan la constitución y propiedades de este sistema multifásico (Sancho, 2000; 

Schlesinger et al., 2011; ICSG, 2020). 

Los sulfuros de Cu en presencia de oxígeno pasan directamente a Cu metálico que queda 

disuelto en la fase pesada. El Fe, por el contrario, tiene tendencia a formar óxidos (con 

carácter iónico) y migraría a la fase de escoria, siendo el proceso fuertemente exotérmico, por 

lo que no hay necesidad de aporte de calor (Ec. 1-3) (Schlesinger et al., 2011). 

 

CuFeS2 + 5/2 O2 → Cuº + FeO + 2SO2   (Ec. 1) 

Cu2S + O2 → 2Cu⁰ + SO2        (Ec. 2) 

FeS2 + 5/2O2  → FeO + 2SO2     (Ec. 3) 

 

Sin embargo, existe una parte del Cu susceptible de pasar a óxido y que por tanto puede de 

migrar a la fase de escoria, lo que provocaría su pérdida (Ec. 4). 

 

Cu2S + 3/2O2 → Cu2O + SO2   (Ec. 4) 
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Para evitar estas pérdidas se realiza una oxigenación controlada de la masa fundida, 

formación de escorias y formación de magnetita (Palacios et al., 2019).  

 

I. Oxidación parcial del Fe y S del concentrado, formándose SiO2·2FeO (fayalita), 

que pasaría a la fase de escoria, y SO2 gaseoso, quedando el Cu como sulfuro 

2Cu2S-FeS, conocida como mata (Ec. 5): 

 

4CuFeS2 + 5 O2 + SiO2 → 2(Cu2S-FeS) + 2 FeO·SiO2 + 4 SO2  (Ec. 5) 

 

II. Resulfuración de la fracción de Cu que haya podido pasar a óxido mediante la 

siguiente reacción para que el hierro pase a óxido y se pueda formar la escoria 

(Ec. 6): 

 

FeS (mata) + Cu2O (escoria) → FeO (escoria) + Cu2S (mata)  (Ec. 6) 

 

III. Formación de magnetita por la reacción del óxido ferroso con el oxígeno aportado 

al proceso (Ec. 7 y 8): 

2 FeO + 1.5 O2 → Fe2O3  (Ec. 7) 

Fe2O3 + FeO → Fe3O4 (s)  (Ec. 8) 

 

Se puede considerar la mata fundida como una disolución homogénea de sulfuro cuproso 

(Cu2S) y sulfuro de hierro (FeS) en la que el Cu se ha concentrado hasta un 50-70 % y que 

alimenta a la siguiente etapa de conversión. Para que no se segreguen sustancias sólidas y 

la fusión sea correcta, se debe mantener a temperatura superior a 1200 ºC. Una pequeña 

cantidad de SiO2 y O2 se solubilizan en la mata, cantidad que disminuye cuanto mayor sea la 

concentración de Cu2S. La densidad de la mata está comprendida entre 4.1 y 5.2 g cm-3, 

dependiendo de la concentración de Cu, mientras que la densidad de la escoria es menor, en 

el intervalo de 3 a 3.7 g cm-3 (Schlesinger et al., 2011). 

La escoria está formada por los óxidos presentes en la carga más los generados por la 

introducción de aire en el proceso de fusión. Estos óxidos incluyen los que resultan de la 

oxidación del Fe, SiO2 añadido como fundente e impurezas en forma de óxidos provenientes 

del concentrado. Los más comunes son FeO, Fe2O3, SiO2, Al2O3, CaO y MgO (Palacios et al., 

2019). 
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La composición de la escoria depende del modo en que se hace la fusión y la composición de 

la carga. Una composición representativa es la siguiente: 

 

- Óxidos de Fe (FeO o Fe2O3): 30-40% 

- Sílice (SiO2): 34-40%   

- Alúmina (Al2O3): 10%  

- CaO: 10%   

- MgO: < 10%   

 

La fusión a mata se realiza en diferentes tipos de hornos según las necesidades de la 

fundición, las normativas medioambientales vigentes y la experiencia de la empresa. Los 

hornos de fusión industriales se pueden clasificar en tres tipos: fusión de baño, de lanza y 

flash. 

En los hornos de fusión de baño, el gas portador de oxígeno se inyecta a través de toberas 

sumergidas. El concentrado se envuelve y las reacciones de fusión ocurren en el baño 

turbulento de mata, escoria y gas.  

En los hornos de fusión de lanza, el gas portador de oxígeno se añade mediante una lanza 

en la parte superior del horno que se inyecta en el baño fundido. Las reacciones ocurren 

principalmente en el baño (Larouche, 2001). 

El horno de fusión flash está diseñado para que las reacciones de fusión predominantes se 

produzcan directamente entre el gas que lleva oxígeno y las partículas de concentrado 

dispersas en la fase gaseosa. La fusión flash presenta las siguientes ventajas (Larouche, 

2001):  

-  Buen aprovechamiento de la energía de la combustión de los sulfuros. 

-  Concentración de SO2 en el gas de salida adecuada para la fabricación de ácido sulfúrico 

sin dificultades económicas (>5%).  

Existen dos tipos de procesos de fusión, flash Inco y Outokumpu. El horno flash Inco utiliza 

un chorro de oxígeno industrial como comburente para fundir el concentrado Cu-Fe-S (Figura 

14). Éste entra en el horno junto con el fundente y el oxígeno y se sopla horizontalmente desde 

los dos extremos laterales del mismo. Los gases salen por el centro de una chimenea, se 

enfrían, se limpian de polvo y se envían a la fábrica de ácido sulfúrico. Este horno permite una 

elevada temperatura de llama sobre todo en la superficie del baño. Los concentrados se 

alimentan por gravedad hacia la corriente de oxígeno y se transportan por la propia corriente 

de oxígeno. Se mantiene la concentración de SO2 en los gases de salida en torno al 65-70% 

obteniéndose matas de alto contenido en Cu. La escoria puede contener menos de 1% de Cu, 

por lo que se puede desechar sin tratamiento de recuperación de Cu posterior. Es posible 

introducir en la alimentación la escoria del convertidor para la recuperación de Cu (Palacios 

et al., 2019). 
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Figura 14. Horno Inco de fusión flash (Schlesinger et al., 2011). 

 

Respecto a la tecnología de fusión flash de Outokumpu, esta es la más extendida a nivel 

mundial. Se alimenta de concentrado seco, fundente silíceo y se sopla aire enriquecido en 

oxígeno. Las reacciones de fundición son extremadamente rápidas. Se consume un nivel muy 

bajo de combustible de hidrocarburos. La mayor parte de la energía para calentar y fundir 

proviene de la propia combustión de los sulfuros. Esta operación también proporciona una 

fuerte descarga de SO2 a partir de la cual se puede obtener eficientemente ácido sulfúrico. 

Los quemadores están en la parte superior del horno junto a la entrada de concentrado. El 

quemador consiste en válvulas concéntricas. Por la parte central se alimenta el concentrado 

y fundente por gravedad y por la periférica se inyectan los gases. Este proceso es autógeno 

y requiere del consumo de combustibles que se distribuye entre la zona del quemador y el 

baño del horno. En el separador del horno se produce la segregación de las fases fundidas: 

mata y escoria (Figura 15) (Palacios et al., 2019). 

 

 

Figura 15. Horno Outokumpu (Outotec) de fusión flash (Schlesinger et al., 2011). 
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5.2.3. Conversión de la mata a cobre blíster 

La conversión es la oxidación de la mata de cobre con aire (o aire enriquecido con oxígeno) 

en presencia de un fundente. El objetivo de la conversión de cobre es transferir el hierro 

restante en la mata a una escoria y azufre a una corriente de gas de escape rica en SO2. Los 

productos de la conversión son cobre blíster metálico fundido (99% Cu), escoria rica en Fe y 

gas de escape SO2. Una reacción de conversión general se puede escribir como (Ec. 9): 

 

Cu-Fe-S (mata) + O2 + SiO2 → FeO–SiO2 Fe2O3 (escoria) +Cu (metal) + SO2 (gas)+ Energía 

(Ec. 9) 

 

La conversión también se lleva a cabo a una temperatura de alrededor de 1200 ⁰C, similar a 

la temperatura de fundición. La mata líquida se transfiere desde el horno de fusión en cubas 

y se vierte en el convertidor a través de una gran boca central. A continuación, se inicia la 

oxidación y se hace girar el convertidor, forzando el aire a entrar en la mata a través de una 

línea de toberas a lo largo del recipiente. El calor generado en el convertidor por la oxidación 

de Fe y S es suficiente para hacer que el proceso sea autotérmico. En la actualidad, la mayor 

parte de la conversión de cobre (90%) en el mundo se realiza en convertidores Peirce-Smith 

(Figura 16). El convertidor P-S corresponde a un reactor cilíndrico horizontal compuesto por 

una carcasa de acero de 4 a 5 cm de espesor revestidos con 0.35 a 0.45 m de material 

refractario básico de cromo-magnesita (MgO-Cr2O3) (Larouche, 2001; Schlesinger et al., 

2011).  

 

 

Figura 16. Convertidor Peirce-Smith (Guillén, 2017). 
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La conversión se realiza en dos etapas secuenciales: 

 

I) Eliminación del hierro en la etapa de formación de escoria: 

 

2FeS + 3 O2 + SiO2 →  Fe2SiO4 + 2 SO2 + calor  (Ec. 10) 

 

II) Formación de cobre metálico: 

 

Cu2S + O2 → 2 Cu + SO2 + calor     (Ec. 11) 

 

La etapa de formación de Cu ocurre solo si la mata contiene menos de aproximadamente 1% 

de Fe, de modo que la mayor parte del Fe se puede eliminar del convertidor (como escoria) 

antes de que comience la producción de Cu. Asimismo, la oxidación significativa del Cu no 

ocurre hasta que el contenido de azufre está por debajo de 0.02%. El cobre blíster fundido 

resultante se envía a la etapa de afino térmico. 

Debido a que las condiciones en el convertidor son fuertemente oxidantes y agitadas, la 

escoria del convertidor contiene inevitablemente de 4 a 8% de Cu. Este Cu se recupera por 

hornos eléctricos o por flotación de la escoria. Luego, la escoria se descarta o se vende. El 

SO2, en el gas de escape del convertidor, es un subproducto de ambas reacciones de 

conversión. Se combina con gas de horno de fundición y se captura como ácido sulfúrico. Sin 

embargo, hay alguna fuga de SO2 a la atmósfera durante la carga y el vertido, a pesar de la 

implantación de sistemas de captación secundarias. Este problema está fomentando el 

desarrollo de procesos de conversión continuos (Larouche, 2001; Schlesinger et al., 2011). 

 

5.2.4. Afino térmico del cobre blíster  

El azufre y el oxígeno disueltos presentes en el cobre blíster después de las operaciones de 

conversión reaccionarían al enfriarse y solidificarse éste formando burbujas de SO2 (blíster) 

que afectarían la calidad física del ánodo fundido. Por lo tanto, se requiere un pulido final 

mediante un afino térmico para eliminar la mayor parte del azufre y el oxígeno disueltos en el 

cobre. Este proceso se lleva a cabo, en la mayoría de las fundiciones, en hornos rotatorios 

llamados hornos de afino, teniendo éste dos etapas diferenciadas: 

 

I) Oxidación con aire para eliminar el azufre como SO2 ('desulfuración'): 

 

[S]Cu + O2 (g) →  SO2 (g)    (Ec. 12) 
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II) Reducción de hidrocarburos para eliminar el oxígeno disuelto como CO/ CO2/ H2O: 

 

H2C (s, l, g) + 2[O] →  H2O (g) + CO (g)  (Ec. 13) 

CO (g) + [O] →  CO2 (g)    (Ec. 14) 

H2 (g) + [O] →  H2O (g)    (Ec. 15) 

 

El afino térmico se realiza a temperaturas de alrededor de 1200 ⁰C. La oxidación con aire se 

realiza soplando aire a través de una o dos toberas para reducir el contenido de azufre a 

aproximadamente 0.001% en la masa fundida de cobre. Para la reducción de hidrocarburos, 

se diversifica la elección de un agente reductor. El gas y los hidrocarburos líquidos (gas 

natural, gas de hidrocarburo reformado, gas de petróleo, propano) se inyectan directamente 

a través de las toberas, a veces con vapor. Son deseables concentraciones inferiores al 0.15% 

de O en la masa fundida para el moldeo del cobre en ánodos. 

El afino térmico es la última oportunidad para tratar el Cu fundido antes de su solidificación. 

Si el Cu contiene niveles excesivos de impurezas, pueden introducirse tratamientos 

especiales en este punto. Esto es especialmente cierto para el arsénico, el antimonio y el 

plomo, que pueden eliminarse pirometalúrgicamente mediante la dosificación de fundentes 

durante este refino. 

El cobre finalmente se moldea para obtener los ánodos que alimentan la refinería electrolítica. 

La mayoría de las fundiciones de cobre utilizan una gran rueda de moldeo giratoria horizontal 

con veinte o treinta moldes de ánodos (Figura 17) (Schlesinger et al., 2011; Palacios et al., 

2019). 

 

 

Figura 17. Imagen de rueda de moldeo para cobre anódico (Fuente: Atlantic Copper). 

 

5.2.5. Refino electrolítico del cobre anódico 

El ánodo producido no tiene una pureza adecuada para la mayoría de las aplicaciones del 

cobre, especialmente aquellos asociados con una alta conductividad. La purificación final se 

realiza mediante electrorrefinación. En la electrorrefinación, el cobre presente en el ánodo 
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impuro de la fundición (99.0-99.5% Cu) se disuelve electroquímicamente en un electrolito de 

CuSO4 y H2SO4, para electrodepositarse en cátodos que están fabricados normalmente con 

acero inoxidable.  

Industrialmente, el proceso de electrorrefino se lleva a cabo en grandes celdas electrolíticas 

que contienen entre 35 y 60 cátodos intercalados con ánodos, a 100 mm de distancia entre 

ellos en la celda (Figura 18). Las celdas electrolíticas suelen tener entre 3 y 6 m de largo. Son 

lo suficientemente anchas y profundas (1.1-1.3 m) para acomodar los ánodos y cátodos. Las 

celdas modernas están hechas de hormigón de polímero prefabricado. Las celdas se llenan 

de electrolito a una temperatura de alrededor de 65 ⁰C. Normalmente, el Cu se deposita en el 

cátodo entre 7 y 14 días, dependiendo de la densidad de corriente eléctrica y del 

espaciamiento entre el ánodo y el cátodo. Después del lavado, el cobre depositado se separa 

de los cátodos de acero inoxidable como producto final (Schlesinger et al., 2011). 

 

 

Figura 18. Refinería electrolítica (Fuente: Atlantic Copper). 

 

En este proceso de electrorrefinado el Cu se disuelve electroquímicamente desde el ánodo 

en el electrolito, produciendo cationes de cobre y electrones: 

 

Cu⁰ ánodo → Cu2+ + 2e-   E⁰= -0.34 V   (Ec. 16) 

 

Los electrones producidos por la reacción (Ec.16) se conducen hacia el cátodo a través del 

circuito externo y la fuente de alimentación. Los cationes Cu2+ en el electrolito migran hacia el 

cátodo por convección y difusión. Los electrones y los iones Cu2+ se recombinan en la 
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superficie del cátodo de acero inoxidable para formar cobre metálico (sin las impurezas del 

ánodo): 

 

Cu2+ + 2e- → Cu⁰ cátodo   E⁰ = +0.34 V  (Ec. 17) 

 

Los ánodos de Cu normalmente son de 1m x 1m, tienen un espesor de 4-5 cm y una masa de 

300-400 kg, en función de cada refinería. Los ánodos lentamente se vuelven más delgados a 

medida que el cobre se disuelve en el electrolito. Una vez que alcanzan el 15-20% de su masa 

original (después de un tiempo de electrorrefinación típico de 21 días), se retiran de la celda 

antes de que se rompan y caigan dentro de la celda. Este desecho de ánodo se lava para 

eliminar los lodos, se seca, y se vuelve a fundir para formar ánodos nuevos.  

Los cátodos recubiertos de Cu tienen un espesor de 5-12 mm, pesan típicamente entre 50 y 

100 kg y alcanzan una pureza del 99.99%. Una vez retirados de las celdas de electrorrefino, 

se lavan con agua caliente y los depósitos de cobre (50-80 kg a cada lado del cátodo) se 

separan del cátodo permanente de acero inoxidable mediante las denominadas maquinas 

despellejadoras. Finalmente, el depósito de cobre es empaquetado, atado y preparado para 

su venta. 

La composición típica del electrolito dentro de las celdas de electrorrefino es 40-50 g L-1 de 

Cu, 170-200 g L-1 de H2SO4, 10-20 g L-1 de Ni y diversas impurezas. El electrolito entrante se 

calienta con vapor a 60-65 ⁰C para mejorar la conductividad y la transferencia de masa. El 

electrolito circula a través de cada celda a 1.2 m3 h-1. Con este caudal, el electrolito de cada 

celda se reemplaza por completo en unas pocas horas. Se agregan aditivos como Cl- (0.02-

0.05 g L-1) y agentes niveladores y refinadores orgánicos de granos (1-10 mg L-1) para mejorar 

la morfología (superficie uniforme) y pureza del cátodo. Los principales agentes niveladores 

son las colas óseas coloidales de proteínas (Figura 19). Todas las refinerías de cobre utilizan 

estos pegamentos, añadidos en una concentración de 50-120 g por tonelada de cátodo de 

cobre. Los pegamentos consisten en grandes moléculas de proteína (peso molecular 10000-

30000 uma), que forman grandes cationes en el electrolito. Este compuesto en el electrolito 

se descompone en 1.5-2 h a altas temperaturas y alta acidez, y su degradación es catalizada 

por H2SO4 (Schlesinger et al., 2011). 

 

Figura 19. Estructura de la molécula de pegamento (adaptado de Schlesinger et al., 2011). 
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Los principales agentes refinadores de granos son tiourea (agregada al electrolito a 30-150 g 

t-1 de cátodo de cobre) y Cl- (20-50 mg L-1 en electrolito, agregado como HCl o NaCl). La 

tiourea ((NH2)2C=S) actúa como un refinador de granos al promover la formación de nuevos 

núcleos de cobre e inhibir el crecimiento de los cristales existentes. Las moléculas de tiourea 

se adsorben en la superficie del cátodo y evitan el crecimiento de cristales. El mecanismo de 

acción de la tiourea se produce mediante la reducción de Cu2+ a Cu+ en la superficie del cátodo 

formando un complejo catiónico con Cu+. Esto promueve cátodos con morfología de cristal de 

grano fino. El Cl- mejora los depósitos de cátodos cuando se combina con aditivos orgánicos 

(Schlesinger et al., 2011).  

 

6. Principales impurezas en el proceso de electrorrefino 

La mayoría de los concentrados de Cu producidos en todo el mundo contienen algunas 

impurezas que provienen de su mineral original. Estas impurezas deben separarse del Cu 

durante la fundición y el refinado donde parte de las impurezas terminan en la escoria y en los 

gases de los hornos, siendo separados antes de la planta de ácido sulfúrico, mientras que el 

Cu va a la mata. La composición química de los concentrados suele ser muy distinta, ya que 

el contenido del yacimiento no es homogéneo. Al comercializar el concentrado, se debe de 

tener en cuenta su porcentaje de humedad, el porcentaje de contenido del Cu y de los 

elementos que se consideran pagables (p. ej. Au, Ag, Pt), y aquellos otros elementos que son 

penalizables de acuerdo a la cotización internacional en las Bolsas de Metales. 

6.1. Impurezas en concentrados, ánodos y cátodos 

Los elementos mayoritarios que conforman los concentrados son el cobre (20-32 %), azufre 

(30-42 %) y el hierro (18-32 %). Referente a los elementos minoritarios, destacan con una 

mayor proporción el zinc, plomo y níquel; y en menor proporción el arsénico, bismuto, 

antimonio y metales preciosos (Tabla 1) (Pérez Pina, 2019). 

 

Tabla 1. Composición elemental de concentrados de cobre procesados en Atlantic Copper SLU 

(Fuente: Atlantic Copper SLU).  

Elementos Concentración (mg kg-1) 

Bi 24-516  

As 15-1781  

Se 25-123  

Sb 5-930  

Au 0.4-5.9  

Cd 25-123  

Ni 9-5259  

F 16-177 

Te 17-75 
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Los ánodos de cobre poseen una pureza típica de 98.5-99.5% Cu y se electrorrefinan para 

producir cátodos con una pureza de > 99.997% de Cu. Las principales impurezas son As, Bi, 

Sb y Fe, entre otros. Se debe evitar que estas impurezas presentes en los concentrados 

acaben en el cátodo de Cu. El contenido máximo de impurezas está regulado según normativa 

internacional como la EN 1978-1999 (por ejemplo 5 mg kg-1 de As, 2 mg kg-1 de Bi, 4 mg kg-1 

de Sb y 10 mg kg-1 de Fe). En la Tabla 2 se muestran los porcentajes de las principales 

impurezas en los ánodos y en los cátodos de Cu.  

 
Tabla 2. Composición de ánodos y cátodos de Cu industriales (adaptado de Moats et al., 2007) 

Elementos ánodos (mg kg-1) cátodos (mg kg-1) 

Ag 100-7500 05-25 

As > 2500 < 5 

Au > 300 Traza 

Bi   > 600 < 3 

Fe 10-300 < 3 

O 350-3500 no determinado 

Ni 30-6000 < 0.1-20 

Pb 10-9000 < 0.1-10 

S 10-180 2-130 

Sb 1300 5 

Se 20-1200 < 2 

Te 10-650 < 2 

 

 

6.2. Composición química del electrolito 

Los electrolitos de refinación de cobre contienen típicamente 40 a 50 g L-1 de Cu, 170 a 200 

g L-1 de H2SO4, 10 a 20 g L-1 de Ni, hasta 20 g L-1 de As y otras impurezas (Tabla 3). La 

naturaleza y concentración de las impurezas pueden variar bastante, dependiendo de la 

composición del ánodo, que, a su vez, depende del concentrado de cobre. 
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Tabla 3. Composición general de electrolito de cobre (adaptado de Moats et al., 2007). 

Componentes Concentración (g L-1) 

Cu 35-60 

H2SO4 120-210 

Cl 0.01-0.6 

As 2-30 

Bi 0.01-0.7 

Fe 0.1-3 

Ni 0.3-25 

Sb 0.002-3 

Coloides de proteínas (pegamento) 35-350 g t-1 de cátodo 

Tiourea 30-140 g t-1 de cátodo 

 

 

6.3. Comportamiento de las impurezas en el electrorrefino 

Algunas impurezas (Ag, Au, Pb, Pt, Sn) que provienen del ánodo son insolubles en el 

electrolito, mientras que otras impurezas (As, Sb, Bi, Ni, Fe) son parcial o totalmente solubles 

en el electrolito. Esto es debido a que en el ánodo, los elementos con potenciales de reducción 

menos positivos que el Cu se disuelven en forma de iones bajo el potencial aplicado, mientras 

que los elementos con potenciales de reducción más positivos permanecen en forma metálica. 

Por otro lado, en el cátodo, los elementos con potenciales de reducción más positivos se 

depositan preferentemente, mientras que los elementos con potenciales más negativos 

permanecen en disolución. Su comportamiento se rige por su posición en la serie 

electroquímica (Tabla 4). El nivel de impurezas en el electrolito debe controlarse 

cuidadosamente por debajo de los límites especificados, teniendo en cuenta que una vez 

disueltas pueden experimentar alguna reacción y formar precipitados. Esto se logra purgando 

continuamente una parte del electrolito a un circuito de purificación (Schlesinger et al., 2011). 
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Tabla 4. Potenciales estándar de reducción de los elementos en el electrorrefino de Cu a 25 ⁰C 

(adaptado de Schlesinger et al., 2011). 

Reacción electroquímica Potencial estándar de reducción (V) 

Au3+ + 3e- → Au⁰ 1.500 

O2 + 2H+ + 2e- → H2O 1.229 

Pt2+ + 2e- → Pt⁰ 1.200 

Pd2+ + 2e- → Pd⁰ 0.830 

Ag+ + e- → Ag⁰ 0.800 

Fe3+ + e- → Fe2+ 0.771 

H2SeO3 + 4H+ + 4e → Se⁰ + 3H2O 0.740 

TeO4
- + 8H+ + 7e → Te⁰ + 4H2O 0.472 

Cu2+ + 2e- → Cu⁰ 0.337 

BiO+ + 2H+ + 3e- → Bi⁰ + H2O 0.320 

HAsO2 + 3H+ + 3e- → As⁰ + 2H2O 0.250 

SbO+ + 2H+ + 3e- → Sb⁰ + H2O 0.210 

2H+ + 2e- → H2 0.000 

Pb2+ + 2e- → Pb⁰ -0.126 

Sn2+ + 2e- → Sn⁰ -0.136 

Ni2+ + 2e- → Ni⁰ -0.250 

Co2+ + 2e- → Co⁰ -0.277 

Fe2+ + 2e- → Fe⁰ -0.440 

Zn2+ + 2e- → Zn⁰ -0.763 

 

 

Los comportamientos de los diversos elementos de impurezas presentes en el ánodo se 

muestran en la Tabla 5. Au, Ag, Pt, Se, Te, Pb y Sn no se disuelven en el electrolito, por lo 

que no pueden depositarse en el cátodo y se incorporan a los lodos anódicos (Chen y Dutrizac, 

2007; Hait et al., 2009). La cantidad, morfología, estructura de poros y propiedades de 

adhesión de los lodos son factores cruciales que influyen en los procesos de transferencia de 

masa en la interfase ánodo-electrolito (Hiskey et al., 2010). 
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Tabla 5. Entrada de elementos presentes en el ánodo en los lodos y en el electrolito (adaptado de 

Larouche, 2001). 

Elemento % que se va a los lodos % que se va al electrolito 

Cu < 0.2 >99.8 

Au 100 0 

Ag >99 <1 

Se 98 2 

Te 98 2 

Pb 98 2 

Bi 60 40 

Sb 60 40 

As 25 75 

S 1 99 

Ni 1 99 

Co 1 99 

Fe 0 100 

Zn 0 100 

 

6.3.1. Comportamiento de impurezas en el ánodo 

Las concentraciones de impurezas en el ánodo varían, aunque su contenido total 

normalmente es menor del 1%. Las impurezas pueden aparecer como disolución sólida en la 

matriz del cobre metálico o como inclusiones concentradas a lo largo de los límites de grano 

de cobre (Chen y Dutrizac, 1990).  

El oro y los metales del grupo del platino (Pt, Pd, Rh, Ir, Ru, Os), que no se disuelven en el 

electrolito, forman lodos sólidos, que se adhieren a la superficie del ánodo o caen al fondo de 

la celda electrolítica. El selenio y el teluro están presentes en los ánodos principalmente como 

compuestos con cobre y plata. También entran en los lodos en formas de seleniuros y 

telururos como Cu2(Se,Te), Ag2(Se,Te) y CuAg(Se,Te). Estos lodos se recolectan 

periódicamente y se envían a una planta de recuperación de metales. 

La plata se disuelve en pequeña medida en el electrolito y es más noble que el Cu (Tabla 4), 

por lo que cualquier Ag+ presente en la disolución se reducirá y se depositará en el cátodo. La 

Ag también precipita en gran medida como AgCl, ya que hay 50-60 mg kg-1 de Cl- en el 

electrolito. El cátodo contiene típicamente 8-10 mg kg-1 de Ag. Afortunadamente, la plata es 

una impureza bastante benigna en el cobre. 

El plomo está presente en el ánodo tanto en disolución sólida con cobre como en una fase 

secundaria de óxido complejo a lo largo de los límites de los granos. La mayor parte del plomo 

se disuelve del ánodo y forma PbSO4 por precipitación. Por otro lado, el estaño forma SnO2 

en el ánodo. Ambos compuestos son escasamente solubles y también se incorporan a los 

lodos anódicos. 
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El oxígeno se encuentra en el ánodo en varios compuestos de óxido, siendo el Cu2O el más 

frecuente. El Cu2O se disuelve químicamente (no electroquímicamente) debido a la alta acidez 

del electrolito.  

El contenido de antimonio en los ánodos de cobre generalmente está en el rango de 50 a 500 

mg kg-1, aunque algunas refinerías procesan ánodos de cobre que contienen más de 700 mg 

kg-1 de Sb (Beauchemin et al., 2008). El antimonio está contenido principalmente en los óxidos 

mixtos complejos presentes en los límites del grano de cobre dentro del ánodo. Alrededor de 

un quinto del antimonio está en forma de disolución sólida. En presencia de alta concentración 

de níquel (> 3000 mg kg-1), el antimonio se puede encontrar, en parte, como kupferglimmer 

(óxido de Cu-Ni-Sb) cuando Sb está por encima de 200 mg kg-1 (Moats et al., 2012). 

El contenido de bismuto en los ánodos de cobre es generalmente bajo, en el rango de 10 a 

200 mg kg-1, pero en ocasiones algunas refinerías procesan ánodos de cobre que contienen 

más de 300 mg kg-1 Bi (Beauchemin et al., 2008). El comportamiento del Bi en ánodos se 

asemeja a la de Sb y As, excepto que una mayor parte del Bi está contenida en las fases 

complejas de óxido Cu-Pb-As-Bi, Cu-Bi-As, Cu-Pb-As-Bi-Sb e inclusiones de óxido de Cu-Bi. 

Como las concentraciones de Bi tienden a ser bajas en los ánodos, los ánodos a menudo 

tienen granos de cobre con niveles de Bi por debajo de la detección. Por lo tanto, se espera 

que la cantidad de disolución sólida de Bi sea muy baja (Moats et al., 2012). 

La concentración de arsénico en los ánodos varía ampliamente según la fuente del 

concentrado de cobre. Según la literatura, la concentración típica de arsénico en el ánodo 

correspondiente a 35 refinerías de cobre se presenta en la Figura 20 (Moats et al., 2014). La 

concentración de As del ánodo varía de 7 a 1800 mg kg-1 con un promedio de 870 mg kg-1. 

 

 

Figura 20. Concentración reportada de arsénico en ánodos de 35 refinerías de cobre (adaptado de 

Moats et al., 2014). 
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El arsénico en los ánodos se puede encontrar en disolución sólida con el cobre y en partículas. 

El arsénico restante existe como óxido de arsénico asociado con estructuras complejas de 

óxido de plomo y cobre (Chen y Dutrizac, 1990, 1993, 2005). 

El arsénico es particularmente útil para mitigar los problemas asociados con el antimonio y el 

bismuto. Las refinerías han determinado que controlar la relación molar As/(Sb+Bi) es 

importante además de tener una concentración mínima de arsénico en el ánodo (300 mg kg-

1). Cuando la relación As/(Sb + Bi) < 2 en los ánodos, se observan los siguientes efectos 

negativos (Moats et al., 2014): 

1. Aumento de la nodulación de la parte superior del cátodo, formación de lodos 

flotantes, disminución de la calidad de la superficie del cátodo, cortocircuitos y 

disminución de la eficiencia de corriente.  

2. Lodos más finos, más densos, más adherentes durante el lavado y pasivación del 

ánodo. 

En el estudio realizado por Moats et al., 2014, se observó que la mayoría de las refinerías 

mantienen la relación molar As/(Sb + Bi) en sus ánodos por encima de 2, siendo el valor medio 

del conjunto de datos de 4.35. Sin embargo, 9 de las 34 refinerías estudiadas emplean ánodos 

con una relación As/(Sb + Bi) menor a 2 (Figura 21). 

 

 

Figura 21. Relación molar reportada de As/(Sb + Bi) en ánodos de 34 refinerías (adaptado de Moats et 

al., 2014). 

 

6.3.2. Comportamiento de impurezas en el electrolito 

La concentración media de As en el electrolito de las refinerías industriales es de 6 g L-1. La 

disolución sólida de arsénico en cobre se disuelve fácilmente en el electrolito como As(III), 

como también lo hace el arsénico contenido en óxidos complejos (Moats et al., 2012). 

En disoluciones de ácido sulfúrico, el arsénico puede estar presente en su estado trivalente o 

pentavalente. En la literatura, el arsénico trivalente se menciona como AsO+, HAsO2 y H3AsO3. 
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El arsénico pentavalente H3AsO4 puede existir en su forma completamente disociada o sin 

disociar. En el diagrama de potencial-pH de Pourbaix (Figura 22) el arsénico pentavalente 

predomina bajo condiciones fuertemente ácidas y oxidantes (Pourbaix, 1974). 

 

 

Figura 22. Diagrama de potencial-pH de As (Pourbaix, 1974). 

 

El alto nivel de As(V) en el electrolito cerca de la superficie del ánodo estimula la precipitación 

de BiAsO4 y SbAsO4, que controlan la concentración de Bi y Sb en el electrolito (Moats et al., 

2014). Por lo tanto, se permite que el As(V) se acumule en el electrolito, convirtiéndose en un 

parámetro de control para minimizar su contenido en antimonio y bismuto. Tanto el Bi como 

el Sb forman arsenatos por precipitación a partir del electrolito y éstos van a los lodos anódicos 

si la precipitación ocurre en la superficie del ánodo. Por el contrario, los lodos flotantes se 

forman por precipitación lejos de la superficie del ánodo. En el electrolito, pueden flotar hacia 

el cátodo donde pueden quedar atrapados, causando su contaminación. 

Dado que la precipitación de SbAsO4 y BiAsO4 está controlada por el producto de solubilidad, 

los productos As·Sb y As·Bi indican si el electrolito está saturado. El producto de solubilidad 

es 1.4 y 0.8 g2 L-2 para As·Sb y As·Bi, respectivamente. Los datos de la Figura 23 muestran 

que muchas de las refinerías operan cerca del nivel de saturación pronosticado para 
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arsenatos, pero la mayoría indican que los electrolitos probablemente están sobresaturados 

en Sb y Bi (Moats et al., 2014). 

 

 

Figura 23. Concentraciones de As, Sb y Bi en electrolitos suministradas por refinerías de cobre, 

referidas a gráficas de saturación (adaptado de Hiskey, 2012). 

 

El electrolito fluctúa entre el equilibrio (saturado en Sb y Bi) y la condición supersaturada. El 

electrolito sobresaturado es inestable y conduce a la precipitación repentina de arsenatos del 

electrolito.  

El arsénico se disuelve electroquímicamente a partir de ánodos de cobre como iones 

trivalentes y luego se oxida a iones pentavalentes por el oxígeno disuelto en el electrolito. 

Además del oxígeno, la oxidación de As(III) también se afecta por Cu+ y la temperatura del 

electrolito. 

Durante la electrorrefinación del cobre, se producen cantidades de Cu+ con la disolución del 

ánodo de cobre, y reacciona con oxígeno disuelto en el electrolito de cobre para formar 

oxígeno activo (O2
-). Luego, el arsénico se oxida de As(III) a As(V) por el O2

- (Hug et al., 2001; 

Pirogov y Zelinsky, 2004; Chen y Dutrizac, 2005). La oxidación puede expresarse mediante 

las siguientes ecuaciones: 

 

Cu – e- → Cu+    (Ec. 18) 

Cu2O + 2H+ → 2Cu+ + H2O  (Ec. 19) 

Cu+ + O2 → Cu2+ + O2
-  (Ec. 20) 

As(III) + O2
- → As(IV) + H2O  (Ec. 21) 

As(IV) + O2 → As(V) + O2
-  (Ec. 22) 

 

Tanto el As(III) como el As(V) son importantes para la autodepuración del electrolito de cobre. 

Se ha descrito que la precipitación de As, Sb y Bi en el electrolito dependen no solo de la 

concentración de As(III) sino también de la oxidación de As(III) durante la electrorrefinación 
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del cobre y del As(V), que también juega un papel importante en la precipitación homogénea 

de las impurezas As, Sb y Bi en el electrolito (Peng et al., 2012).  

El As(V) es una reactivo que participa en la formación de arsenato antimonato en el electrolito, 

pudiendo provocar además la oxidación de Sb(III) a Sb(V) (Wang et al., 2011a). Esta oxidación 

se produce cuando la concentración inicial de As(V) es mayor de 6 g L-1 en el electrolito. En 

condiciones normales, es difícil para el As(V) oxidar el Sb(III) a Sb(V) porque la diferencia de 

los potenciales normales de electrodo E⁰ 
As(V)/As(III) = 0.559 V y E⁰ 

Sb(V)/Sb(III) = 0.720 V es más de 

0.15 V. Sin embargo, cuando Sb(V) y As(V) reaccionan con As(III), Sb(III) y Bi(III) para formar 

los precipitados de antimonatos, la concentración de Sb(V) disminuye notablemente en el 

electrolito, y se vuelve menor o igual a la actividad (ϕ) de As(V)/As(III). Bajo estas condiciones, 

el As(V) puede oxidar el Sb(III) a Sb(V) en el electrolito de cobre. La formación de arsenatos 

antimonatos hace que la concentración de antimonio disminuya rápidamente bajo la relación 

molar final As(III)/ As(V) < 0.09. Esto significa que está cerca del valor de equilibrio en el que 

el As(V) puede oxidar Sb(III) a Sb(V) en el electrolito de cobre a temperatura ambiente, o el 

valor de equilibrio de ϕAs(V)/As(III) y ϕSb(V)/Sb(III) son aproximadamente 0.606 si la 

concentración es cercana a la actividad para As(III) y As(V) en el electrolito (Wang et al., 

2011a; Peng et al., 2012).  

La concentración media de Sb en el electrolito de las refinerías es de 0.32 g L-1. La disolución 

sólida de antimonio se transfiere al electrolito como Sb(III) (Ec. 23). El antimonio en óxidos 

complejos puede disolverse o pasar a los lodos (Möller et al., 2008; Moats et al., 2012).  

 

Sb + 2H2O → SbO2
- + 4H+ + 3e-  (Ec. 23) 

 

En ácido sulfúrico puede estar presente en su forma trivalente o pentavalente. En la literatura, 

para el antimonio trivalente se mencionan las especies químicas SbO+, HSbO2, así como su 

tendencia a formar complejos. El antimonio pentavalente puede existir como SbO2
+, Sb2O5, 

HSb(OH)6, HSbO3 y H3SbO4 parcialmente disociado (Figura 24) (Pourbaix, 1974). La 

existencia de especies de Sb cargadas positivamente solo puede producirse en condiciones 

muy ácidas, a pH por debajo de 2 (Multani et al., 2016). 
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Figura 24. Diagrama de potencial-pH de Sb (Pourbaix, 1974). 

 

El antimonio se puede oxidar al estado pentavalente mediante el oxígeno disuelto en el 

electrolito (Ec. 24). El As(III) suprime la oxidación de Sb(III) a Sb(V) y, por lo tanto, ayuda a 

evitar la formación de los lodos flotantes, de ahí la importancia de controlar el arsénico en el 

ánodo y la relación mínima As/(Sb + Bi) (Chen y Dutrtizac, 1993, 2005). 

 

SbO2
- + 0.5 O2 + H2O → SbO4

3- + 2H+  (Ec. 24) 

 

Respecto al Bi, su concentración media en el electrolito de las refinerías es de 0.2 g L-1. El 

comportamiento del Bi es similar al del As y Sb porque se reparte tanto en los lodos como en 

el electrolito. El poco Bi que está en disolución sólida se disuelve como Bi(III) en el electrolito. 

El bismuto en los óxidos mixtos complejos puede disolverse parcialmente. Una vez en el 

electrolito, el Bi precipita como arsenato o antimonato (Moats et al., 2012). 

En las disoluciones de sulfúrico, el bismuto solo se encuentra en su estado trivalente y existe 

como Bi3+ o BiO+. Su fuerte carácter metálico en comparación con el antimonio se revela en 

la tendencia a formar predominantemente cationes que se hidrolizan fácilmente. El Bi(V) no 



 

~ 34 ~ 

 

Ana Isabel González de las Torres   CAPÍTULO 1. Introducción 

se detecta durante la electrorrefinación de cobre debido a su alto potencial normal de 

aproximadamente +2 V y la característica de Bi(V) para operar como oxidante fuerte en 

condiciones ácidas (Figura 25) (Pourbaix, 1974). 

 

 

Figura 25. Diagrama de potencial-pH de Bi (Pourbaix, 1974). 

 

6.3.3. Comportamiento de impurezas en el cátodo 

La incorporación de As, Sb y Bi al cátodo puede deberse a una o más de las siguientes tres 

causas: la inclusión de los lodos anódicos, la oclusión de electrolitos o la precipitación directa 

de las impurezas de la disolución. El efecto de la inclusión masiva de lodo y de la oclusión 

electrolítica puede minimizarse manteniendo un depósito catódico liso, mientras que el efecto 

de la tercera causa es de naturaleza más química y debe eliminarse manteniendo la 

composición de electrolito en una condición subsaturada con respecto a la solubilidad del 

sistema ternario As-Sb-Bi (Abe et al., 1987). 

Cuando el antimonio y el bismuto no están presentes en la disolución, la única contaminación 

posible del cátodo es la oclusión, pero cuando estos elementos y otras impurezas están 

presentes en la disolución electrolítica, el arsénico puede formar una serie de compuestos 

insolubles como PbHAsO4, PbO·As2O5, PbSb2O6, As2O3, Bi2O3, Sb2O3, Cu(AsO4)2, SbAsO4, 
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BiAsO4, óxidos binarios de As-Sb, etc. Algunos de estos compuestos permanecen en el 

electrolito como partículas muy finas y forman los llamados lodos flotantes que contaminan el 

cátodo por oclusión física. Sin embargo, los cátodos también pueden estar contaminados por 

oclusión de lodo anódico o por codepósito de arsénico. Este último mecanismo de 

incorporación de arsénico es poco probable que ocurra si el contenido de arsénico en el 

electrolito no supera 18 g L-1 (Navarro y Alguacil, 1994). 

El lodo flotante contiene, entre otros, arsénico, antimonio y bismuto, mostrando el análisis de 

estos precitados la presencia de arsenatos. Se ha demostrado que algunos de estos 

precipitados son de tipo cristalino (BiAsO4) y han podido ser analizados mediante difracción 

de rayos X, mientras que otros son de naturaleza amorfa (SbAsO4) (Navarro y Alguacil, 1994).  

 

6.3.4. Clasificación de lodos en el electrorrefino 

Para comprender correctamente el mecanismo de formación de lodos en el electrolito de 

cobre, es necesaria la clasificación de arsénico, antimonio y bismuto en los lodos generados 

a partir del ánodo de cobre. En los lodos anódicos, se encuentran estos tres elementos y otras 

impurezas (Wang et al., 2011a). Según su formación, los lodos se pueden clasificar en dos 

grupos (Figura 26): 

I) Lodos primitivos: formados por compuestos que existen en el ánodo y permanecen 

inalterados después de la electrorrefinación. Se depositan en el fondo de la celda 

electrolítica o desarrollan una capa porosa en la superficie del ánodo. Básicamente 

consisten en metales nobles, sulfuros, seleniuros y telururos.  

II) Lodos secundarios: Compuestos formados después de la disolución electroquímica 

en el electrolito de cobre, que incluye arsenatos antimonatos, PbSO4 y AgCl. Estos lodos 

pueden clasificarse en lodos de primera reacción y en lodos de segunda reacción. 

Los lodos de primera reacción son los compuestos formados directamente en el electrolito de 

cobre después de la disolución electroquímica y se forman en la región de anolito, que es la 

parte del electrolito situado cerca del ánodo que tiene su composición distinta al seno del 

electrolito debido a las reacciones que se están produciendo en él. Estos compuestos 

formados incluyen PbSO4 y AgCl, que se incorporan a los lodos primitivos. 

Los lodos de segunda reacción son principalmente los compuestos formados por la oxidación 

del aire disuelto en el electrolito. Estos lodos pueden clasificarse en lodos normales y en lodos 

flotantes. Incluyen los precipitados de arsenato antimonatos, antimonatos, óxidos de metales 

de alta valencia o hidróxidos, que pueden depositarse junto con los lodos primitivos, en el 

caso de los lodos normales, o flotar en el interior del electrolito para formar los llamados lodos 

flotantes (Wang et al., 2011b; Hiskey, 2012; Jafari et al., 2017). 
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Figura 26. Clasificación de lodos anódicos de cobre (adaptado de Wang et al., 2011b). 

 

Los arsenatos (SbAsO4 y BiAsO4) se forman por la reacción entre el As(V) con Sb(III) y Bi(III). 

Los arsenatos son insolubles en el electrolito y pueden depositarse en el fondo de la celda si 

la precipitación ocurre en la superficie del ánodo (Moats, 2014; Abe et al., 1987; Ríos et al., 

2010). En cambio, si la precipitación ocurre lejos de la superficie del ánodo puede causar la 

contaminación del cátodo (Moats et al., 2012). 

Por otro lado, As(V) puede reaccionar con Sb(V) formando una serie de ácidos de arsenato 

antimónico (AAAc) (Wang, 2003; Wang et al., 2004a, 2005, Hiskey, 2012). Según un estudio 

realizado por Wang et al., 2005, se sintetizó AAAc (1:1) disolviendo As2O3 y Sb2O3 y, 

posteriormente oxidando al estado pentavalente usando una disolución de H2O2.  

Además, el AAAc puede reaccionar con As(III), Sb(III) y Bi(III) y producir los precipitados de 

arsenato antimonatos en el electrolito de cobre (Wang et al., 2004b, 2006; Chen et al., 2004). 

Estos arsenato antimonatos se pueden depositar en los lodos anódicos si la relación molar de 

As/(Sb + Bi) en el ánodo es adecuada para la formación de arsenato antimonatos y la 

concentración de As es superior a 7 g L-1, de modo que se evitan los lodos flotantes en el 

electrolito (Wang et al., 2011a; Peng, 2012). No hay proporciones fijas para As/Sb/Bi en los 

arsenato antimonatos, lo que sugiere que los grupos OH en AAAc se unen con As(III), Sb(III) 

y Bi(III) al azar. Si As(III), Sb(III) y Bi(III) están en las formas de AsO+, SbO+ y BiO+ en las 

disoluciones, la formación de arsenato antimonatos se puede expresar según la ecuación 

general (Wang et al., 2006) (Ec. 25): 

 

aH3AsO4 + bH[Sb(OH)6] + cMeO+ → MecAsaSbbO(3a + 5b + c/2 + 1) · xH2O +  cH+ + (a + b + c/2 – 1 

– x) H2O  (Ec. 25) 

donde Me= As(III); Sb(III) and Bi(III); a≥1; b≥1; c≤(3a + b) 
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La forma general de la Ec. 25 se utiliza para un caso específico con especies trivalentes de 

los elementos del Grupo 15 (Hiskey, 2012): 

4HAsO2(aq) + H3AsO4(aq) + HSb(OH)6(aq) → As4
lIIAsVSbVO11 · 7H2O   (Ec. 26) 

4SbO+ + H3AsO4(aq) + HSb(OH)6(aq) → Sb4
IIlAsVSbVO11 · 3H2O + 4H+  (Ec. 27) 

4Bi3+ + H3AsO4(aq) + HSb(OH)6(aq) → Bi4IIIAsVSbVO11 + 12H+   (Ec. 28) 

 

El Sb(V) también puede formar otro tipo de lodos llamados lodos flotantes, los cuales 

disminuyen la eficiencia de corriente y afectan la calidad del cátodo (Baltazar y Claessens, 

1976; O’Keefe y Hurst, 1978; Abe y Takasawa, 1987; Biswas y Davenport,1994; Kamath et 

al., 1999; Hoffmann, 2004; Ríos et al., 2010). Además, la presencia del As en este caso es 

muy importante porque el As(III) se oxida a As(V) preferentemente sobre la oxidación de 

Sb(III) a Sb(V) (Braun et al., 1976; Kamath et al., 1999). Si no hay una cantidad adecuada de 

As(III) en el electrolito, el Sb(III) puede reaccionar con el oxígeno disuelto en el electrolito 

formando Sb(V) y se producirán los lodos flotantes (Baltazar y Claessens, 1976; Kamath et 

al., 1999). Algunos autores describen que los lodos flotantes son los arsenatos (BiAsO4 y 

SbAsO4) que se forman lejos de la superficie del ánodo y flotan en el electrolito hasta llegar al 

cátodo (Braun et al., 1976; Moats, 2014; Navarro y Alguacil,1994). Una manera de controlar 

la precipitación de BiAsO4 y SbAsO4 es mediante el producto de solubilidad, indicando si el 

electrolito está saturado. En la bibliografía se indica que los productos de solubilidad de 

BiAsO4 y de SbAsO4 son 0.8 y 1.4 g2 L-2, respectivamente (Braun et al., 1976; Hiskey, 2012; 

Moats et al., 2016).  

La formación de precipitados de BiAsO4 en el electrolito de cobre se puede estudiar mediante 

medidas de turbidez, como se ha descrito por Wang et al., 2017. En dicho estudio el electrolito 

se concentró por evaporación hasta que precipitó BiAsO4 y se le agregó agua gradualmente 

para completar su volumen original. Como se muestra en la Figura 27, la medición de la 

turbidez en el electrolito de cobre puede ser un procedimiento efectivo para monitorizar la 

evolución de la precipitación del BiAsO4. 
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Figura 27. Variación de la turbidez en el electrolito de cobre después de la concentración y dilución con 

agua (Wang et al., 2017). 

 

En la bibliografía se describe las impurezas del electrorrefino de cobre que afectan la calidad 

del cátodo, sobre todo cuando se considera el empleo de electrolito de cobre sintético (Wang 

et al., 2006; Xiao et al., 2013; Jafari et al., 2017; Wang et al., 2017). En cambio, hay muy poca 

información sobre estudios realizados en electrolito de cobre industrial.  

 

6.4. Eliminación de impurezas del electrolito 

El antimonio y el bismuto son problemáticos para el refinado electrolítico de cobre, ya que 

podrían afectar la calidad del cobre catódico por la formación de lodos descritos en el apartado 

anterior. Por lo tanto, en la literatura se describen diversos métodos disponibles para eliminar 

o disminuir la concentración de antimonio y bismuto del electrolito de cobre. Estos métodos 

pueden ser el dopaje del ánodo (p.ej. con arsénico y plomo) y varias técnicas de adsorción 

como el empleo de carbón activado, tecnología de reconocimiento molecular (MRT) e 

intercambio iónico (IX). Además, de su tratamiento habitual en cubas de EW donde se 

eliminan junto con el As.  

 

6.4.1. Dopado del electrolito de cobre o del ánodo  

El dopaje es la adición de impurezas como el arsénico al electrolito o plomo al ánodo para 

que se eliminen otras impurezas presentes en el propio electrolito, como pueden ser el 

antimonio y bismuto. 

El As se utiliza en la mayoría de las refinerías como principal método de control de Sb y Bi. 

Esto se hace controlando la relación molar As/(Sb + Bi) y la concentración de As en el 

electrolito. La concentración de As generalmente se modifica alterando su concentración en 

el ánodo, aunque también es posible agregar As directamente al electrolito. Esto podría 

usarse como una forma de reducir más rápidamente una gran acumulación de impurezas en 
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el electrolito, en lugar de esperar a que la composición del ánodo la altere. Estas adiciones 

deben realizarse utilizando arsenito de cobre o algún otro compuesto que contenga As(III). 

Cuando se agrega As(III) al electrolito, la tasa de eliminación de antimonio y bismuto aumenta 

enormemente, mientras que los compuestos de As(V) tienen tasas de eliminación más bajas. 

Para conseguir una máxima eficiencia de eliminación sería necesario trabajar con 

concentraciones elevadas de As(III) (18 g L-1) (Xiao et al., 2007). 

En cuanto a la formación de arsenato antimonatos y ácido arsenato antimónico (AAAc), la 

bibliografía afirma que la eliminación se debe probablemente a la oxidación parcial de As(III) 

a As(V). Cuando el As(III) reacciona en el electrolito, se forma arsenato antimonatos, y cuando 

el As(V) reacciona forma AAAc. Los arsenato antimonatos se componen típicamente de 

Sb(V), As(III) y Sb(III), mientras que AAAc es un compuesto complejo que se forma a través 

de una serie de enlaces Sb-O-Sb y As-O-Sb (Abe y Takasawa, 1987, Wang et al., 2006). 

Cuando el arsénico se disuelve desde el ánodo, o se agrega en el estado trivalente, se forman 

tanto AAAc como arsenato antimonatos. Sin embargo, cuando se hacen adiciones de As(V), 

solo se forma el compuesto de AAAc (Xiao et al., 2008). 

La formación de AAAc requiere una relación molar de As(V): Sb(V) superior a 1:1, aunque la 

precipitación depende mucho más del Sb que del As. Una vez que se alcanza esta proporción, 

el ácido se formará y luego se convertirá en precipitados de arsenato antimonato cuando entre 

en contacto con Bi(III), As(III) y Sb(III). Estos precipitados se depositarán en el fondo de la 

celda y se unirán a los lodos (Wang et al., 2006). Sin embargo, AAAc es uno de los 

componentes principales de los lodos flotantes. Para evitar su formación, las concentraciones 

de Bi(III), As(III) y Sb(III) deben ser lo suficientemente altas para garantizar que AAAc se 

convierta en arsenato antimonato (Petkova, 1997). 

Un estudio realizado por Kamath et al., 2003 muestra el comportamiento del electrolito 

mientras disminuía las impurezas electrolíticas (muy bajo en As y muy alto en Bi y Sb) 

utilizando adiciones de As. Observaron tres condiciones distintas: (1) tener Sb y Bi por debajo 

del nivel de saturación sin cantidades adecuadas de As causaba que se acumularan más 

impurezas en el electrolito, lo que conducía a cátodos impuros; (2) tener una disolución 

completamente saturada de Sb y Bi con algo de As provocó que ocurriera una gran cantidad 

de precipitación, lo que condujo a la formación de lodo flotante y cátodos impuros, pero 

también disminuyó en gran medida la concentración de Sb y Bi en el electrolito; y (3) el 

aumento adicional de la concentración de As condujo a concentraciones más bajas de Sb y 

Bi en el electrolito hasta que el sistema alcanzó un punto de equilibrio. 

En el caso de la adición de Pb a los ánodos, se favorece la formación de lodos que se van al 

fondo de la celda electrolítica. Con una relación Pb:As de 1.5 o más, los lodos se aglomeran 

y se adhieren fácilmente en la superficie del ánodo. Si esta adhesión al ánodo no ocurre, las 

diminutas partículas flotantes quedarían atrapadas en el cátodo, lo que provocaría la 

contaminación del cátodo con Bi (Zeng et al., 2016).  
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6.4.2. Adsorción 

Los procesos de adsorción incluyen el uso de carbón activado, tecnología de reconocimiento 

molecular (MRT) e intercambio iónico (IX). Todos funcionan según el mismo principio, pero 

tienen diferentes opciones de selectividad.  

Algunas refinerías de cobre han empleado carbón activado para eliminar el antimonio del 

electrolito, principalmente aplicable a altas concentraciones de Sb (Toyabe et al., 1987). En 

un conjunto de experimentos realizados por Toyabe et al., 1987, se probó la eficiencia de 

eliminación del carbón activado utilizando una columna empaquetada que se alimentaba por 

la parte inferior con electrolito de cobre. El carbono pudo adsorber selectivamente Bi, Sb y As 

del electrolito, aunque el antimonio se eliminó con una selectividad y eficiencia mucho mayor 

que el As y el Bi. Sin embargo, a medida que se pasaban volúmenes de lecho (BV) 

adicionales, el carbono se volvía cada vez menos selectivo para el Sb. Además, se mezcló 

carbón activado con electrolito después de 60 minutos para examinar el efecto de la 

concentración de arsénico. Los experimentos revelaron que la presencia de As en la 

disolución era necesaria para que el Sb se adsorbiera en el carbón activado. Esto sugirió que 

el Sb se adsorbía como un complejo Sb-As en lugar de un ion de Sb. Las eficiencias de 

extracción promedio de este experimento fueron 12.1% de Sb, 1.32% de Bi y 6.85% de As, 

con menos del 1% de Cu y Ni. 

En otro estudio se observaron resultados similares (Gabai et al., 1997) ya que se obtuvo una 

reducción de aproximadamente un 50% en el contenido de antimonio después de 4 horas de 

contacto con el electrolito. Sin embargo, se necesitaron casi cuatro días para alcanzar el 90% 

de extracción. El aumento de las relaciones sólido/líquido ayudó a aumentar los valores de 

extracción, pero la velocidad de reacción aún era muy lenta en comparación con otros 

procesos de adsorción. 

La tecnología de reconocimiento molecular (MRT) es un proceso que ha sido utilizado por 

algunas refinerías para controlar la concentración de bismuto en el electrolito de cobre. El 

proceso MRT es altamente selectivo que emplea ligandos especialmente diseñados 

(moléculas de éter corona) que se pueden usar en concentraciones muy bajas de impurezas 

y niveles de ácido muy altos (Bruening et al., 2003; Navarro et al., 2013). Este proceso no es 

adecuado para la eliminación de Sb debido a un envenenamiento por resina (Arroyo-Torralvo 

et al., 2017).  

Este proceso implica pasar electrolito a través de una columna rellena de resina MRT para 

fijar el bismuto. La posterior elución del bismuto de resina MRT se realiza con una disolución 

de H2SO4 9 mol L-1 (Navarro et al., 2013). En el estudio de Bruening et al., 2003, se demostró 

que la elución de bismuto de la resina MRT se completó después de usar un BV de H2SO4 

calentado, incluso cuando se habían cargado 40 BV de electrolito. Esto significa que el eluido 

resultante está muy concentrado con Bi, además de que los costos de material para el proceso 

son relativamente bajos. Este eluido precipita Bi(HSO4)3 espontáneamente a medida que se 

enfría y posteriormente puede venderse (Jin et al., 2015). 
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El tercer procedimiento para la eliminación de impurezas consiste en el empleo de resinas de 

intercambio iónico (IX). Estas resinas están fabricadas con polímeros de estireno-

divinilbenceno con grupos funcionales unidos, utilizados para extraer selectivamente 

elementos de una disolución. Algunas resinas realizan una reacción de intercambio iónico, 

mientras que otras utilizan quelación. Las resinas quelantes se utilizan típicamente para 

electrolitos de cobre en la eliminación de Bi y Sb. Los grupos funcionales de ácido 

aminofosfónico o aminometilenfosfónico son los más comunes (Nagai y Echigo, 1985, Ahn y 

Seo, 2012). Las resinas más empleadas industrialmente son Eporus MX-2 (Sasaki et al., 1991, 

Nagai, 1997), Unicellex UR-3300 y Duolite C-467 (Schulze, 1972).  

El control de la concentración de Sb en el electrolito de cobre durante la electrorrefinación es 

de gran importancia ya que, como se ha indicado con anterioridad, el Sb juega un papel 

importante en la formación de lodos. De los distintos procedimientos para la eliminación de 

Sb en el electrolito descritos anteriormente (apartado 1.6.4, Capítulo 1), en el presente estudio 

se seleccionó el empleo de resinas de intercambio iónico ya que es el procedimiento más 

habitual en las refinerías de cobre, de acuerdo con la bibliografía (Ando y Tsuchida, 1997; 

Nagai, 1997; Riveros, 2010).  

Las resinas de intercambio iónico son pequeñas sustancias granuladas o esféricas insolubles 

en agua, compuestas por grupos funcionales polares, ácidos o básicos, incorporados a una 

matriz polimérica de divinilbenceno reticulada por la acción de un agente entrecruzante 

(estireno) (Ecured, 2021).  

En la bibliografía se describen varios estudios sobre la capacidad de retención de Sb en las 

resinas de intercambio iónico en muestras de electrolito de cobre (Nagai, 1997; Hoffmann, 

2004). Sin embargo, hay poca información sobre la eliminación en función de la distribución 

de los estados de oxidación de Sb en electrolito de cobre. Ambas especies Sb(III) y Sb(V) 

pueden ser retenidas por resinas de tipo macroporosas, débilmente ácidas y quelantes con 

grupos aminometilfosfónico (Figura 28), como Duolite C-467 (Riveros y Dutrizac, 2008; 

Riveros, 2010; Ahn y Seo, 2012) y Lewatit TP 260 (Arroyo-Torralvo et al., 2017; Ahn y Seo, 

2012). Estas resinas son idénticas en términos de retención de Sb ya que se obtienen 

resultados similares para estos tipos de muestras de electrolito.   

 

 

Figura 28. Resina de intercambio iónico con grupo aminometilfosfónico (Ahn y Seo, 2012). 
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Después de su uso, las resinas tienen que ser regeneradas empleando HCl (Shaw y Illescas, 

2007). La elución del Sb de este tipo de resinas depende de su estado de oxidación. Según 

Riveros y Dutrizac, 2008, el Sb(III) se eluye fácilmente mientras que la elución de Sb(V) es 

extremadamente lenta, lo que provoca la acumulación de Sb y disminución de la vida de la 

resina. 

Además de las especies de Sb, es importante conocer los estados de oxidación del Fe durante 

el tratamiento de intercambio iónico del electrolito. Esto es de gran importancia para el Fe(III), 

ya que algunos estudios realizados con electrolitos de cobre sintéticos han demostrado que 

la presencia de Fe(III) afecta la capacidad de retención de las especies de Sb en las resinas 

aminofosfónicas. Estos estudios relacionan el envenenamiento de las resinas sulfonadas 

fosfónicas y aminofosfónicas con el ion Fe(III) (McKevitt, 2007), indicando que la adsorción 

del Fe(III) en resinas aminofosfónicas es un proceso de intercambio iónico. Para un electrolito 

a base de sulfato, se puede describir mediante la Ec. 29, donde R representa la resina que no 

participa en el intercambio iónico (McKevitt y Dreisinger, 2009): 

 

Fe2(SO4)3 + 6(HR) → 2(FeR3) + 3H2SO4  (Ec. 29) 

 

Una forma de evitar esto es pasar la disolución a través de un lecho de virutas de cobre antes 

de que entre en la columna IX. Esto reducirá el ion férrico a ferroso evitando que se adsorba 

en la resina (Dreisinger y Scholey, 1995). 

 

6.5. Determinación de As, Sb y Fe mediante métodos analíticos  

La determinación de la concentración total de un elemento es útil y esencial en muchos 

sistemas de análisis, aunque la determinación de las especies en las que está distribuido se 

ha convertido en una tarea importante. El término de “especiación” en química analítica, se 

refiere, entre otros aspectos, a la determinación de los diferentes estados de oxidación de un 

elemento que prevalece en una muestra (Burguera y Burguera, 1997; Jain y Ali, 2000; Gong 

et al., 2002). Este conocimiento puede ayudar a explicar la formación de diferentes tipos de 

lodos en relación a las distintas especies de Sb y As presentes en el electrolito.  

 

6.5.1. Determinación de contenido total de As, Sb y Fe en el electrolito 

En la literatura se describen diferentes técnicas analíticas para la determinación de la 

concentración total de As y Sb en el electrolito de cobre. De manera más reciente, también se 

han publicado procedimientos para determinar los distintos estados de oxidación As(III), 

As(V), Sb(III) y Sb(V). Aquí se está hablando de total, no de los estados de oxidación 

Generalmente, el contenido total de estos elementos se determina mediante espectrometría 

de emisión atómica de plasma por acoplamiento inductivo (ICP-AES) (Figura 29). ICP-AES 
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se basa en la emisión espontánea de fotones de los átomos que han sido excitados por un 

plasma de argón de alta temperatura, cuya señal es característica de cada elemento y que en 

ciertas condiciones es proporcional a la concentración. Mediante ICP-AES es posible 

determinar de forma cuantitativa una mayoría de los elementos de la tabla periódica a niveles 

de mg L-1 (ppm). La muestra, en forma líquida, es transportada por medio de una bomba 

peristáltica hasta el sistema nebulizador donde es transformada en aerosol gracias a la acción 

de gas argón. Dicho aerosol es conducido a la zona de ionización que consiste en un plasma 

generado al someter un flujo de gas argón parcialmente ionizado a la acción de un campo 

magnético oscilante inducido por una corriente de alta frecuencia. En el interior del plasma se 

pueden llegar a alcanzar temperaturas de hasta 8000 K. En estas condiciones, los átomos 

presentes en la muestra son ionizados/excitados. Al volver a su estado fundamental, estos 

iones o átomos excitados emiten radiaciones a longitudes de onda que son características de 

cada elemento. Esta radiación pasa a través de un sistema óptico que separa la radiación 

según su longitud onda. A continuación, un detector mide la intensidad de cada una de las 

radiaciones relacionando esta con la concentración de cada elemento en la muestra 

(Recimundo, 2020). En la literatura se describe la determinación del contenido total de Cu, 

As, Sb, Bi y Fe en el electrolito de cobre mediante ICP-AES (Wang et al., 2011a; Wang et al., 

2011b; Peng et al., 2012; Arroyo-Torralvo et al., 2017).  

 

Figura 29. Esquema de una configuración de ICP-AES (adaptado de news-courier, 2020).  

 

Otra técnica utilizada para la determinación del contenido total de las impurezas presentes en 

el electrolito de cobre es mediante la espectrometría de absorción atómica (AAS) (Figura 30). 

Esta técnica consiste en la interacción de radiación específica para cada elemento empleando 

una fuente de radiación adecuada (lámpara de cátodo hueco), haciendo pasar la radiación a 

través de vapor de átomos de analito. A continuación, se mide la radiación absorbida, que es 

proporcional a la cantidad de átomos presentes en el vapor atómico. Esta técnica tiene como 

variantes principales la AAS con llama (FAAS) y la AAS electrotérmica (ETAAS). La técnica 
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FAAS se basa en el uso de la energía que proporciona una llama (generalmente aire-

acetileno) para producir el vapor atómico o la atomización de la muestra. Es una técnica 

sencilla y selectiva para la determinación de arsénico, sin embargo, los límites de detección 

con esta técnica suelen ser altos, del orden de mg L-1. En el estudio realizado por Jafari et al., 

2017, se utilizó esta técnica para determinar la concentración de Cu, Ni, As, Sb y Bi en el 

electrolito sintético. 

 

 
Figura 30. Esquema de un espectrómetro de absorción atómica (adaptado de Gallegos et al., 2012).  

 

6.5.2. Determinación de especies de As, Sb y Fe en el electrolito 

En general, en la literatura no se describe el procedimiento seguido para la determinación de 

los estados de oxidación de estos elementos en el electrolito de cobre, indicando simplemente 

que se realiza mediante métodos químicos estándar, pero sin especificar ninguno de ellos 

(Wang et al., 2011a; Wang et al., 2011b; Peng et al., 2012). 

Un procedimiento que sí está descrito para llevar a cabo la especiación de As y Sb requiere 

el acoplamiento de dos técnicas, una para la separación de las especies, generalmente una 

técnica cromatográfica y otra para la detección selectiva de las mismas, como son las técnicas 

espectroscópicas. El método cromatográfico más empleado para llevar a cabo la separación 

de especies de As y Sb es la cromatografía liquida de alta resolución (HPLC).  

En un estudio realizado por Sayama et al., 1995, se empleó HPLC-ICP-AES para el análisis 

de Sb(III) y Sb(V) en electrolito de cobre industrial (Figura 31). La disolución de muestra se 

introduce en una columna de intercambio catiónico por la que bombea una fase móvil de 

tiourea. El Sb(III) se retiene en la columna con tiourea, mientras que Sb(V) eluye. Al cambiar 

la fase móvil a una disolución de cloruro de litio, se consigue la elución Sb(III). Tanto el Sb(III) 

como el Sb(V) se cuantifican secuencialmente mediante ICP-AES conectado a la salida 

columna cromatográfica.  
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Figura 31. Cromatogramas de estándares de Sb(III) y Sb(V) (A y B) y muestra de electrolito (C) 

obtenidos por HPLC-ICP-AES (adaptado de Sayama et al., 1995). 

 

Asimismo, la determinación de especies de arsénico en muestras altamente ácidas y con 

características químicas parecidas al electrolito de cobre, como el drenaje ácido de mina, 

también se ha llevado a cabo mediante acoplamiento de HPLC con la generación de hidruros 

(HG) y la espectrometría de fluorescencia atómica (AFS) (Oliveira et al., 2006). El 

acoplamiento HPLC‐HG‐AFS (Figura 32) resulta un sistema adecuado para determinar las 

especies de arsénico y antimonio hidrosolubles con capacidad para generar hidruros, con 

estados de oxidación As(III), As(V), Sb(III) y Sb(V).  

 

Figura 32. Esquema del instrumento HG‐AFS acoplado con HPLC empleado en la determinación de 

especies de As y Sb (Sayago et al., 2000).  

 

El detector AFS presenta una elevada sensibilidad, con límites de detección de μg L-1 (ppb) 

(González de las Torres et al., 2020), lo que representa una alternativa al HPLC-ICP-MS cuyo 

empleo implica mayor coste económico. En los últimos años, los detectores más empleados 

en su acoplamiento con HPLC para llevar a cabo estudios de especiación de arsénico, han 

sido ICP-MS y AFS (Sánchez- Rodas et al., 2010; Maher et al., 2012). 

Otro método descrito para la determinación de especies arsenicales en medios ácidos es la 

valoración redox con bromato (Smeller y Leigh, 2003). Este método se basa en realizar una 
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valoración para determinar la concentración de As3+ en el electrolito, mientras que se emplea 

AAS para determinar el As total. A continuación, se substrae la concentración de As3+ de la 

concentración de As total para obtener la concentración de As5+. La valoración de As3+ se 

realiza de acuerdo con la siguiente reacción: 

 

3 As3+ + BrO3
- + 6H+ → 3 As5+ + Br- + 3 H2O  (Ec. 30) 

 

Con respecto a las especies de Fe, en disolución se encuentran los estados de oxidación 

Fe(II) y Fe(III). El método analítico utilizado frecuentemente para la cuantificación de hierro es 

la espectrofotometría de absorción de la luz visible y ultravioleta. El dispositivo de medición 

detecta el cambio en la intensidad de la luz cuando un haz pasa a través de una disolución de 

muestra. Los espectrómetros constan de una fuente de luz policromática (para la visible 

lámpara de Tungsteno y para UV lámpara de deuterio), un sistema óptico necesario para 

seleccionar una determinada longitud de onda (colimador, monocromador, selector de 

longitud de onda), una cubeta (recipiente donde se coloca la muestra a medir, para el visible 

debe ser de vidrio o de plástico; para UV de cuarzo), un detector y un procesador y lector de 

la señal (Figura 33). 

 

 

Figura 33. Esquema de un espectrofotómetro (adaptado de Digikey, 2019). 

 

Un método espectrofotométrico para la determinación de Fe(II) está basado en la medida del 

color rojo-naranja de su complejo con o-fenantrolina (C12H8N2) que absorbe notablemente en 

las regiones del espectro visible alrededor de 510 nm (Skoog et al., 2010). La ecuación para 

la formación del complejo de Fe es: 

 

3C12H8N2 + Fe2+ → [(C12H8N2)3 Fe]2+  (Ec. 31) 

                               Rojo-naranja 
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Para la determinación del hierro total, es necesario reducir el Fe(III) a Fe(II) mediante un 

exceso de un reductor, como la hidroxilamina (NH2OH), para que de esta manera, pueda 

reaccionar todo el Fe(II) con la o-fenantrolina, con la posterior determinación del complejo 

resultante. 

 

4Fe3+ + 2NH2OH → 4Fe2+ + N2O + 6H+ + H2O (Ec. 32) 

 

Otro método espectrofotométrico para la determinación de Fe(III) es la formación de un 

complejo rojo con tiocianato en una disolución de pH ácido (Ec. 33). El máximo de absorción 

de este complejo se sitúa en la longitud de onda máxima 480 nm (Skoog et al., 2001).  

 

Fe3+ (aq) + SCN− (aq) → [FeSCN]2+ (aq) (Ec. 33) 
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Objetivos generales 

 

 

El presente trabajo de investigación persigue abordar el estudio del equilibrio químico de las 

principales impurezas en el electrolito empleado en el refino de cobre. Para alcanzar el 

objetivo final descrito, se plantean los siguientes objetivos concretos a lo largo del trabajo de 

investigación presentado: 

 

1. Estudiar la estabilidad de las especies de arsénico, antimonio y hierro en el electrolito de 

cobre en función de parámetros como la temperatura, tiempo, dilución de la muestra o adición 

de ácidos para su conservación. 

 

2. Eliminación de las especies de Sb del electrolito de cobre mediante resinas de intercambio 

iónico a escala de laboratorio y en el desarrollo de una planta industrial.  

 

3. Estudiar los equilibrios de precipitación de As, Sb y Bi en electrolito de cobre, comparando 

el electrolito industrial con electrolito sintético, dopando ambos con estas impurezas.  
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1. Instrumentación y material de laboratorio 

 
1.1. Acoplamiento de la cromatografía liquida de alta resolución (HPLC), 

generación de hidruros (HG) y espectrometría de fluorescencia atómica (AFS)  

 

El acoplamiento HPLC‐HG‐AFS se realiza por conexión de la salida de la columna analítica 

del cromatógrafo al sistema generador de hidruros del detector AFS, a través de un tubo 

capilar de PEEK de 30 cm de longitud y 0.25 mm de diámetro interno. En la Tabla 6 se indican 

los componentes instrumentales del equipo HPLC-HG-AFS. 

 

Tabla 6. Componentes instrumentales del acoplamiento HPLC-HG-AFS. 

Bomba HPLC Jasco PU-2080 plus (Japón) 

Válvula de inyección Rheodyne 7725i (CA, EE.UU.) con bucle de inyección de 200 µl 

Columna de intercambio 

aniónico 

Hamilton PRP-X100 100 mm × 4.1 mm, diámetro de partícula 10 μm 

(Phenomenex, CA, EE.UU.) 

Detector AFS Millenium Excalibur 10.055, PS Analytical (Orpington, Reino Unido) 

Fuente de excitación lámpara de cátodo hueco (Superlamp; Photon, Victoria, Australia) 

Separador gas-liquido tipo- ME 

Membrana de secado membrana de nafión (Perma Pure, NY, EE.UU) 

Tratamiento de datos 
programa Clarity, versión 2.6.2.226  

(DataApex Ltd. Praga, República Checa) 

 

1.2. Espectrómetro de emisión atómica con plasma de acoplamiento inductivo 

(ICP-AES) 

 

ICP-AES modelo Agilent 5100 SVDV (CA, EE. UU.). En la Tabla 7 se indican los componentes 

instrumentales y en la Tabla 8 las condiciones de operación.  

 
Tabla 7. Componentes instrumentales del ICP-AES Agilent 5100. 

Nebulizador tipo concéntrico, vidrio SeaSpray 

Cámara de expansión ciclónica de doble paso 

Antorcha tipo Fassel 

Disposición de la antorcha axial 

Interfase cono de níquel 

Generador de radiofrecuencia 27 MHz 

Monocromador red de difracción 

Detector CCD (charged-coupled device), VistaChip II 

Tratamiento de datos programa ICP Expert, versión 7.4.0.0 
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Tabla 8. Condiciones instrumentales de ICP‐AES. 

Potencia de radiofrecuencia 1300 W 

Voltaje del fotomultiplicador 228 V 

Presión de Ar de nebulización 600 KPa 

Caudal de Ar de enfriamiento 15 L min-1 

Caudal de Ar auxiliar 1 L min-1 

Velocidad de la bomba peristáltica 10 L min-1 

 

 

1.3. Espectrofotómetro  

Modelo Spectronic 200 (Thermo Scientific, MA, EE. UU.). En la Tabla 9 se indican las 

características instrumentales del espectrofotómetro. 

 

Tabla 9. Características instrumentales del espectrofotómetro Spectronic 200. 

Fuente de luz Lámpara de wolframio-halógeno 

Detector CCD  

Rango de longitud de onda 340-1000 nm 

Precisión de longitud de onda ± 2 nm 

Reproducibilidad de longitud de onda ± 1 nm 

Rango de absorbancia -0.1 a 2.5 U.A. 

Precisión fotométrica 
± 0.01 U.A. en 1 U.A a 590 nm 

filtro estándar Spectronic 

 

1.4. pH‐metro  

Modelo Basic 20 (Crison, España) (Tabla 10). El electrodo empleado es de Ag/ AgCl, modelo 

50 10 T, para muestras acuosas en general. Este electrodo mide en el rango de pH entre 0 y 

14, y de temperatura entre 0 y 80 ⁰C. 

 
Tabla 10. Características instrumentales del pH-metro Basic 20. 

 pH mV ⁰C 

Escalas -2…16 ± 2000 -20…150 

Resolución 0.01 1 0.1 

Error de medida < 0.01 < 1 < 0.2 

Reproducibilidad ± 0.01 ± 1 ± 0.1 

Calibración 4.01, 7.00 y 9.20 
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1.5. Turbidímetro 

Modelo 2100Q (Hach, Alemania) (Tabla 11). El método de medición se basa en la 

determinación turbidimétrica en ratio entre una señal primaria nefelométrica de luz dispersa 

(90⁰) y la señal de luz dispersa transmitida. 

 

Tabla 11. Características instrumentales del turbidímetro 2100Q. 

Fuente de luz lámpara de filamento de wolframio 

Rango 0-1000 NTU (FNU) 

Repetibilidad ±1% de la lectura o 0.01 NTU, el que sea mayor 

Resolución 0.01 NTU en el intervalo más bajo 

Detector fotodiodo de silicona 

Calibración 10, 20, 100 y 800 NTU 

 

1.6. Baño termostático 

Modelo BS145E (Ovan, España), cuyas características se muestran en la Tabla 12.  

 

Tabla 12. Características instrumentales del baño termostático BS145E. 

Termostatización 

Volumen 45 L 

Potencia 3200 W 

Rango de temperatura Tª ambiente 5-100 ⁰C 

Resolución 0.1 ⁰C 

Agitación 

Potencia 50 W 

Tipo de movimiento horizontal 

Amplitud 40 mm 

Rango de velocidad 10-100 rpm 

Resolución 5 rpm 

 

1.7. Balanza analítica 

Balanza digital modelo Sartorius Entris 224i-1S (Goettingen, Alemania), con capacidad de 220 

g y legibilidad de 0.1 mg. 
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1.8. Difracción de rayos X 

Modelo Bruker D8 Advance (Tabla 13). 

 

Tabla 13. Componentes instrumentales de DRX D8 Advance. 

Tubo de ánodo Cobre-molibdeno 

Potencia de radiación 5.4 kW 

Goniómetro Modelo ATLAS, precisión angular ± 0.007⁰ 2ϴ 

Detector tipo centelleo 

Cantidad de muestra 0.1 g 

 

 

2. Reactivos  

As2O5 · x H2O   óxido de arsénico (V) hidratado, 97%, Sigma Aldrich 

As2O3    óxido de arsénico (III), 99.95-100.05%, Sigma Aldrich 

Bi metal   99.99%, Sigma Aldrich 

Bi(NO3)3 · 5 H2O  nitrato de bismuto (III) pentahidratado, 98%, Sigma Aldrich  

Bi2O3    óxido de bismuto (III), 98%, Sigma Aldrich 

CH₃COOH   ácido acético, 99.7%, Panreac, AppliChem 

CH3COONH4   acetato de amonio, 98 %, Panreac 

C8H10K2O15Sb2  tartrato de amonio, 99 %, Honeywell 

C₈H₄K₂O₁₂Sb₂·3 H₂O  tartrato de antimonio (III) y potasio trihidratado,99 %, Panreac 

C12H8N2   fenantrolina, > 99 %, Sigma Aldrich 

CuSO4 · 5 H2O  sulfato de cobre pentahidratado, > 98%, Panreac 

Disolución estándar de 1000 mg L-1 de Fe(III), Panreac 

Disolución estándar de 1000 mg L-1 de itrio, Panreac   

FeSO4 · 7 H2O  sulfato de hierro heptahidratado, > 99 %, Sigma Aldrich 

HCl    ácido clorhídrico, 37% (p/p), Panreac 
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KH2PO4   fosfato monopotásico, 99 %, Panreac 

K2HPO4     fosfato dipotásico, 99 %, Merck 

HNO3     ácido nítrico, 65 %, Merck 

H2O2    peróxido de hidrogeno, 30 % (p/v), Panreac  

K[Sb(OH)6]   antimonato de potasio, > 99 %, Merck 

H2SO4    ácido sulfúrico, 96 % (p/p), Panrec 

NaAsO2    arsenito de sodio, p.a., 95 %, Panreac 

Na2AsO7·H2O   arsenato de sodio, p.a., 99-101 %, Panreac 

NaBH4    borohidruro de sodio, 96 %, Panreac 

NaOH     hidróxido de sodio, 98%, Panreac 

NaNO3    nitrato de sodio, 99 %, Panreac 

NH2OH·HCl   clorhidrato de hidroxilamina, 99.5 %, Panreac  

NiSO4 · 6 H2O   sulfato de níquel hexahidratado, 99-101 %, Merck  

SbCl3    tricloruro de antimonio, 99 %, Merck 

Sb2O3     óxido de antimonio (III), > 99 %, Merck 

Sb2O5    óxido de antimonio (V), 99.998 %, Alfa Aesar 

 

3. Disoluciones 

 

Las disoluciones acuosas se prepararon con agua ultrapura desionizada (resistividad 18,2 

MΩ) obtenida mediante un sistema Milli- Q Gradiente de Millipore (USA). Las disoluciones 

empleadas fueron las siguientes: 

 

• Disolución de 1000 mg L-1 de As(III). 

Pesar 0.1826 g de NaAsO2 y enrasar con agua Milli-Q en un matraz aforado de 100 

mL. 
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• Disolución de 1000 mg L-1 de As(V). 

Pesar 0.4166 g de Na2HAsO4 · 7 H2O y enrasar con agua Milli-Q en un matraz aforado 

de 100 mL. 

 

• Disolución intermedia de 1 mg L-1 de As(III) y As(V). 

Tomar 100 μL de las disoluciones de 1000 mg L-1 de As(III) y As(V) y llevar a un matraz 

aforado de 100 mL enrasando con agua Milli-Q. 

 

• Disoluciones para la calibración de As mediante HPLC-HG-AFS. 

A partir de la disolución intermedia de 1 mg L-1 de cada especie de As(III) y As(V) se 

prepararon disoluciones con concentraciones de 10, 50, 100 y 150 μg L-1. Para ello, 

se tomaron 0.5, 2.5, 5 y 7.5 mL de la disolución intermedia, enrasando en matraces 

aforados de 100 mL con agua Milli-Q. 

 

• Disolución de NaBH4 al 1.5% (p/v) estabilizada en NaOH al 1%. 

En un vaso de precipitado 100 mL pesar 1 g de NaOH y añadir un poco de agua para 

disolver. En un segundo vaso de precipitado, pesar 1.5 g de NaBH4. Disolver con la 

disolución de NaOH. Una vez disuelto, trasvasar a un matraz de 100 mL enrasando 

con agua Milli-Q. 

 

• Disolución de NaBH4 al 1% (p/v) estabilizada en NaOH al 0.5%. 

En un vaso de precipitado 100 mL pesar 0.5 g de NaOH y añadir un poco de agua para 

disolver. En un segundo vaso de precipitado, pesar 1 g de NaBH4. Disolver con la 

disolución de NaOH. Una vez disuelto, trasvasar a un matraz de 100 mL enrasando 

con agua Milli-Q. 

 

• Disolución de HCl 4 mol L-1. 

Tomar 332 mL de HCl y diluir con agua Milli-Q en un matraz de 1 L. 

 

• Disolución de K2HPO4. 

Pesar 0.3484 g de K2HPO4 y disolver con agua Milli-Q en un matraz aforado de 100 

mL. 
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• Disolución de KH2PO4 0.02 mol L-1. 

Pesar 2.7218 g de KH2PO4 y disolver con agua Milli-Q en un matraz aforado de 1 L. 

 

• Disolución de 1000 mg L-1 de Sb(III). 

Pesar 0.1892 g de SbCl3 y enrasar con agua Milli-Q en un matraz aforado de 100 mL. 

 

• Disolución de 1000 mg L-1 de Sb(V). 

Pesar 0.2159 g de K[Sb(OH)6] y enrasar con agua Milli-Q en un matraz aforado de 100 

mL. 

 

• Disolución intermedia de 1 mg L-1 de Sb(III) y Sb(V). 

Tomar 100 μL de las disoluciones de 1000 mg L-1 de Sb(III) y Sb(V) y llevar a un matraz 

aforado de 100 mL enrasando con agua Milli-Q. 

 

• Disoluciones para la calibración de Sb mediante HPLC-HG-AFS. 

A partir de la disolución intermedia de 1 mg L-1 de Sb(III) y Sb(V) se prepararon 

disoluciones con concentraciones de 5, 10, 15 y 20 μg L-1. Para ello, se tomaron 125, 

250, 375 y 500 μL de la disolución intermedia, enrasando con en matraces aforados 

de 25 mL con disolución de tartrato amónico 0.2 mol L-1. 

 

• Disolución de C8H10K2O15Sb2. 

Pesar 18.40 g de C8H10K2O15Sb2 y disolver con agua Milli-Q en un matraz aforado de 

500 mL. El pH fue ajustado con HCl 4 mol L-1, hasta un pH de 5. 

 

• Disolución de HCl de 1.5 mol L-1. 

Tomar 124.5 mL de HCl concentrado 37 % (p/v) y diluir con agua Milli-Q en un matraz 

de 1 L. 

 

• Disolución intermedia de 25 mg L-1 de Fe en 2% (v/v) de HNO3. 

Se toman 1.25 mL de una disolución comercial de Fe(III) a 1000 mg L-1 y 3.5 mL de 

HNO3 hasta enrasar con agua Milli-Q en un matraz aforado de 50 mL. 
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• Disoluciones para la calibración de Fe mediante HPLC-HG-AFS. 

Se prepararon cinco patrones de calibración de Fe(II) con concentraciones 0, 0.2, 0.4, 

1, 2 y 5 mg L-1. En matraces de 25 mL se añade primero a todos ellos 1 mL de 

disolución amortiguadora (ácido acético/acetato de amonio) y 1 mL de la disolución de 

fenantrolina al 0.5% (p/v). A continuación, a cada uno por separado se le añaden 0, 

0.2, 0.4, 1, 2 y 5 mL de disolución de 25 mg L-1 Fe(III). Posteriormente, se adiciona 1 

mL de la disolución de clorhidrato de hidroxilamina a todos los matraces para reducir 

el Fe(III) a Fe(II) y se forme el complejo coloreado después de 30 minutos. Finalmente 

se enrasan todos los matraces con agua Milli-Q. 

 

• Disolución de C12H8N2 0.5% (p/v). 

Pesar 0.5 g de C12H8N2 y enrasar con agua Milli-Q en un matraz aforado de 100 mL. 

 

• Disolución de NH2OH·HCl 10% (p/v). 

Pesar 10 g de NH2OH·HCl y enrasar con agua Milli-Q en un matraz aforado de 100 

mL. 

 

• Disolución amortiguadora de CH3COOH/CH3COONH4. 

Se pesan 40 g de CH3COONH4 y se disuelven con agua Milli-Q (15 mL 

aproximadamente). Una vez disuelto, se añaden 50 mL de CH3COOH y se enrasa en 

matraz aforado de 100 mL con agua Milli-Q.
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1.Estabilidad de las impurezas en el electrolito de cobre 

 

En este primer apartado de resultados, se ha procedido al cálculo termodinámico de 

distribución de especies de las principales impurezas (As, Sb, Fe y Bi) presentes en el 

electrolito de cobre. A continuación, se han desarrollado procedimientos para la especiación 

de aquellas impurezas con distintos estados de oxidación (As, Sb y Fe), y la determinación de 

su contenido total. Por último, se ha estudiado la estabilidad en el electrolito industrial de cobre 

de estas tres impurezas. Para abordar este estudio se ha considerado los siguientes 

parámetros: la dilución del electrolito con agua, la adición de HCl previa dilución para la 

conservación de las muestras de electrolito y el control de la temperatura durante el 

almacenamiento de la muestra.  

 

1.1. Cálculo termodinámico de distribución de especies de As, Sb, 

Fe y Bi en el electrolito 

El conocimiento de la estabilidad de las especies iónicas y no iónicas en disoluciones acuosas 

es fundamental para comprender los problemas de corrosión, disolución, lixiviación y 

precipitación. Esta información se puede mostrar gráficamente en diagramas Eh-pH. Estos 

diagramas tienen en cuenta los equilibrios electroquímicos y definen el dominio de estabilidad 

para el electrolito, el metal y los compuestos relacionados como óxidos, hidróxidos e hidruros, 

en función del potencial de hidrógeno (pH) y el potencial electroquímico (Eh), con referencia 

al electrodo estándar de hidrógeno o de Ag/AgCl. En este estudio se ha empleado el programa 

informático HSC Chemistry 8.0, que ofrece diversos módulos para estudiar los efectos de 

diferentes variables en el sistema químico en equilibrio. Se ha empleado el módulo EpH de 

este software para calcular las posibles especies de As, Sb, Fe y Bi presentes en el electrolito 

de refino de cobre. Para el caso concreto del electrolito de Atlantic Copper, debe tenerse en 

cuenta que su pH es inferior a 1 y presenta un potencial redox sobre 0.3 V (medido frente a 

un electrodo de Ag/AgCl). 

En primer lugar, en el caso del As, el comportamiento termodinámico del sistema As-H2O se 

representa con el diagrama Eh-pH a 65 ºC en la Figura 32. En este sistema se muestra que 

el As metálico es termodinámicamente estable en disoluciones acuosas libres de agentes 

oxidantes a través de todo el rango de potencial de hidrógeno (pH). El As se encuentra 

presente en dos estados de oxidación As(III) y As(V), y los óxidos estables son el óxido 

arsenioso (As2O3) y el óxido arsénico (As2O5) (Ec. 34 y 35) (Pourbaix, 1974).  

 

2 As + 3 H2O → As2O3 + 6 H+ + 6 e-   (Ec. 34) 
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2 As + 5 H2O → As2O5 + 10 H+ + 10 e-  (Ec. 35) 

 

El As2O3 es un óxido anfotérico y sus especies en disolución se encuentran como ácido 

arsenioso (HAsO2), en el rango de pH de 1-8 y como ion arsenito (AsO2
-) (Ec. 36 y 37), esta 

última es la especie predominante para pH mayores de 8. Según el diagrama de Pourbaix, 

1974 descrito anteriormente (apartado 6.3.2 de la introducción), también se podría encontrar 

como ion arsenil (AsO+) para valores de pH menores de 0, aunque no aparece en la Figura 

34 ya que el programa informático está limitado para valores de pH entre 0 y 14.  

 

As2O3 + H2O  → 2 HAsO2   (Ec. 36) 

As2O3 + H2O  → 2 AsO2
¯ + 2 H+  (Ec. 37) 

 

El As2O3 y las disoluciones arseniosas se pueden oxidar en todo el rango de pH una vez que 

los potenciales se elevan, en especies como el ácido arsénico, H3AsO4 o sus iones 

individuales H2AsO4
- (mono-ortoarsenato), HAsO4

2- (di-ortoarsenato) y AsO4
3- (tri-

ortoarsenato) (Ec. 38-42).  

 

As2O3 + 2 H2O → As2O5 + 4 H+ + 4 e- (Ec. 38) 

As2O5 + 3 H2O → 2 H3AsO4    (Ec. 39) 

As2O5 + 3 H2O → 2 HAsO4
- + 2 H+   (Ec. 40) 

As2O5 + 3 H2O → 2 HAsO4
2- + 4 H+   (Ec. 41) 

As2O5 + 3 H2O → 2 AsO4
3- + 6 H+   (Ec. 42) 

 

Figura 34. Diagrama Eh-pH para el sistema As-H2O a 65 ⁰C mediante HSC Chemistry 8.0. 
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A partir del diagrama de la Figura 34, se obtiene que el As(V) debe ser la especie mayoritaria 

en el electrolito de cobre de Atlantic Copper (pH<1, Eh=0.3V) respecto a As(III), que 

corresponden a las especies químicas H3AsO4 y HAsO2. 

En el caso del Sb, el diagrama Eh-pH a 65 ⁰C del sistema Sb-H2O (Figura 35) muestra que el 

Sb es estable en todo el rango de pH e inestable a potenciales ligeramente elevados. El Sb 

se encuentra presente en dos estados de oxidación Sb(III) y Sb(V). Los óxidos más estables 

son el trióxido de Sb (Sb2O3) y el pentóxido de Sb (Sb2O5) (Ec. 43 y 45). En el diagrama Eh-

pH también aparece el tetraóxido de Sb (Sb2O4) (Ec. 44), aunque esta especie es inestable 

ya que se descompone con rapidez en una mezcla de compuestos trivalentes (HSbO2) y 

pentavalentes (SbO3
-).  

 

2 Sb + 3 H2O → Sb2O3 + 6 H+ + 6 e-  (Ec. 43) 

Sb2O3 + H2O → Sb2O4 + 2 H+ + 2 e-  (Ec. 44) 

Sb2O3 + 2 H2O → Sb2O5 + 4 H+ + 4 e- (Ec. 45) 

 

El Sb2O3 es de naturaleza anfótera. En medios muy ácidos, desde pH de -2 a +1 se disuelve 

como ion antimonil (SbO+), el cual no aparece en el diagrama debido a que el programa de 

software solo permite valores de pH mayores de 0. En disoluciones con pH desde 0 hasta 14, 

la solubilidad de Sb2O3 es independiente del pH, indicando la formación de una sustancia no 

disociada como el ácido antimonioso (HSbO2) (Ec. 46). Según Pourbaix, 1974, en disoluciones 

más alcalinas, el óxido se disuelve como ion antimonito (SbO2
-) (Ec. 47). 

 

Sb2O3 + H2O → 2 HSbO2  (Ec. 46) 

Sb2O3 + H2O → 2 SbO2
- + H+  (Ec. 47) 

 

Estos compuestos pueden ser oxidados a cationes antimónicos (SbO2
+), pentóxido (Sb2O5) y 

aniones antimonatos (SbO3
-). El Sb2O5 y los antimonatos son estables en todo el rango de pH. 

El Sb2O5 es soluble en disoluciones acuosas alcalinas, formándose el SbO3
- (Ec. 48), mientras 

que en disoluciones muy ácidas se forma el SbO2
+ (Pourbaix, 1974). Generalmente, el trióxido 

se oxida directamente a pentóxido de Sb.  

 

Sb2O5 + H2O  → 2 SbO3
- + 2 H+  (Ec. 48) 
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Figura 35. Diagrama Eh-pH para el sistema Sb-H2O a 65 ⁰C mediante HSC Chemistry 8.0. 

 

Por lo tanto, el antimonio en el electrolito de cobre de Atlantic Copper debe encontrarse tanto 

en forma de Sb(III) como de Sb(V), que se corresponden a las especies químicas HSbO2 y 

SbO3
-, respectivamente. 

Con respecto al diagrama Eh-pH del sistema Fe-H2O a 65 ⁰C (Figura 36), el Fe se encuentra 

presente en dos estados de oxidación Fe(II) y Fe(III). Según el diagrama obtenido, el Fe está 

en disolución en forma de iones libres como Fe2+ y Fe3+ en medios muy ácidos. Por otro lado, 

a pH alcalinos predominan Fe, Fe3O4 y Fe2O3. Por ello, en el electrolito de cobre de Atlantic 

Copper, según su pH y Eh, el estado de oxidación mayoritario debe ser Fe(II) frente a Fe(III). 

 

 

Figura 36. Diagrama Eh-pH para el sistema Fe-H2O a 65 ⁰C mediante HSC Chemistry 8.0. 
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Finalmente, el diagrama Eh-pH de Bi-H2O (Figura 37) muestra que el Bi es estable en todo el 

rango de pH en presencia de H2O o disoluciones acuosas libre de agentes oxidantes. El Bi se 

encuentra siempre en estado de oxidación trivalente Bi(III). Dependiendo del pH, el Bi puede 

ser oxidado al catión bismutoso (Bi3+), cationes bismutilos (BiOH2+ y BiO+) y el óxido de Bi 

(Bi2O3).  

El Bi2O3 se forma por la oxidación controlada de Bi. Este compuesto es estable en presencia 

de H2O y más en disoluciones acuosas neutras y alcalinas. Además, el Bi puede disolverse 

fácilmente en disoluciones ácidas para dar lugar a iones en los que el Bi está en forma 

trivalente. El Bi nunca se disuelve al estado pentavalente en medio ácido. Por lo tanto, a partir 

del diagrama Eh-pH obtenido se deduce que en el electrolito de cobre de Atlantic Copper, 

debido a su alta acidez y de acuerdo con su potencial químico, el Bi debe encontrarse como 

ion libre Bi3+.  

 

 

Figura 37. Diagrama Eh-pH para el sistema Bi-H2O a 65 ⁰C mediante HSC Chemistry 8.0. 

 

1.2. Desarrollo de procedimiento para la especiación de As, Sb y Fe 

1.2.1. Especiación de As mediante HPLC-HG-AFS 

La especiación de As se realizó mediante el acoplamiento HPLC-HG-AFS (Figura 38). Las 

especies de As fueron separadas mediante un procedimiento cromatográfico, seguida de una 

etapa de derivatización como es la generación de hidruros, que permite aumentar la 

sensibilidad y separar los analitos de las impurezas de la matriz de la muestra.  
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Figura 38. Acoplamiento HPLC-HG-AFS especiación de As y Sb. 

 

Para la separación cromatográfica se empleó una bomba cuaternaria con desgasificador de 

la fase móvil, equipada con una columna de intercambio aniónico fuerte y una válvula de 

inyección manual de seis vías con un bucle de 200 μL. La fase móvil optimizada fue una 

disolución acuosa de 25 mmol L-1 de K2HPO4/KH2PO4 (pH 5.8) con un caudal de 1 mL min-1. 

El orden de elución de los compuestos de As es As(III) y As(V) (Figura 39), siendo los tiempos 

de retención de 1.4 y 5.2 minutos, respectivamente. 

 

 

Figura 39. a) Cromatograma del patrón de calibración de 100 μg L-1, y b) cromatograma de las especies 

de As en el electrolito de cobre. 

 

 

 

a 

b 
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La derivatización posterior a la columna para la generación de hidruros se logra agregando 

disoluciones de NaBH4 al 1.5% (p/v) estabilizado con NaOH al 1% (p/v) y HCl 4 mol L-1 por 

medio de una bomba peristáltica a un caudal de 1 mL min-1. Los hidruros volátiles se 

transportan al separador gas-líquido, utilizando argón como gas portador. Se añade H2 a un 

caudal de 60 mL min-1 en el separador gas-líquido, con el fin de estabilizar la llama del detector 

AFS. Además, es necesario eliminar el vapor de agua en la corriente de gases que llega hasta 

la llama, ya que éste enfría la temperatura de la llama y disminuye la eficacia de atomización, 

incrementando el ruido de la señal de la línea base. El secado de los gases se realiza con una 

membrana higroscópica tubular, por cuyo interior circula la corriente gaseosa a secar y por el 

exterior, y en contra corriente, un flujo de aire de 2 L min-1.  

La fase gaseosa que transporta los hidruros de As llega finalmente al detector de AFS, que 

emplea como fuente de radiación una lámpara de cátodo hueco de descarga extra operada a 

27.5 y 34.9 mA, que suministra una radiación más intensa que las habituales lámparas de 

cátodo hueco (HCL). Al tratarse de un instrumento no dispersivo, toda la radiación fluorescente 

característica del As atraviesa un filtro colocado a 90⁰ respecto de la fuente de radiación que 

transmite la radiación con las longitudes de onda de características de As (188.0, 193.7, 197.3 

nm). La radiación es posteriormente transducida en una corriente eléctrica en un tubo 

fotomultiplicador que es procesada en un ordenador equipado con un convertidor analógico- 

digital.  

Antes de su análisis mediante HPLC-HG-AFS, las muestras de electrolito fueron diluidas para 

la determinación de las especies de As. Se realizó una primera dilución de 50 veces con agua 

Milli-Q (1:50 mL) y se realizó una segunda dilución 0.1:100 mL.  

 

1.2.2. Especiación de Sb mediante HPLC-HG-AFS 

Las especies de Sb se determinaron usando un acoplamiento HPLC-HG-AFS similar al 

empleado para las especies de As. Para separar Sb(III) y Sb(V), se utilizó una columna 

Hamilton PRP-X100 (100 mm x 4,1 mm, tamaño de partícula de 10 µm). La separación de 

estos compuestos se logra utilizando una disolución acuosa de 0.2 mol L-1 de tartrato de 

amonio a pH 5, ajustado con HCl. El caudal de la fase móvil a través de la columna es de 0.8 

mL min-1. El orden de elución de los compuestos de Sb es Sb(V) y Sb(III) (Figura 40), siendo 

los tiempos de retención de 1.5 y 5.5 minutos, respectivamente .La generación de hidruros se 

logra mediante la adición de 1% (p/v) de NaBH4 (estabilizado con 0.5% (p/v) de NaOH) y una 

disolución de 1.5 mol L-1 de HCl, ambos a un flujo de 1 mL min-1. El instrumento estaba 

equipado con una lámpara de cátodo hueco de descarga extra para Sb. La radiación 

fluorescente característica del Sb atraviesa un filtro colocado a 90º respecto de la fuente de 

radiación que transmite la radiación con longitudes de onda de 206.8 y 217.6 nm (Sayago et 

al., 2000).  
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Antes de su análisis mediante HPLC-HG-AFS, las muestras de electrolito fueron diluidas 50 

veces con agua Milli-Q (1:50 mL) y se diluyeron una segunda vez (0.125:0.25 mL) empleando 

una disolución de tartrato amónico 0.2 mol L-1.  

 

 

Figura 40. a) Cromatograma del patrón de calibración de 20 μg L-1, y b) cromatograma de las especies 

de Sb en el electrolito de cobre. 

 

1.2.3. Especiación de Fe mediante colorimetría 

Para la determinación de las especies de Fe en el electrolito se midió la absorbancia del 

complejo rojo-naranja Fe(II)-fenantrolina formado, usando un espectrofotómetro (Figura 41). 

Para las medidas de absorbancia se selecciona la longitud de onda de 510 nm, que 

corresponde al máximo de absorción del complejo formado (Rice et al., 2012). El 

procedimiento para la determinación de Fe(II) consiste en añadir 1 mL de disolución tampón 

y 1 mL de disolución de fenantrolina a 0.1 mL de electrolito en un bote de polietileno como 

recipiente. La determinación del contenido total de hierro (Fetotal) se logra añadiendo 1 mL de 

disolución tampón, 1 mL de disolución de fenantrolina y 1 mL de disolución de clorhidrato de 

hidroxilamina a 0.1 mL de muestra de electrolito empleando un bote de polietileno como 

recipiente. Todas las medidas de absorbancia se midieron en una cubeta de 1 cm. El Fe(III) 

se determinó indirectamente por la diferencia entre el Fetotal y el contenido de Fe(II). Para la 

determinación el Fe(II) y el Fetotal, las muestras de electrolito fueron diluidas 50 veces con 

agua Milli-Q (1:50 mL) y posteriormente se diluyeron en una proporción 0.2:2 mL para el Fe(II) 

y una dilución 0.2:3 mL para el Fetotal. 

 

 

Sb(V) 

Sb(III) 

a 
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Figura 41. Espectrofotómetro para especiación de hierro y patrones de calibración. 

 

1.3. Determinación del contenido total de As, Sb y Fe mediante ICP-AES 

Las concentraciones totales de As, Sb y Fe en el electrolito se determinaron mediante ICP-

AES (Figura 42), bajo las condiciones instrumentales mostradas en la Tabla 8. La muestra, 

en forma líquida, es transportada por medio de una bomba peristáltica hasta el sistema 

nebulizador donde es transformada en aerosol gracias a la acción de gas argón. Dicho aerosol 

es conducido a la zona de ionización que consiste en un plasma generado al someter un flujo 

de gas argón a la acción de un campo magnético oscilante inducido por una corriente de alta 

frecuencia. En el interior del plasma se pueden llegar a alcanzar temperaturas de hasta 8000 

K. En estas condiciones, los átomos presentes en la muestra son ionizados/excitados. Al 

volver a su estado fundamental, estos iones o átomos excitados emiten radiaciones de una 

longitud de onda que es característica de cada elemento. Las longitudes de onda utilizadas 

para la determinación de As, Sb y Fe son 193.69, 217.53 y 259.94 nm, respectivamente. Esta 

radiación pasa a través de un sistema óptico que la dispersa en sus distintas longitudes de 

onda. A continuación, un detector mide la intensidad de cada una de las radiaciones 

relacionando ésta con la concentración de cada elemento en la muestra. Los rangos de 

calibración para As, Sb y Fe son 50-200, 1-30 and 1-100 mg L-1, respectivamente. Todas las 

disoluciones de calibración fueron preparadas en HNO3 2% (v/v), empleándose itrio como 

patrón interno a una concentración de 2 mg L-1. 

 

 

Figura 42. Plasma de acoplamiento inductivo-espectrometría de emisión atómica (ICP-AES).  
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1.4. Tratamiento de muestra para el estudio de estabilidad 

Las muestras de electrolito de cobre fueron proporcionadas por Atlantic Copper SLU (Figura 

43). Los principales componentes químicos del electrolito son 45-50 g L-1 Cu, 170-180 g L-1 

H2SO4 y 8.5-14 g L-1 Ni. Las principales impurezas presentes en altas concentraciones son 

8.3-8.9 g L-1 As, 0.87-0.99 g L-1 Fe y 0.30 g L-1 Sb. 

 

 

Figura 43. Electrolito de cobre sin diluir (izquierda) y diluido (derecha). 

 

Para estudiar la estabilidad de las especies de Sb, Fe y As en las muestras se estudiaron 

diferentes condiciones de conservación (Tabla 14) incluyendo su dilución, acidez, temperatura 

y el tiempo de conservación. 

Respecto a la dilución, se consideraron muestras sin diluir y muestras diluidas 50 veces. A su 

vez, se consideró la acidificación con HCl o no acidificación de las muestras diluidas. Este 

factor de dilución y la acidificación con HCl corresponden al procedimiento habitual para su 

posterior análisis mediante ICP-AES en el laboratorio de Atlantic Copper. Para la dilución de 

la muestra, se tomaron 5 mL de electrolito y se le añadió agua Milli-Q hasta un volumen final 

de 250 mL. Además, en el caso de las muestras diluidas y acidificadas, se les adicionó 20 mL 

de HCl al 35% (p/v) antes de la dilución con agua Milli-Q a 250 mL.  

Se seleccionaron temperaturas de almacenamiento de 65 ⁰C (temperatura de las condiciones 

de trabajo durante el proceso de electrorrefino) y temperatura ambiente del laboratorio (21-22 

⁰C) para las muestras sin diluir. Para las muestras diluidas, con o sin adición de HCl, las 

temperaturas de almacenamiento fueron de 4 ⁰C y temperatura ambiente. Se prepararon y 

midieron muestras duplicadas para todas las condiciones. Las disoluciones se analizaron 

durante un período de almacenamiento de 28 días. 
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Tabla 14. Resumen de los parámetros considerados en el estudio de estabilidad de las especies As, 

Sb y Fe en el electrolito. 

 Dilución Acidificación Temperatura 

Electrolito de cobre 

   

Diluido 

(1:50) 

Sin adición HCl 

4 ⁰C 

 

Temp. ambiente  

  

Con adición HCl 

4 ⁰C 

 

Temp. ambiente  

   

   

No diluido Sin adición HCl 

 65 ⁰C 

 

Temp. ambiente  

 

1.5. Validación de los métodos de análisis 

Los parámetros establecidos para la validación de los métodos analíticos fueron la linealidad, 

la precisión y los límites de detección y cuantificación.  

 

1.5.1. Linealidad 

La linealidad de un procedimiento analítico es su capacidad (dentro de un rango dado) para 

obtener resultados de prueba que son directamente proporcionales a la concentración 

(cantidad) de analito en la muestra. La linealidad debe evaluarse mediante la inspección visual 

de un gráfico de señales en función de la concentración o el contenido de analito. Si existe 

una relación lineal, los resultados de las pruebas deben evaluarse mediante métodos 

estadísticos apropiados como el cálculo de una línea de regresión mediante el método de 

mínimos cuadrados. En la gráfica debe incluirse el coeficiente de correlación y la pendiente 

de la línea de regresión (Miller y Miller, 2010). 

 

1.5.2. Precisión 

La precisión indica el grado de concordancia entre los resultados al aplicar el mismo 

procedimiento experimental repetidas veces, efectuado sobre la misma muestra bajos 

condiciones constantes establecidas. La precisión de un procedimiento analítico suele 

expresarse como desviación estándar relativa (RSD) de los (Miller y Miller, 2010). La precisión 

depende de la concentración y debe medirse con concentraciones diferentes dentro del rango 

aceptado, normalmente en la parte baja y alta de éste. 
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desviación estándar relativa (RSD) = 
s

x
 100  (Ec. 49) 

donde s es la desviación estándar y x es la media aritmética.  

 

La precisión puede considerarse en dos niveles: repetibilidad y reproducibilidad. La 

repetibilidad estudia la variabilidad del método efectuando una serie de análisis sobre la 

misma muestra en las mismas condiciones operativas (por un mismo analista, con los mismos 

equipos y reactivos, en un mismo laboratorio y en un periodo de tiempo corto). Por otro lado, 

la reproducibilidad expresa la precisión en días distintos, pudiendo variar condiciones tales 

como el equipo, reactivos o analistas (Miller y Miller, 2010). 

 

1.5.3. Límites de detección y cuantificación  

Se puede definir el límite de detección (LD) de un método analítico como la mínima cantidad 

de analito presente en la muestra que origina una señal distinguible de la que produce el 

blanco. Se expresa matemáticamente como aquella concentración cuya señal en el 

instrumento es igual a la media de las señales del blanco (yB) más el triple de la desviación 

estándar del blanco (sB) (Miller y Miller, 2010).  

 

yLD= yB + 3sB   (Ec. 50) 

 

Cuando la media de las señales del blanco no se distingue del ruido del fondo, el LD se 

considera como el triple de la desviación estándar de la recta de calibrado (sy/x) dividida por la 

pendiente de esta recta (𝜎). 

 

LD= 3sy/x / 𝜎    (Ec. 51) 

 

La desviación estándar de la regresión se calcula a partir de la ecuación: 

 

sy/x = √
1

n−2
 ∑(yi −  ŷi)2  (Ec. 52) 

 

donde yi es la señal analítica experimental obtenida para cada valor de concentración, ŷi es el 

valor de la señal calculada en la recta de regresión correspondiente a la concentración ci, y n 

es el número total de puntos usados para el cálculo de la recta de calibrado. 

El límite de cuantificación (LQ) es la cantidad más pequeña del analito en una muestra que se 

puede cuantificar. El LQ se expresa como aquella concentración de analito que produce una 

señal igual a la media de las señales del blanco más diez veces la desviación estándar de las 
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mismas (yLQ= yB + 10sB). El LQ se considera como el triple de la desviación estándar de la 

recta de calibrado (sy/x) dividida por la pendiente de esta recta (𝜎) (Miller y Miller, 2010). 

 

LQ= 10sy/x / 𝜎   (Ec. 53) 

 

1.5.4. Resultados de validación de los métodos analíticos 

El estudio de linealidad se realizó preparando la recta de calibración con el rango de 

concentraciones comprendido entre 10-150 µg L-1 para As, 5-20 µg L-1 para Sb mediante 

HPLC-HG-AFS, 0.2-5 mg L-1 para Fe mediante colorimetría, 20-200 mg L-1 para As y 0.5- 5 

mg L-1 para Sb mediante ICP-AES. Con los datos obtenidos calculamos el valor del coeficiente 

de correlación (r2) y la ecuación de la recta de cada elemento (Figura 44, 45, 46 y 47). 

 

 

Figura 44. Recta de calibración de As(III) (izquierda) y As(V) (derecha) mediante HPLC-HG-AFS.  

 

 

Figura 45. Recta de calibración de Sb(III) (izquierda) y Sb(V) (derecha) mediante HPLC-HG-AFS.  
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Figura 46. Recta de calibración de Fe mediante colorimetría.  

 

 

Figura 47. Recta de calibración de As (izquierda) y Sb(derecha) mediante ICP-AES.  

 

En cuanto a la precisión, se estudió tanto la repetibilidad como la reproducibilidad de ambos 

métodos. Para estudiar la repetibilidad, se prepararon y analizaron cinco réplicas de las 

concentraciones bajas y altas de la recta de calibrado de cada elemento y de una muestra de 

electrolito, el mismo día y con los mismos reactivos. Para el estudio de reproducibilidad, se 

analizó la muestra cinco veces, pero en este caso en días diferentes y no consecutivos. Los 

resultados expresados como % de RSD están resumidos en las Tablas 15-18.  
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Tabla 15. Parámetros de validación del método HPLC-HG-AFS para la determinación de As. 

Repetibilidad y reproducibilidad correspondientes a las áreas (mV·s) de los picos cromatográficos 

expresados por media ± sd (n=5). Límites de detección y cuantificación y rango de calibración 

expresados en µg L-1. 

 Repetibilidad Reproducibilidad 

 media ± sd  

%RSD 

media ± sd 

%RSD 

 As(III) As(V) As(III) As(V) 

Patrón baja concentración (10 µg L-1) 436±12 

2.8 

366±14 

3.8 

489±54 

11.0 

387±25 

6.5 

Patrón alta concentración (150 µg L-1) 6339±62 

1.0 

4871±120 

2.5 

7238±880 

12.2 

5580±863 

15.5 

Muestra electrolito industrial 
363±7.2 

2.0 

3906±93 

2.4 

392±35 

8.9 

4353±456 

10.5 

     

 As(III) As(V) 

LD  2.4 2.7 

LQ  8.0 8.9 

Rango de calibración  10-150 10-150 

Coeficiente de correlación (r2) 1.0000 0.9999 

 

 

Tabla 16. Parámetros de validación del método HPLC-HG-AFS para la determinación de Sb. 

Repetibilidad y reproducibilidad correspondientes a las áreas (mV·s) de los picos cromatográficos 

expresados por media ± sd (n=5). Límites de detección y cuantificación y rango de calibración 

expresados en µg L-1. 

 Repetibilidad Reproducibilidad 

 media ± sd 

%RSD 

media ± sd 

%RSD 

 Sb(III) Sb(V) Sb(III) Sb(V) 

Patrón baja concentración (5 µg L-1) 971±46 

4.7 

2314±157 

6.8 

977±44 

4.5 

2281±149 

6.5 

Patrón alta concentración (20 µg L-1) 2974±117 

3.9 

7957±184 

2.3 

3297±391 

12.0 

8076±236 

2.9 

Muestra electrolito industrial 
1731±68 

3.9 

4525±157 

3.5 

1881±112 

6.0 

4730±265 

5.6 

     

 Sb(III) Sb(V) 

LD  0.5 0.7 

LQ  1.8 2.3 

Rango de calibración  5-20 5-20 

Coeficiente de correlación (r2) 0.9995 0.9992 
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Tabla 17. Parámetros de validación del método de colorimetría para la determinación de Fe. 

Repetibilidad y reproducibilidad correspondientes a las absorbancias (U.A.) expresados por media ± sd 

(n=5). Límites de detección y cuantificación y rango de calibración expresados en mg L-1. 

 Repetibilidad Reproducibilidad 

 
media ± sd 

%RSD 

media ± sd 

%RSD 

Patrón baja concentración (0.2 mg L-1) 
0.045±0.002 

4.4 

0.047±0.002 

4.3 

Patrón alta concentración (5 mg L-1) 
1.016±0.009 

0.9 

1.000±0.013 

1.3 

Muestra electrolito industrial 
0.234±0.003 

1.3 

0.236±0.009 

3.8 

   

LD  0.03 

LQ  0.11 

Rango de calibración  0.2-5 

Coeficiente de correlación (r2) 1 

 

Tabla 18. Parámetros de validación del método ICP-AES para la determinación del contenido total de 

As y Sb. Repetibilidad y reproducibilidad correspondientes a las intensidades de los elementos 

expresados por media ± sd (n=5). Límites de detección y cuantificación y rango de calibración 

expresados en mg L-1. 

 Repetibilidad Reproducibilidad 

 media ± sd 

%RSD 

media ± sd 

%RSD 

 As Sb As Sb 

Patrón baja concentración a 17335±41 

0.2 

249±1.4 

0.5 

16070±1137 

7.1 

236±11.6 

4.9 

Patrón alta concentración b 171374±209 

0.1 

2443±4.8 

0.2 

159407±10895 

6.8 

2308±129 

5.6 

Muestra 
121106±284 

0.2 

2481±8.0 

0.3 

113172±8036 

7.1 

2381±136 

5.7 

     

       As       Sb 

LD  2.4 0.03 

LQ  7.9 0.10 

Rango de calibración  20-200 0.5-5 

Coeficiente de correlación (r2) 0.9999 1 

a 20 mg L-1 para As y 0.5 mg L-1 para Sb 

b 200 mg L-1 para As y 5 mg L-1 para Sb 
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1.6. Estabilidad de las especies de Sb en el electrolito de cobre 

Los resultados de la especiación de Sb utilizando muestras de electrolito de cobre diluido y 

sin acidificar almacenadas a temperatura ambiente y a 4 ⁰C, indicaron que el Sb(III) fue la 

especie predominante frente al Sb(V) (0.17 g L-1 de Sb(III) y 0.13 g L-1 de Sb(V) inicialmente). 

En las muestras almacenadas a temperatura ambiente, se observó una oxidación parcial de 

Sb(III) a Sb(V) desde el inicio del estudio de estabilidad hasta que alcanzó un equilibrio 

después de 5 días (Figura 48), disminuyendo la concentración de Sb(III) hasta 0.14 g L-1, 

mientras que la concentración de Sb(V) aumentó a 0.16 g L-1. Estas concentraciones se 

mantuvieron estables hasta el final de la experiencia (día 28). Para las muestras almacenadas 

a 4 ⁰C se obtuvieron los mismos resultados que a temperatura ambiente, tanto en la oxidación 

del Sb(III) como en la estabilidad temporal de ambas especies, por lo que estos resultados no 

se han representados gráficamente.  

 

 

Figura 48. Estabilidad de las especies de Sb en el electrolito de cobre diluido con y sin adición de HCl 

a temperatura ambiente. 

 

La oxidación parcial de Sb(III) a Sb(V) observada parece ser una tendencia común en 

muestras acuosas (Ellwood y Maher, 2002; Cabon y Madec, 2004; De Gregori et al., 2005). A 

pesar de la rápida oxidación de Sb(III), el contenido total de Sb se mantuvo constante durante 

los 28 días de estudio. No se encontraron diferencias significativas en el contenido total de Sb 

como suma de las especies de Sb(III) y Sb(V) obtenido por análisis de especiación y el análisis 

mediante ICP-AES, que fue de 0.29-0.30 g L-1. La estabilidad del contenido total de Sb ha sido 

observada también en otro tipo de muestras acuosas, como el agua de estuario, en las que la 

concentración de Sb no varió en varios meses (Andreae, 1983). 

En la Figura 48 también puede verse que la acidificación con HCl de las muestras diluidas 

alteró significativamente la distribución inicial de las especies de Sb, provocando una 
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oxidación apreciable de Sb(III). La adición de HCl provocó un aumento de la concentración de 

Sb(V) de 0.13 a 0.21 g L-1 y una disminución de Sb(III) de 0.17 a 0.08 g L-1 en el día 0, 

respectivamente. Esto no es esperable a priori ya que el HCl no es un ácido con carácter 

oxidante. Esta oxidación continuó hasta el día 14 en el cual las concentraciones de Sb(III) fue 

de 0.03 g L-1 y de Sb(V) fue de 0.26 g L-1. Después de 28 días, se alcanzó un equilibrio a 

medida que la oxidación del Sb(III) continuó. 

El cambio en las condiciones oxidantes provocado por la acidificación con HCl se evaluó 

midiendo el potencial redox de la disolución a temperatura ambiente, utilizando un electrodo 

de platino y un electrodo de referencia Ag/AgCl conectado a un medidor de pH/mV digital 

(Figura 49). Los resultados obtenidos (Figura 50) muestran que el potencial redox del 

electrolito diluido sin HCl fue inicialmente de 390 mV, aumentando a 410 mV cuando se le 

añade HCl (día 0). En ambos casos el potencial de la disolución aumentó durante los 

siguientes 14 días, alcanzando un valor estable de 465 mV sin adición de HCl y 475 mV con 

adición de HCl. 

 

 

Figura 49. Medidor de pH/mV. 
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Figura 50. Evolución del potencial redox (mV) del electrolito de cobre diluido y sin diluir a temperatura 

ambiente durante el período de estudio. 

 

El almacenamiento de las muestras de electrolito diluidas a temperatura ambiente o a 4 ⁰C no 

influyó en los estados de oxidación de las especies de Sb durante el período de estudio. Por 

lo tanto, no se justifica la refrigeración de muestras diluidas. 

Por otro lado, se realizó un análisis de especiación de Sb en muestras de electrolito de cobre 

sin diluir, sin acidificar con HCl y almacenadas a temperatura ambiente. La especie mayoritaria 

detectada en la muestra de electrolito de cobre empleada en esta experiencia fue Sb(III) con 

una concentración inicial de 0.20 g L-1, mientras que la especie minoritaria fue Sb(V) con una 

concentración de 0.10 g L-1 (Figura 51). 

 

 

Figura 51. Estabilidad de las especies de Sb en el electrolito de cobre sin diluir a temperatura ambiente 

y a 65 ⁰C. 
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Las concentraciones de ambas especies de Sb se mantuvieron estables durante los primeros 

14 días. Posteriormente, se produjo la oxidación de Sb(III) a Sb(V) hasta el final del período 

de estudio. Cuando se incrementó la temperatura a 65 ⁰C, no se observó diferencia entre los 

resultados obtenidos respecto a la temperatura ambiente, ya que las concentraciones fueron 

similares durante los 28 días de estudio. Además, las temperaturas de almacenamiento no 

afectaron la tasa de oxidación de Sb(III). 

Si se compara la medida del potencial redox del electrolito sin diluir con el electrolito diluido 

(Figura 50), el potencial inicial de la muestra sin diluir (351.5 mV) es apreciablemente menor 

que en las muestras diluidas (390 mV sin HCl y 408 mV con HCl). Después de 28 días el 

potencial del electrolito sin diluir aumentó hasta 422 mV, siendo este valor inferior al potencial 

de las muestras diluidas (466 mV y 477 mV). Esto confirma que el electrolito sin diluir presenta 

unas condiciones menos oxidantes que el electrolito diluido.  

Estos resultados indican que el análisis de especiación de Sb en el electrolito sin diluir y sin 

acidificar con HCl se debe realizar durante los primeros 14 días después de la toma de 

muestra, pudiéndose almacenarse la muestra a temperatura ambiente. 

 

1.7. Estabilidad de las especies de Fe en el electrolito de cobre 

El análisis de especiación de Fe en las muestras diluidas indicó que la mayor parte del Fe se 

encuentra en su estado de oxidación reducido. Además, en estas muestras tiene lugar la 

oxidación de Fe(II) de manera constante durante todo el período de estudio (Figura 52). En 

las muestras que fueron diluidas, no acidificadas y almacenadas a temperatura ambiente, la 

concentración de Fe(II) disminuyó de 0.83 g L-1 a 0.66 g L-1 después de 28 días, con el 

correspondiente aumento de Fe(III) de 0.05 g L-1 a 0.22 g L-1. 

 

Figura 52. Estabilidad de las especies de Fe en el electrolito de cobre diluido con y sin adición de HCl 

a temperatura ambiente. 
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Cuando se acidificaron las muestras con HCl antes de la dilución, se alteró la proporción inicial 

de las especies de Fe. La concentración inicial de Fe(II) disminuyó de 0.83 g L-1 a 0.51 g L-1, 

mientras que el Fe(III) inicial aumentó de 0.05 g L-1 a 0.37 g L-1. Sin embargo, la oxidación 

posterior se produjo a una velocidad similar a la de las muestras diluidas no acidificadas. 

Después de 28 días, la concentración final de Fe(II) se redujo a 0.15 g L-1 y la concentración 

de Fe(III) aumentó hasta 0.73 g L-1 

La estabilidad de las especies de Fe no mejoró al bajar la temperatura de conservación, ya 

que se obtuvieron los mismos resultados al almacenar a 4 ⁰C y a temperatura ambiente. La 

bibliografía indica que en otras muestras también muy ácidas, como el agua ácida de mina 

(acid mine drainage AMD), el Fe(II) es soluble a pH ácido, pero puede oxidarse produciendo 

Fe(III). La especiación es sensible a las concentraciones de especies de Fe porque el Fe(III) 

puede reaccionar rápidamente con el agua formando hidróxido de Fe(III) o con otra molécula 

de sulfato de Fe que produce más iones de ferroso, sulfato y alta acidez (Bangthanh et al., 

1999; Timmons, 2018). La acidificación también puede influir en la especiación del Fe, ya que 

los ambientes ácidos estabilizan el Fe(II) y su tasa de oxidación se ralentiza al disminuir el pH 

(Cwiertny et al., 2008). Sin embargo, en el presente estudio se observó que la acidificación 

con HCl aumentó la tasa de oxidación, siendo la disminución en la concentración de Fe(II) en 

los 28 días de estudio de 0.17 g L-1 en las muestras de electrolito no acidificadas y de 0.36 g 

L-1 en las muestras acidificadas con HCl.  

La estabilidad de las especies de Fe en el electrolito de cobre sin diluir a temperatura ambiente 

se muestra en la Figura 53. Los resultados indicaron nuevamente una oxidación continua de 

Fe(II) durante todo el período de estudio. Las concentraciones iniciales en estas muestras de 

electrolitos fueron 0.95 g L-1 para Fe(II) y 0.04 g L-1 para Fe(III). Después de 28 días, las 

concentraciones finales fueron 0.64 g L-1 de Fe(II) y 0.35 g L-1 de Fe(III). Cuando se aumentó 

la temperatura de almacenamiento a 65 ⁰C, no se obtuvieron diferencias con respecto a los 

resultados obtenidos a temperatura ambiente. Tampoco se observó precipitación en el 

electrolito, ya la concentración total de Fe (0.99 g L-1) permaneció similar durante todo el 

período de estudio. El contenido total de Fe obtenido por análisis de especiación no difirió 

significativamente con el contenido total obtenido por ICP-AES (1.02 g L-1). 
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Figura 53. Estabilidad de las especies de Fe en el electrolito de cobre sin diluir a temperatura ambiente. 

 

El aumento del potencial redox de la disolución durante el periodo de estudio favorece a 

oxidación continua de Fe(II) a Fe(III). La Figura 50 también muestra el potencial redox en 

función del tiempo para el electrolito sin diluir. El potencial redox medido para la muestra de 

electrolito sin diluir fue menor que el de las muestras diluidas. 

En vista de estos resultados, el análisis de especiación de Fe en el electrolito debe realizarse 

el mismo día de la toma de muestra. No es necesario diluir las muestras ni controlar la 

temperatura antes del análisis. Se desaconseja la acidificación con HCl debido a la oxidación 

inicial de Fe(II) a Fe(III), que distorsiona los resultados del análisis de especiación. 

 

1.8. Estabilidad de las especies de As en el electrolito de cobre 

La estabilidad de las especies de As en muestras de electrolito diluidas, acidificadas con HCl 

y sin acidificar, y almacenadas a temperatura ambiente se muestra en la Figura 54. El análisis 

de especiación inicial indicó que tanto As(III) como As(V) estaban presentes en el electrolito 

de cobre. La especie principal fue el As(V) a una concentración inicial de 7.52 g L-1, mientras 

que el As(III) se encontró a una concentración de 0.78 g L-1. El estudio de estabilidad mostró 

que no se produjo oxidación de As(III) a As(V) durante los 28 días de estudio 

independientemente de la temperatura de almacenamiento. La adicción de HCl antes de la 

dilución tampoco provocó una oxidación de As(III) a As(V), a diferencia de lo que si sucedía 

en el caso del Sb y del Fe. Si se compara estos resultados con otros estudios sobre As en 

matrices acuosas, se ha descrito que la estabilidad de As(V) en aguas residuales no depende 

de la temperatura. Sin embargo, el As(III) suele ser menos estable en ese tipo de muestras 

bajo condiciones ácidas, y la inestabilidad se vuelve aún más crítica a 40 ⁰C que a 

temperaturas más bajas (Segura et al., 2002). 
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Figura 54. Estabilidad de las especies de As en el electrolito de cobre diluido a temperatura ambiente: 

a) sin adición de HCl y b) con adición de HCl.  

 

No se observó precipitación durante los 28 días de estudio, ya que la concentración de As 

total en las muestras permaneció estable en un valor de 8.30 g L-1. La diferencia entre el 

contenido de As total obtenido por análisis de especiación y por ICP-AES no fue significativa 

(Tabla 19).  
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Tabla 19. Análisis de especiación de As de muestras de electrolito por HPLC-HG-AFS y 

concentraciones totales por ICP-AES. t indica el número de días del estudio de estabilidad. Resultados 

expresados en g L-1, correspondientes a la desviación estándar media, de muestras sin diluir 

almacenadas a 25 ⁰C. 

  t=0  t=14  t=28 

HPLC-HG-AFS 

As(III) 0.51±0.09 0.51±0.04 0.51±0.08 

As(V) 8.42±0.08 8.42±0.06 8.42±0.03 

∑As 8.93±0.12 8.93±0.07 8.93±0.09 

ICP-AES As total 8.92±0.09 8.92±0.08 8.93±0.08 

 

La estabilidad del As en el electrolito de cobre difiere de otras muestras de carácter ácido 

descritas en la bibliografía. En el caso de aguas afectadas por AMD, caracterizadas por tener 

un pH bajo debido al H2SO4, Oliveira et al., 2006 mostró que la oxidación de As(III) por Fe(III) 

podría evitarse mediante la acidificación de la muestra y la eliminación de Fe(III) mediante la 

limpieza de resina de intercambio catiónico. Con este procedimiento de limpieza, las muestras 

de AMD se mantuvieron estables durante al menos 48 h. En el presente estudio no se 

encontró oxidación por Fe(III), probablemente debido al bajo contenido de Fe(III) en el 

electrolito y al hecho de que la mayor parte del As se encuentra presente inicialmente en el 

electrolito como As(V). 

También se estudió la estabilidad de las especies de As en el electrolito de cobre sin diluir 

cuando se almacena a temperatura ambiente. Como puede verse en la Figura 55, la 

concentración inicial de As(V) para esta muestra de electrolito fue de 8.42 g L-1, mientras que 

la especie minoritaria fue As(III) con una concentración de 0.51 g L-1. Las muestras se 

mantuvieron estables durante todo el período de estudio, sin que se produjeran cambios en 

las concentraciones de ambas especies de arsénico durante todo el experimento. La 

conservación de las muestras al aumentar la temperatura a 65 ⁰C no influyó a la estabilidad 

de las especies de As, obteniéndose los mismos resultados que a temperatura ambiente. 
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Figura 55. Estabilidad de las especies de As en el electrolito de cobre sin diluir a temperatura ambiente. 

 

Por lo tanto, la especiación de As en el electrolito de cobre se puede realizar después de un 

almacenamiento de hasta 28 días a temperatura ambiente, tanto en el electrolito sin diluir 

como después de la dilución. 

 

1.9. Valoración sobre la estabilidad de Sb, Fe y As en el electrolito 

El estudio de estabilidad mostró que las especies Sb(III) y Sb(V) se mantuvieron estables 

durante 14 días en las muestras sin diluir, mientras que en las muestras diluidas, las especies 

de Sb solo se mantuvieron estables durante un día. La adición de HCl antes de la dilución con 

agua provocó una oxidación parcial de Sb(III).  

Las especies Fe(II) y Fe(III) permanecieron estables solo el primer día del estudio, 

independientemente del procedimiento de conservación de la muestra. La oxidación continua 

de Fe(II) ocurrió tanto en las muestras diluidas como sin diluir, independientemente de la 

temperatura de almacenamiento. La adición de HCl a las muestras provocó una fuerte 

oxidación del contenido inicial de Fe(II).  

En referencia a las especies de As, tanto As(III) como As(V) se mantuvieron estables a lo 

largo de los 28 días del período de almacenamiento con respecto a los parámetros estudiados. 

Este estudio indica que, con respecto a la estabilidad de las especies de Sb, Fe y As, el 

electrolito de cobre no debe diluirse y que no se requiere control de temperatura o acidificación 

antes del análisis de especiación de Sb, Fe y As. Los resultados de estabilidad indican que el 

análisis de especiación se puede realizar dentro de los 14 días para Sb y 28 días para As 

después de la toma de muestra. Sin embargo, se recomienda la determinación inmediata de 

especies de Fe debido a la oxidación continua de Fe(II). 
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2. Eliminación de Sb en el electrolito  

 

En este segundo apartado de resultados se ha desarrollado un procedimiento para la 

eliminación de Sb en el electrolito de cobre, basado en el empleo de una resina de intercambio 

iónico en una planta a escala de laboratorio, considerando el efecto de los estados de 

oxidación de las principales impurezas (Sb, As y Fe). Esta planta ha servido como modelo 

para el diseño de una planta de eliminación de Sb/Bi a escala industrial. Además, se ha 

evaluado el efecto de un lecho de virutas de cobre que se incorpora al proceso para reducir 

el Fe(III) a Fe(II) y evitar el envenenamiento de la resina. Por último, se ha estudiado la 

evolución de Sb, As y Fe en el electrolito de cobre antes y después de la puesta en marcha 

de la planta industrial de eliminación de Sb/Bi.  

 

2.1. Plantas de eliminación de Sb/Bi a escala de laboratorio e industrial 

La configuración experimental es un proceso de dos pasos en el que el electrolito se bombea 

a través de dos columnas en serie. La primera columna se rellenó con virutas de cobre para 

promover la reducción de Fe(III) a Fe(II), como se ha indicado anteriormente. La segunda 

columna se llenó con una resina de intercambio iónico con grupos de ácido 

aminometilfosfónico quelantes (Lewatit MonoPlus TP 260, Lanxess), que elimina Sb y Bi del 

electrolito. El volumen del lecho de resina utilizado en las pruebas fue de 100 mL (Figura 56). 

Además, la resina fue acondicionada inicialmente con H2SO4 y regenerada con HCl + tiourea, 

después de cada ciclo de carga en Sb y Bi. 

El electrolito industrial de cobre empleado en estas experiencias contiene las siguientes 

concentraciones: 45 g L-1 Cu, 12 g L-1 Ni y 180 g L-1 H2SO4. Las principales impurezas 

presentes en el electrolito fueron 9 g L-1 de As, 1 g L-1 Fe, 0.30 g L-1 Sb y 0.15 g L-1 Bi. 
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Figura 56. a) Columna rellena con la resina Lewatit MonoPlus TP 260 y b) columna con virutas de Cu 

en serie con la columna rellena de resina Lewatit MonoPlus TP 260. 

 

La planta a escala de laboratorio se utilizó como modelo para el diseño de la planta de 

eliminación industrial de Sb/Bi, que se instaló y conectó al circuito de electrorrefinación del 

Complejo Metalúrgico Atlantic Copper en 2018 (Figura 57). 

 

   

Figura 57. Planta industrial de eliminación de Sb/Bi instalada en Atlantic Copper. Figura de la izquierda: 

columna con virutas de cobre y figura de la derecha: columnas con resina de IX (fuente: Atlantic 

Copper). 
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2.2. Eliminación de especies de Sb del electrolito de cobre  

2.2.1. Planta a escala de laboratorio 

Los estados de oxidación de Sb y Fe en las muestras de electrolito de cobre se determinaron 

durante la operación de la planta a escala de laboratorio. El tratamiento consistió en bombear 

el electrolito a través de una columna con virutas de cobre y luego a través de una segunda 

columna con resina de intercambio iónico. La Tabla 20 muestra la concentración de las 

especies de Sb y Fe en el electrolito inicial, en el electrolito tratado solo con virutas de cobre 

y en el electrolito tratado tanto con virutas de cobre como con resina de intercambio iónico. 

 

Tabla 20. Concentraciones promedio (g L-1) de especies de Sb y Fe en muestras de electrolito inicial, 

electrolito tratado con virutas de Cu, y electrolito tratado con virutas de Cu y resina de intercambio iónico 

en planta a escala de laboratorio. Los resultados de las concentraciones se expresan como media ± 

desviación estándar (n = 14). 

 
Electrolito 

inicial 

 
Electrolito + 

virutas de Cu 
 

Electrolito + virutas 
de Cu + resina de 

intercambio iónico 

 media ± sd  media ± sd  media ± sd 

Sb(V) 0.12 ± 0.02  0.13 ± 0.02  0.07 ± 0.01 

Sb(III) 0.20 ± 0.04  0.19 ± 0.07  0.01 ± 0.01 

Sb total 0.32 ± 0.06  0.32 ± 0.08  0.08 ± 0.03 

      

Fe(II) 0.90 ± 0.07  0.92 ± 0.07  0.93 ± 0.07 

Fe(III) 0.08 ± 0.04  0.05 ± 0.03  0.05 ± 0.04 

Fe total 0.98 ± 0.06  0.97 ± 0.08  0.98 ± 0.08 

 

El electrolito contenía inicialmente una concentración de Sb de 0.32 g L-1, siendo Sb(III) (0.20 

g L-1) la especie predominante, y Sb(V) (0.12 g L-1) la especie minoritaria. Cuando el electrolito 

circuló por la columna con virutas de Cu, no se afectó ni el contenido total ni la distribución de 

las especies de Sb. La posterior carga del electrolito a través de la resina de intercambio iónico 

dio como resultado una disminución del Sb total de 0.32 a 0.08 g L-1 (aproximadamente 74% 

de eliminación). La tasa de absorción en la resina fue diferente para ambas especies de Sb, 

ya que la resina eliminó la mayor parte del Sb(III) contenido en el electrolito, aproximadamente 

un 95%, disminuyendo su concentración de 0.20 a 0.01 g L-1. Esta alta eficiencia de 

eliminación de Sb(III) con Lewatit TP 260 coincide con estudios previos que también han 

empleado resinas aminofosfónicas, como Doulite-467 y Amberlite IRC747, aunque usando 

electrolito de cobre sintético (Riveros y Dutrizac, 2008; Ahn y Seo, 2012). Sin embargo, hay 

poca información sobre los mecanismos químicos implicados en la absorción de Sb(III), 

probablemente como SbO+. La absorción implica una reacción de quelación con la amina y/o 
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los grupos fosfato de la resina, a pesar de que el Sb(III) tiene poca afinidad por los compuestos 

amina o fosfato. Se desconoce la composición exacta del posible quelato (Norman, 1998; 

Riveros, 2010). 

Por otro lado, la resina Lewatit TP 260 solo eliminó parcialmente Sb(V) del electrolito, ya que 

su concentración disminuyó de 0.12 a 0.07 g L-1, lo que representó una eliminación del 42%. 

Esta poca afinidad de Sb(V) en comparación con Sb(III) por los grupos amina o fosfato en 

condiciones muy ácidas ha sido estudiada (Norman, 1998). No es esperable la retención 

parcial de Sb(V) en una resina con grupos aminofosfónicos, ya que Sb(V) debería existir en 

el medio H2SO4 como Sb3O9
3-. Por lo tanto, los estudios iniciales indicaron que no estaba claro 

si la retención de Sb(V) se debía a un mecanismo de intercambio iónico o precipitación en los 

poros de la resina (Riveros y Dutrizac, 2008). Otros estudios realizados con microscopía 

electrónica de barrido llevados a cabo por estos autores han revelado que Sb(V) es, al menos 

inicialmente, adsorbido por un mecanismo de intercambio iónico (Riveros, 2010). 

La concentración media de Fe en el electrolito fue de 0.98 g L-1, siendo la especie reducida 

Fe(II) la especie principal (0.90 g L-1), mientras que la especie minoritaria fue Fe(III) (0.08 g L-

1). Cuando el electrolito atravesó la columna con virutas de Cu y a través de la resina de 

intercambio iónico, la concentración de Fe total no cambió significativamente. Se promovió la 

reducción de Fe(III) a Fe(II), ya que la concentración de Fe(III) disminuyó de 0.08 a 0.05 g L-

1, con un aumento correspondiente en la concentración de Fe(II) de 0.90 a 0.93 g L-1. Esto 

indica que el pretratamiento con virutas de Cu evitó el posible envenenamiento de la columna 

que podría producirse debido a la contaminación por Fe(III) (Arroyo-Torralvo et al., 2017). La 

reducción de Fe(III) a Fe(II) se puede explicar considerando que el potencial redox del par 

Fe3+ / Fe2+ (E⁰ = 0.77V) es mayor en comparación con el potencial redox del par Cu2+/Cu (E⁰ 

= 0.34 V) (Schlesinger et al., 2011). 

 

2.2.2. Planta industrial de eliminación de Sb/Bi 

La planta industrial de eliminación de Sb/Bi mediante intercambio iónico se instaló en el 

complejo metalúrgico de Atlantic Copper en junio de 2018 para tratar parte del electrolito 

empleado en el electrorrefino (aproximadamente un 25% del volumen total de electrolito). 

Cuando se inició el funcionamiento de la planta industrial, el electrolito contenía 0.21 g L-1 de 

Sb total, distribuidos en 0.12 g L-1 de Sb(III) y 0.09 g L-1 de Sb(V). El contenido total de Sb en 

el electrolito había disminuido desde la experiencia anterior de la planta piloto a escala de 

laboratorio en 2016 (0.32 g L-1) debido a cambios en la composición química de los ánodos 

de cobre refinados de 2016 a 2018. 

Cuando el electrolito pasó a través de la primera columna con virutas de Cu, el contenido total 

de Sb y la distribución de sus especies no cambiaron significativamente (Tabla 21). Este 

comportamiento está de acuerdo con estudios publicados anteriormente, que indican que el 

Cu metálico no reduce el Sb(V) (Riveros y Dutrizac, 2008). La circulación del electrolito a 

través de la segunda columna con resina de intercambio iónico dio como resultado la 
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eliminación del 100% de Sb(III), mientras que Sb(V) solo se eliminó parcialmente. La 

concentración de Sb(V) disminuyó de 0.09 a 0.04 g L-1 indicando un buen funcionamiento de 

la resina ya que eliminó el 55% del contenido inicial de Sb(V). En general, la disminución en 

el contenido total de Sb fue de 0.21 a 0.04 g L-1, lo que representa un 80% del contenido 

inicial, similar al obtenido en las pruebas a escala de laboratorio. 

 

Tabla 21. Concentraciones promedio (g L-1) de especies de Sb y Fe en muestras de electrolito inicial, 

electrolito tratado con virutas de Cu y electrolito tratado con virutas de Cu y resina de intercambio iónico 

en la planta industrial de eliminación de Sb/Bi. Los resultados de las concentraciones se expresan como 

media ± desviación estándar (n = 8). 

 
Electrolito 

inicial 

 
Electrolito + 

virutas de Cu 
 

Electrolito + virutas 
de Cu + resina de 

intercambio iónico 

 media ± sd  media ± sd  media ± sd 

Sb(V) 
0.09 ± 0.01  0.07 ± 0.01  0.04 ± 0.00 

Sb(III) 
0.12 ± 0.01  0.14 ± 0.04  0.00 ± 0.00 

Sb total 
0.21 ± 0.01  0.21 ± 0.03  0.04 ± 0.00 

      
Fe(II) 

0.85 ± 0.03  0.86 ± 0.02  0.86 ± 0.05 

Fe(III) 
0.06 ± 0.02  0.05 ± 0.02  0.05 ± 0.01 

Fe total 
0.91 ± 0.03  0.91 ± 0.03  0.91 ± 0.04 

 

El contenido total de Fe en el electrolito fue de 0.91 g L-1, en el mismo rango de concentración 

que en las experiencias previas realizadas en la planta a escala de laboratorio (0.98 g L-1). El 

Fe(II) fue nuevamente la especie principal (0.85 g L-1) en comparación con el Fe(III) (0.06 g L-

1), como se muestra en la Tabla 21. El uso de la primera columna con virutas de Cu favoreció 

la reducción del contenido de Fe(III) en el electrolito, que se mantuvo en 0.05 g L-1 después 

de la elución a través de la segunda columna rellena de resina de intercambio iónico, mientras 

que el contenido de Fe total se mantuvo estable en el valor inicial de 0.91 g L-1. El Fe(III) 

representó solo el 5.5% del contenido total de Fe del electrolito. En este sentido, se redujo la 

posibilidad del envenenamiento de la resina de intercambio iónico que produciría una alta 

concentración de Fe(III). Estos resultados concuerdan con experimentos previos realizados a 

escala de laboratorio con electrolito industrial tratado en Atlantic Copper, que indicaron que la 

concentración de Fe(III) osciló entre 0.03-0.07 g L-1 o 2.7-6.5% del Fe total. Además, un 

experimento de laboratorio similar realizado con electrolito industrial dopado con 0.7 g L-1 de 

Fe(III), indicó que las virutas de Cu tienen la capacidad de reducir la mayor parte de la cantidad 

agregada de Fe(III), lo que resulta en una concentración final de Fe(III) en el electrolito de 

0.03-0.05 g L-1, lo cual representa el 1-8% del Fe total (Arroyo-Torralvo et al., 2017). 
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Además del Fe, también se examinó el contenido total y la distribución de especies de As en 

el electrolito durante la operación de la planta de eliminación industrial de Sb/Bi. Las muestras 

de electrolito se analizaron periódicamente antes de la instalación de la planta de eliminación 

de Sb/Bi (febrero-mayo de 2018) y después de su instalación (julio-diciembre de 2018). La 

Figura 58 muestra que el contenido total de As no se vio afectado ya que las concentraciones 

medias de As en ambos periodos fueron de 9.11 g L-1 y 9.17 g L-1, respectivamente. Esto 

confirma que el As no fue retenido por la resina aminometilfosfónica, como describen 

Dreisinger et al., 1993. Otros autores (Anh y Seo, 2012) han encontrado una baja retención 

de As (8-12 %) con este tipo de resinas, pero empleando electrolito sintético con bajas 

concentraciones de As entre 12 y 30 mg L-1. Debido al bajo pH del electrolito, tanto el As(V) 

como el As(III) están presentes principalmente en forma de especies neutras (H3AsO4 y 

HAsO2, respectivamente) según los diagramas Eh-pH (Hiskey, 2012). Por lo tanto, la ausencia 

de un proceso de intercambio iónico no favorece su retención en la resina.  

No se observó una oxidación o reducción significativa de las especies de As en el electrolito. 

Antes de la instalación de la planta industrial de eliminación de Sb/Bi, las concentraciones 

medias de As(III) y As(V) eran de 0.51 g L-1 y 8.60 g L-1, respectivamente. Después de la 

instalación, las concentraciones medias fueron de 0.46 g L-1 y 8.71 g L-1, respectivamente. 

Esto indica que en ambos períodos, el As(V) representa aproximadamente un 94% del 

contenido total de As en el electrolito. Es de gran importancia que la mayor parte del As en el 

electrolito se encuentre en forma de As(V), ya que afecta a la precipitación de Sb. En este 

sentido, Braun et al., 1976, indicaron el control que el As(V) ejerce sobre la concentración de 

Sb en el electrolito, ya que promueve la precipitación de Sb(III) en los lodos como SbAsO4. 

Por otro lado, es necesario la presencia de una pequeña concentración de As(III) en el 

electrolito, ya que su oxidación preferencial a As(V) previene la oxidación de Sb(III) a Sb(V) 

(Moats et al., 2016). 

 

 

Figura 58. Tendencia de las especies de As y la concentración de As total en el electrolito de cobre en 

2018. La línea discontinua indica el inicio del funcionamiento de la planta de eliminación industrial de 

Sb/Bi. 
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2.3. Evolución de Sb, As y Fe en el electrolito de cobre 

La concentración total de Sb, As y Fe, así como sus especies redox, se estudiaron durante el 

período 2015-2019, para evaluar el funcionamiento de la nueva planta de eliminación de Sb/Bi 

instalada en 2018. Los resultados resumidos en la Figura 59 indican que tanto el contenido 

total de Sb como las concentraciones de las especies disminuyeron durante el período 

estudiado. La concentración total de Sb disminuyó de 0.29 g L-1 a 0.16 g L-1, con una 

disminución más pronunciada después de 2018. Como se esperaba, la planta de intercambio 

iónico eliminó más Sb(III) (0.18 g L-1 a 0.09 g L-1) que Sb(V) (0.11 a 0.07 g L-1). Esto representa 

una reducción de aproximadamente un 50% para Sb(III) y un 36% para Sb(V), lo que refleja  

una mejor retención de Sb(III) en la resina de intercambio iónico Lewatit TP 260. 

 

 

Figura 59. Tendencia anual de las concentraciones de Sb(III), Sb(V) y Sb total en el electrolito de cobre 

de 2015 a 2019. 

 

Las tendencias anuales en la Figura 59 revelan que en 2017 la distribución de Sb entre Sb(III) 

y Sb(V) fue diferente a los otros años, ya que se observó un incremento en el contenido de 

Sb(V) y una disminución en el contenido de Sb(III). Este comportamiento anómalo fue el 

resultado de meses en los que el Sb(V) fue la especie predominante. Esto se detalla en la 

Figura 60, donde se muestran los porcentajes de Sb(III) y Sb(V) de 2015 a 2019. El electrolito 

inicialmente (2015 y 2016) contenía entre 60-70% Sb(III) y 30-40% Sb(V). La proporción de 

ambas especies de Sb se volvió más similar después del inicio de la operación de la planta 

de eliminación de Sb/Bi con aproximadamente 54% Sb(III) y 46% Sb(V). 
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Figura 60. Porcentajes de especies de Sb en electrolito de cobre durante el período 2015-2019. El 

círculo punteado indica un período anómalo en la distribución de las especies Sb. 

 

En el período anómalo de mayo a julio de 2017, la distribución de las especies de Sb cambió 

y el Sb(V) se convirtió en la especie predominante (40% Sb(III) y 60% Sb(V)). Esto estuvo 

acompañado por una disminución estadísticamente significativa (t-Student, p<0.05) en el 

contenido total de As del electrolito de aproximadamente de 9 a 8 g L-1 durante estos meses. 

Esta disminución no solo se observó en el contenido total de As sino también en la 

concentración de As(III), que fue la más baja durante este período de tiempo. La Figura 61a 

muestra las concentraciones de As(III) en el electrolito de cobre durante 2017, en el que la 

media anual de As(III) fue de 0.48 g L-1. Se puede observar que durante el período de mayo-

julio, las concentraciones de As(III) estuvieron por debajo de la media, con una concentración 

mínima de 0.20 g L-1 en junio de 2017. De manera similar, el As(V) mostró concentraciones 

más bajas durante este período (7.66-7.87 g L-1) que la media anual (8.28 g L-1). Estos 

resultados están de acuerdo con la literatura, que indica la importancia de mantener una alta 

concentración de As en el electrolito (Hoffmann, 2004), por los motivos anteriormente citados. 

Para explicar esta disminución de As en el electrolito se estudió la composición de los ánodos 

empleados en el electrorrefino durante 2017. Las concentraciones mensuales de As en los 

ánodos (Figura 61b) indicaron una disminución en la concentración de As entre los meses de 

marzo y junio (932-1102 mg kg-1) por debajo de la media anual de 1184 mg kg-1. Puede 

observarse como ambos períodos de As mínimo en el ánodo y en el electrolito se superponen. 

El desplazamiento de un mes entre la disminución del As en el ánodo y la disminución del As 

en el electrolito se debe al tiempo que transcurre aproximadamente entre la carga de los 

ánodos en la refinería (sobre 16 días) y su posterior refinamiento electrolítico (16 días). De 

igual forma, la concentración de Sb en los ánodos durante los meses de marzo a junio (85.8-

106.5 mg kg-1) estuvo por debajo del promedio anual de 118 mg kg-1. Estos resultados 

demostraron que el bajo nivel de impurezas en el electrolito probablemente estuvo relacionado 

con cambios en la composición del ánodo durante el período marzo-junio de 2017. 
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Figura 61. a) Concentración de As(III) en electrolito de cobre durante el año 2017. La línea discontinua 

corresponde a la concentración media anual; b) Concentraciones de As y Sb en ánodos para 2017. 

 

Con respecto al Fe en el electrolito, la concentración se mantuvo estable de 2015 a 2019 (0.9-

1.1 g L-1). Se determinó que Fe(II) fue siempre la especie mayoritaria, con una proporción del 

95% (Figura 62). El Fe(III), que potencialmente puede envenenar la resina de intercambio 

iónico y disminuir la eficiencia de corriente del cátodo, representó un 5-6% del contenido total 

de Fe del electrolito. Al comienzo de este estudio, la concentración media anual de Fe(III) fue 

de 0.06 g L-1. El uso de la columna de virutas de Cu favoreció la disminución de la 

concentración de Fe(III), lo que resultó en una concentración media de 0.04 g L-1 en 2019, 

disminuyendo así la proporción de Fe(III) en el electrolito a menos del 4%. 
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Figura 62. Tendencia anual de la concentración de las especies de Fe y concentración total de Fe en 

el electrolito de cobre de 2015 a 2019. 

 

La concentración anual de As en el electrolito aumentó durante el período de estudio de un 

valor medio inicial de 7.7 g L-1 en 2015 a 9.2 g L-1 en 2019 (Figura 63). El estudio de 

especiación indicó que la especie de As principal en el electrolito fue As(V), con una 

proporción anual promedio en el rango de 93-95%. El aumento de la concentración de As 

correspondió únicamente a un aumento de As(V), cuya concentración pasó de 7.2 a 8.7 g L-

1. Durante el mismo período, la concentración anual media de As(III) se mantuvo constante 

en 0.5 g L-1, como se indica en la Figura 63. Esta concentración de As(III) en el electrolito 

ayuda a prevenir la oxidación significativa de Sb(III) a Sb(V), hecho que solo se ha observado 

cuando la concentración de As(III) cayó por debajo de 0.3 g L-1. 

 

 

Figura 63. Tendencia anual de las concentraciones de las especies de As y la concentración de As 

total en el electrolito de cobre de 2015 a 2019. 
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2.4. Valoración sobre la eliminación de Sb en el electrolito de cobre 

Se estudió la eliminación de Sb del electrolito de cobre industrial en la refinería de Atlantic 

Copper a escala de laboratorio e industrial. El proceso de eliminación incluye un 

pretratamiento del electrolito con virutas de cobre seguido de intercambio iónico con la resina 

Lewatit MonoPlus TP 260. Se determinaron las concentraciones de Sb, Fe y As en distintos 

estados de oxidación, siendo las principales especies presentes en el electrolito Sb(III), Fe(II) 

y As(V). 

La planta piloto a escala de laboratorio eliminó aproximadamente el 95 % de Sb(III) y el 50 % 

de Sb(V) del electrolito industrial de cobre. El pretratamiento con virutas de cobre promovió la 

reducción de Fe(III) a Fe(II) evitando así el posible envenenamiento de la resina Lewatit 

MonoPlus TP 260. El proceso de tratamiento de intercambio iónico no alteró la concentración 

ni la distribución de especies de As en el electrolito de cobre. 

Desde el inicio de la instalación de la planta industrial de eliminación de Sb/Bi en 2018, se 

produjo una reducción del 50 % de Sb(III) y 36 % de Sb(V) en el electrolito de cobre. De 

manera general, la concentración total de Sb en el electrolito disminuyó en un 45%, lo que 

debería minimizar la posible formación de lodos flotantes. La entrada en operación ha 

supuesto una disminución de la concentración de Sb(V) de 0.10 a 0.07 g L-1, mientras que la 

concentración de Sb(III) disminuyó de 0.14 a 0.09 g L-1. Las proporciones relativas de las 

especies de As (aproximadamente 94% de As(V)) y de Fe (aproximadamente 95% de Fe(II)) 

en el electrolito se mantuvieron estables durante el período de estudio 2015-2019.  
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3.Equilibrios químicos de precipitación en el electrolito 

 

En este tercer apartado de resultados se han calculado los productos de solubilidad de BiAsO4 

y SbAsO4, empleándose datos termodinámicos del programa informático HSC Chemistry 7.0 

y de la bibliografía, para la posterior obtención de los diagramas de equilibrio de precipitación 

de BiAsO4 y SbAsO4 en el electrolito.  

Para los estudios de precipitación se ha considerado tanto el electrolito industrial de Atlantic 

Copper SLU como un electrolito sintético, con una matriz similar al electrolito industrial en 

cuanto a sus componentes químicos principales. Para estudiar el equilibrio de precipitación 

de BiAsO4, se han realizado experimentos de dopaje de Bi y As en los electrolitos sintético e 

industrial, seleccionando reactivos adecuados de ambos elementos. Estos experimentos se 

han basado en la determinación de las concentraciones de Bi y As en disolución del electrolito 

industrial mediante ICP-AES y en cambios en la turbidez de los electrolitos sintético e industrial 

debido a la precipitación de BiAsO4. En el caso del equilibrio de precipitación de SbAsO4, se 

han llevado a cabo experimentos de dopaje de Sb y As realizándose medidas de turbidez en 

ambos tipos de electrolitos.  

 

3.1. Tratamiento de muestra para el estudio de los equilibrios químicos de 

precipitación 

Las muestras de electrolito industrial de cobre fueron proporcionadas por Atlantic Copper SLU. 

La composición química del electrolito fue de 45 g L-1 Cu, 180 g L-1 de H2SO4, 12 g L-1 Ni, 1.0 

g L-1 Fe, 9-9.40 g L-1 As, 0.13-0.16 g L-1 Bi y 0.22 g L-1 Sb. El electrolito sintético fue preparado 

con concentraciones similares al electrolito industrial usando H2SO4, CuSO4·5H2O, 

NiSO4·6H2O y FeSO4. 

Para la adición de As(III), As(V), Bi(III) y Sb(III) a ambos electrolitos se utilizó As2O3, 

As2O5·xH2O, Bi(NO3)3 y C8H4K2O12Sb2·3H2O, respectivamente. La adición de Sb(V) se 

consiguió mediante la oxidación de Sb(III) ,previamente disuelto, añadiendo H2O2 (30% v/v). 

Para las medidas de turbidez, las muestras de electrolito fueron diluidas en proporción (2:15 

mL) con una disolución de 180 g L-1 de H2SO4. En cuanto a la determinación de las especies 

de As y Sb mediante HPLC-HG-AFS, las muestras se diluyeron en la misma proporción 

descritas previamente en el apartado 1.2.1 y 1.2.2. de este capítulo de resultados y discusión. 
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3.2. Cálculo del producto de solubilidad de BiAsO4 

La precipitación de BiAsO4 puede ser descrita por la siguiente reacción (Hiskey, 2012): 

 

Bi3+ + H3AsO4(aq) ↔ BiAsO4(s) + 3H+   (Ec. 54) 

 

En el caso del producto de solubilidad de BiAsO4, en primer lugar, es necesario obtener la 

constante de equilibrio (Keq) de (Ec. 54) a partir de los valores termodinámicos de la energía 

libre (ΔG⁰), ya que ΔG⁰= -RTlnKeq. Hiskey, 2012, obtuvo un valor de Keq a 60 ⁰C de 3.6 · 104. 

En el presente trabajo, se obtuvo un valor de ΔGo = -28.92 KJ/mol a 60 ⁰C mediante el 

programa informático HSC Chemistry 8.0, basado en la base de datos de Stablab, 2017. 

Además, se calculó la contante de equilibrio (Keq) a 60 ⁰C que fue de 3.58 · 104, similar al 

obtenido por Hiskey, 2012. La Keq está relacionada con la composición de la mezcla en 

equilibrio por: 

 

Keq= 
𝑎

𝐻+
3

𝑎𝐵𝑖3+  · 𝑎𝐻3𝐴𝑠𝑂4

= 3.58 · 104  (Ec. 55) 

 

Esta expresión se puede reorganizar para obtener el producto de actividad de las especies 

Bi(III) y As(V) en función de la actividad del ion hidrógeno (0.5012), considerándose un valor 

de pH de 0.3 (Hiskey, 2012). 

 

𝑎𝐵𝑖3+ · 𝑎𝐻3𝐴𝑠𝑂4
 = 3.51 · 10-6  (Ec. 56) 

 

La actividad (a) está relacionada con la concentración (en molalidad, m) a través del 

coeficiente de actividad (γ). 

 

a= γ · m    (Ec. 57) 

 

Para calcular el coeficiente de actividad de Bi3+ se ha usado la ecuación de Davies en función 

de la temperatura. Esta ecuación es una modificación de la ley de Debye-Hückel con el 

propósito de obtener resultados más precisos (Stumm y Morgan,1981). 

 

log γi = -Azi
2 [

√𝐼

1+ √𝐼
− 𝑏𝐼]  (Ec. 58) 
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donde A es una constante que depende de la temperatura (0.5471 a 60 ⁰C, Manov et al., 

1943), z es la carga del ion, I es la fuerza iónica y b es una constante con valor 0.2. En esta 

ecuación se han aplicado las mismas condiciones propuestas por Hiskey, 2012 para el 

electrolito de cobre (pH 0.3 y fuerza iónica 2 mol L-1), obteniéndose para Bi3+ un valor de 

γ=0.1216. 

Para determinar el coeficiente de actividad de la especie neutra H3AsO4, se utiliza la siguiente 

ecuación (Setchenow,1892), obteniéndose un valor de γ=1.5848. 

 

log γi = K · I    (Ec. 59) 

 

donde K es una constante cuyo valor varía de 0.02 a 0.23 (Nelson, 2021). Se ha seleccionado 

un valor de 0.10 (USGS, 1996).  

Una vez calculados los coeficientes de actividad, la (Ec. 56) queda como: 

 

𝑚𝐵𝑖3+ · 𝑚𝐻3𝐴𝑠𝑂4
 = 1.82 · 10-5  (Ec. 60) 

 

Para pasar la concentración de molalidad a g L-1, se ha calculado la densidad del electrolito 

empleando la ecuación empírica de Price y Davenport, 1981 (Ec. 61), sabiendo que las 

concentraciones de As, Cu, Fe, H2SO4 y Ni son 9, 45, 1, 180 y 12 g L-1, respectivamente. 

 

Densidad (g cm-3) = 1.022 + 10-3 (1.04 [As] + 2.24 [Cu] + 2.37 [Fe] + 0.55 [H2SO4] + 2.24 [Ni] 

– 0.58 t) = 1.2099 (Ec. 61)  

 

Sustituyendo el valor de la densidad del electrolito en la (Ec. 60), la concentración quedaría 

expresada en molaridad: 

 

[MBi3+] · [MH3AsO4
] = mBi3+ · mH3AsO4

 · (
kg

L
)2 = 1.82 · 10-5 · (1.20993)2 = 2.6658 · 10-5   (Ec. 62) 

 

Conociendo los pesos moleculares de las especies, se puede determinar el valor del producto 

de solubilidad de BiAsO4 a 60 ⁰C: 

 

[MBi3+] · [MH3AsO4
] · PMBi3+ · PMH3AsO4

  = 2.6658 · 10-5 · 208.98 · 141.92 = 0.79 g2 L-2   (Ec. 63) 
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Este valor se encuentra dentro del rango de valores 0.73-0.80 g2 L-2 propuesto por Hiskey, 

2012, y Braun, 1976, a 60 ⁰C.  

En vista del valor aceptable obtenido por este procedimiento, se aplicó también para el cálculo 

del producto de solubilidad de BiAsO4 a 65 ⁰C, ya que es la temperatura a la que se encuentra 

el electrolito industrial de Atlantic Copper durante el proceso de electrorrefinación. En este 

caso, el valor de Keq obtenido mediante HSC Chemistry fue de 4.18 · 104, la constante A a 65 

⁰C para la ecuación de Davies es de 0.5534 y la densidad del electrolito a 65 ⁰C fue de 1.2070 

g cm-3. Al sustituir en las ecuaciones anteriores, se obtuvo un valor del producto de solubilidad 

a 65 ⁰C de 0.69 g2 L-2. 

A partir de los productos de solubilidad calculados a diferentes temperaturas, se trazaron las 

líneas de precipitación de BiAsO4 (Figura 64).  

 

Figura 64. Líneas de precipitación de BiAsO4 calculadas a 25, 60 y 65 ⁰C. 

 

3.3. Cálculo del producto de solubilidad de SbAsO4 

La precipitación de SbAsO4 puede ser descrita por la siguiente reacción (Hiskey, 2012): 

 

SbO+ + H3AsO4(aq) ↔ SbAsO4 + H2O + H+  (Ec. 64) 

 

En la bibliografía hay poca información sobre su producto de solubilidad. Según Hiskey, 2012, 

la constante de equilibrio a 60 ⁰C es de 5.8 · 103, siendo el producto de solubilidad de SbAsO4 

1.29 g2 L-2. Otros autores (Braun et al., 1976) describen que el producto de solubilidad a 60 

⁰C es de 1.4 g2 L-2. 
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Debido a que en el programa informático HSC Chemistry 8.0 no aparece la especie SbAsO4, 

primero se ha calculado la energía libre de reacción (ΔG⁰r) a 25 y 60 ⁰C, y a partir de estos 

dos datos se ha extrapolado ΔG⁰r a 65 ⁰C.  

ΔG⁰r a 25 ⁰C se ha determinado a través de las energías libres de formación (ΔG⁰f) de las 

especies presentes en la (Ec. 61) a 25 ⁰C (Wagman et al., 1982) según la (Ec. 65). Para el 

equilibrio de precipitación de SbAsO4, ΔG⁰r correspondería a la (Ec. 65), obteniéndose un valor 

de -24.54 KJ mol-1 (Ec. 67). 

 

ΔG⁰r = ∑ ΔGproductos - ∑ ΔGreactivos       (Ec. 65) 

ΔG⁰r = (ΔGSbAsO4
 + ΔGH2O) – (ΔGSbO+ + ΔGH3Aso4

)      (Ec. 66) 

ΔG⁰r = (-136.64-237.1) KJ mol-1 - (-177.1-768.1) KJ mol-1 = -24.54 KJ mol-1  (Ec. 67) 

 

Para ΔG⁰r a 60 ⁰C, ya que no se disponen datos bibliográficos, se calculó a partir de la (Ec. 

67).  

 

ΔG⁰r = -R· T· ln Keq  (Ec. 68) 

 

Donde R es la constante de los gases ideales (8.31 KJ (K · mol)-1 y T la temperatura en K. 

Sustituyendo el valor de Keq a 60 ⁰C según Hiskey, 2012 (5.8 · 103), ΔG⁰r fue de -23.97 KJ mol-

1. 

Considerando que estos dos valores de ΔG⁰r presentan una relación lineal con respecto a la 

temperatura, cuya ecuación es ΔG⁰r,T = – 29.31 + 0.016T, se puede extrapolar el valor de ΔG⁰r 

a 65 ⁰C, siendo éste -23.903 KJ mol-1. Por lo tanto, a partir de la (Ec. 68), la Keq a 65 ⁰C es de 

4.96 · 103. 

Como se ha realizado anteriormente en el caso de BiAsO4, se ha calculado el coeficiente de 

actividad de SbO+ a partir de la ecuación de Davies (Ec. 55) siendo en este caso z=1, y el 

coeficiente de actividad de H3AsO4 de la ecuación para especies no cargadas (Ec. 56), 

empleando en este caso un valor de K= 0.192. Se obtuvieron los valores: 

 

γSbO+= 0.78912 

γH3AsO4
= 2.4210 

 

Conociendo los coeficientes de actividad, la densidad del electrolito a 65 ⁰C (1.2070 g cm-3) y 

el peso molecular de SbO+ y H3AsO4, se puede estimar el valor del producto de solubilidad de 

SbAsO4 a 65 ⁰C (Ec. 69): 
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[MSbO+] · [MH3AsO4
] · PMSbO+ · PMH3AsO4

  = 7.7049 · 10-5 · 137.76 · 141.92 = 1.50 g2 L-2  (Ec. 

69) 

 

La Figura 65 muestra las líneas de precipitación de SbAsO4 a partir de los productos de 

solubilidad calculados a diferentes temperaturas. 

 

Figura 65. Líneas de precipitación de SbAsO4 calculadas a 25, 60 y 65 ⁰C. 

 

3.4. Validación del método turbidímétrico 

La formación de precipitados en el electrolito se evaluó mediante medidas de turbidez. Estas 

medidas se llevaron a cabo empleando un turbidímetro, calibrando el instrumento con 

disoluciones patrón de formacina entre 10-800 FNU (unidad de formacina nefelométrica) 

(Figura 66).  

 

  

Figura 66. Turbidímetro con patrones estándar de calibración.  
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Se evaluaron los parámetros analíticos de linealidad, límites de detección y cuantificación y 

precisión para la validación del método turbidimétrico. Para ello, se estudió la influencia de las 

diferentes operaciones en el laboratorio para las mediciones de turbidez, como son el 

disolvente empleando para diluir el electrolito, tipo de electrolito (industrial y sintético) y la 

cubeta empleada. Estas mediciones se han realizado en el electrolito sintético sin Bi, el 

electrolito sintético con 0.30 g L-1 de Bi, el electrolito industrial con 0.16 g L-1 de Bi y el 

electrolito industrial 0.30 g L-1 de Bi. La concentración de As en todos los casos fue de 9 g L-

1. Para evaluar la diferencia de significancia estadística (t de Student) de las medidas de 

turbidez según los distintos parámetros estudiados, se consideró un intervalo de confianza del 

95 % (p<0.05). 

La dilución se realizó con agua Milli-Q y con la disolución de 180 g L-1 de H2SO4 ya que, al 

cambiar apreciablemente la acidez de la muestra en caso de la dilución con agua, puede 

favorecer la precipitación en el electrolito diluido. También se han empleado dos cubetas 

(cubeta 1 y cubeta 2), para verificar si el uso de cubetas diferentes afecta la medición de la 

turbidez. 

Los experimentos se llevaron a cabo por triplicado, realizando 10 medidas repetidas de 

turbidez para cada réplica, por lo que se obtuvo un total de 30 mediciones de turbidez para 

cada experimento. 

 

3.4.1. Linealidad 

La linealidad se evaluó mediante la obtención de una curva de calibración (Figura 67) 

midiendo 10 veces la turbidez de cada estándar con concentraciones de 10, 20, 100 y 800 

FNU. La ecuación de la recta determinada es: y = 0.9998 x + 0.0744, con coeficiente de 

correlación (r) igual a 1. 

 

 

Figura 67. Recta de calibración de turbidez para estándares de formacina con 10, 20, 100 y 800 FNU. 
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3.4.2. Límites de detección y cuantificación 

Los límites de detección y cuantificación han sido descritos anteriormente en el apartado 1.5.3, 

empleándose para ello las ecuaciones siguientes: 

 

LD=
3·Sy/x

b
 (Ec. 70) 

 

LQ=
10·Sy/x

b
  (Ec. 71) 

 

Los valores de los límites de detección y cuantificación de los estándares utilizados en el 

turbidímetro son 0.20 FNU y 0.60 FNU, respectivamente. 

 

3.4.3. Precisión 

3.4.3.1. Repetibilidad 

La evaluación de los resultados se realizó calculando la desviación estándar relativa (RSD), a 

partir de la desviación estándar (sd) y los valores medios. Las Tablas 22 y 23 muestran los 

porcentajes RSD y el promedio de las 10 mediciones de turbidez de las tres réplicas en las 

diferentes muestras usando H2O Milli-Q o disolución de H2SO4 como dilución. 

Los resultados indican que, para ambos tipos de electrolitos, el empleo de distintas cubetas 

no afectó a las medidas de turbidez, no encontrándose diferencias significativas (p>0.05). En 

cuanto al diluyente empleado, tampoco se encontraron diferencias significativas en el 

electrolito sintético, mientras que para el electrolito industrial los valores de turbidez fueron 

significativos más bajos al diluir con H2O Milli-Q. Además, hay que señalar que el pH de la 

disolución aumentó en 0.60 unidades cuando el electrolito se diluyó con agua. Por lo tanto, 

las muestras de electrolitos de los experimentos posteriores fueron diluidas con la disolución 

de 180 g L-1 de H2SO4 para no cambiar la acidez. 

Los resultados de la Tabla 23 correspondientes a la dilución del electrolito con la disolución 

de H2SO4, mostraron que el electrolito sintético con 0.16 g L-1 de Bi presentó una turbidez de 

0.42-0.43 FNU. Cuando la concentración de Bi en el electrolito sintético se aumentó a 0.30 g 

L-1, la turbidez aumentó a valores entre 0.98-0.99 FNU. Esto podría indicar que estaría 

precipitando el BiAsO4 o podría deberse a la posible turbidez debido al nitrato añadido como 

Bi(NO3)3. Con respecto a los resultados del electrolito industrial que también posee una 

concentración de 0.16 g L-1 de Bi, sus valores de turbidez estuvieron por debajo del límite de 

detección. Si aumenta la concentración de Bi a 0.30 g L-1 en el electrolito industrial, el valor 

de turbidez fue de 0.28-0.29 FNU. En este caso, si se encontraron diferencias significativas 

en las medidas de turbidez (p<0.05) al usar diferentes tipos de electrolitos con distintas 
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concentraciones de Bi. Por lo tanto, esto indicaría que la matriz de ambos electrolitos es 

distinta, ya que el electrolito sintético aporta más turbidez inicial que el electrolito industrial. 

 

Tabla 22. Mediciones de turbidez y desviación estándar relativa (RSD) de muestras diluidas con H2O 

Milli-Q. 

electrolito cubeta 

Media de turbidez ± sd (FNU) 
% RSD 

1er 
replicado 

2o 

replicado 
3er  

replicado 
media 

Sintético con 0.16 g L-1 Bi 
1 

0.41±0.02 
4.9 

0.42±0.02 
4.8 

0.44±0.03 
6.8 

0.42±0.03 
7.1 

2 
0.44±0.03 

6.8 
0.43±0.03 

7.0 
0.42±0.03 

7.1 
0.43±0.03 

7.0 

Sintético con 0.30 g L-1 Bi 
1 

0.99±0.03 
3.0 

1.01±0.01 
1.0 

1.00±0.03 
3.0 

1.00±0.03 
3.0 

2 
1.01±0.05 

5.0 
1.05±0.03 

2.9 
1.03±0.03 

2.9 
1.03±0.05 

4.9 

Industrial con 0.16 g L-1 Bi 
1 <LD <LD <LD <LD 

2 <LD <LD <LD <LD 

Industrial con 0.30 g L-1 Bi 
1 

0.21±0.02 
9.5 

0.20±0.02 
10.0 

0.22±0.02 
9.1 

0.21±0.02 
9.5 

2 
0.20±0.01 

5.0 
0.20±0.02 

10.0 
0.21±0.02 

9.5 
0.20±0.02 

10.0 

 

Tabla 23. Mediciones de turbidez y RSD de muestras diluidas con la disolución de H2SO4. 

electrolito cubeta 

Media de turbidez ± sd (FNU) 
% RSD 

1er 
replicado 

2o 

replicado 
3er  

replicado media 

Sintético con 0.16 g L-1 Bi 
1 

0.41±0.02 
4.9 

0.43±0.03 
7.0 

0.41±0.02 
4.9 

0.42±0.03 
7.1 

2 
0.43±0.04 

9.3 
0.43±0.03 

7.0 
0.43±0.03 

7.0 
0.43±0.04 

9.3 

Sintético con 0.30 g L-1 Bi 
1 

0.98±0.03 
3.1 

0.99±0.02 
2.0 

0.98±0.03 
3.1 

0.98±0.03 
3.1 

2 
0.98±0.03 

3.1 
0.98±0.03 

3.1 
1.00±0.03 

3.0 
0.99±0.03 

3.0 

Industrial con 0.16 g L-1 Bi 
1 <LD <LD <LD <LD 

2 <LD <LD <LD <LD 

Industrial con 0.30 g L-1 Bi 
1 

0.29±0.02 
6.9 

0.29±0.02 
6.9 

0.29±0.02 
6.9 

0.29±0.02 
6.9 

2 
0.28±0.02 

7.1 
0.29±0.02 

6.9 
0.28±0.02 

7.1 
0.28±0.02 

7.1 
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3.4.3.2. Reproducibilidad 

Para el cálculo de la reproducibilidad se han realizado medidas de turbidez en tres días no 

consecutivos. Se ha llevado a cabo el mismo procedimiento que en el caso anterior de 

repetibilidad, realizándose tres réplicas y midiéndose diez veces cada una. Las medidas de 

turbidez correspondientes al promedio de las tres réplicas realizadas con H2O y H2SO4 se 

muestran en la Tabla 24. 

En cuanto a los valores de turbidez obtenidos con los electrolitos sintético e industrial son 

similares a los mostrados en las tablas anteriores, sin diferencias significativas en cuanto a la 

cubeta empleada. Sin embargo, en el electrolito industrial con 0.30 g L-1 de Bi si se encontraron 

diferencias significativas diluyendo la muestra con agua y con H2SO4, al contrario de lo que 

ocurre con el electrolito sintético, el cual no depende del diluyente utilizado. Con respecto a 

realizar las medidas de turbidez en el electrolito en días distintos, no fue estadísticamente 

significativo ya que los valores de turbidez fueron parecidos independientemente del electrolito 

medido.     

 

Tabla 24. Mediciones de turbidez, expresadas como media ± sd (FNU), de muestras de electrolitos 

sintético e industrial diluidas con H2O Milli-Q y H2SO4 durante tres días. 

electrolito cubeta 
dilución con H2O Milli-Q 

%RSD 
dilución con H2SO4  

%RSD 
día 1 día 2 día 3 día 1 día 2 día 3 

          

Sintético  
con 0.16 
g L-1 Bi 

1 0.42±0.03 0.45±0.03 0.44±0.03 3.5 0.42±0.03 0.47±0.06 0.45±0.05 5.6 

2 0.43±0.03 0.42±0.02 0.45±0.03 3.5 0.43±0.04 0.47±0.06 0.44±0.04 4.7 

          

Sintético 
con 0.30 
g L-1 Bi 

1 1.00±0.01 0.99±0.03 0.98±0.06 1.0 0.98±0.01 1.04±0.03 0.99±0.03 3.2 

2 1.03±0.02 1.01±0.03 1.02±0.03 1.0 0.99±0.01 1.02±0.03 1.00±0.02 1.5 

          

Industrial 
con 0.16 
g L-1 Bi 

1 <LD <LD <LD - <LD <LD <LD - 

2 <LD <LD <LD - <LD <LD <LD - 

          

Industrial 
con 0.30 
g L-1 Bi 

1 0.21±0.02 0.20±0.02 0.22±0.02 4.8 0.29±0.03 0.28±0.04 0.27±0.03 3.6 

2 0.20±0.01 0.20±0.02 0.21±0.02 2.8 0.28±0.04 0.27±0.02 0.25±0.01 5.7 

 

3.5. Dopado del electrolito con Bi y As mediante adición de disoluciones o de 

reactivos sólidos  

Se han estudiado dos procedimientos para dopar con Bi y As tanto el electrolito sintético como 

el industrial. El primero ha consistido en la preparación de disoluciones de alta concentración 

de As y Bi seleccionando reactivos adecuados, con el fin de añadir dichas disoluciones al 
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electrolito. El segundo procedimiento estudiado ha sido la adición directa de estos reactivos 

sólidos al electrolito. Para ello, se han considerado parámetros como la solubilidad de los 

reactivos, el tipo de disolvente, temperatura y el tiempo empleado para su disolución. 

 

3.5.1. Preparación de disoluciones de alta concentración de Bi para dopado del 

electrolito 

Según la bibliografía, los reactivos empleados para el dopado de Bi al electrolito sintético son 

Bi metal (Wang et al., 2006; Wang et al., 2011a) y Bi2O3 (Xiao et al., 2008; Xiao et al., 2012; 

Xiao et al., 2013a; Xiao et al., 2013b; Peng et al., 2012; Jafari et al., 2017). El estudio realizado 

por Wang et al., 2011a describe la disolución del Bi metal en H2SO4 concentrado (96 %) en 

caliente (80 ⁰C) sin indicar el tiempo empleado para su disolución. Por ello, se ha probado 

disolver el Bi metal en H2SO4 a 80 ⁰C calentando en placa calefactora. Sin embargo, después 

de probar durante un periodo de cinco horas, no se consiguió su disolución, por lo que se 

descartó su empleo para el dopado del electrolito con Bi.  

Por otro lado, en los estudios realizados por Wang et al., 2017 se ha empleado Bi2O3, aunque 

se indica que no se puede disolver en disoluciones de H2SO4, mientras que Xiao et al., 2012 

y 2013a describen que se disuelve en H2SO4 concentrado, sin especificar la concentración de 

Bi de la disolución resultante. Tampoco especifica ningún parámetro para su disolución, como 

calentamiento y tiempo. Por este motivo, en el presente estudio se ha probado disolver el 

Bi2O3 empleando disoluciones concentradas en Bi entre 3.30 y 490 g L-1 usando como 

disolvente H2SO4 a distintas concentraciones, con una disolución de 180 g L-1, disolución al 

50% (v/v) y H2SO4 concentrado 96 % (p/p), tanto a temperatura ambiente como a 65 ⁰C 

durante 5 horas. En ninguna de las experiencias realizadas se consiguió la disolución del 

Bi2O3 con H2SO4 (Figura 68). Por ello, se probaron otros ácidos como HNO3 y HCl 

concentrados (Jafari et al., 2017), añadiendo una cantidad mínima (0.50 mL) con el fin de 

procurar alterar mínimamente la composición química del electrolito. De este modo, el Bi2O3 

fue disuelto de manera inmediata con ambos ácidos a temperatura ambiente y se enrasó con 

la disolución de 180 g L-1 de H2SO4, siendo esta disolución estable durante 24 horas.  

 

 

Figura 68. Bi2O3 en 20 mL de H2SO4 concentrado (96 %) a 65 ⁰C después de 5 horas. 
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Sin embargo, se descartó el empleo de HNO3 o HCl ya que su uso implicaría alterar las 

condiciones químicas iniciales del electrolito. En el caso de HCl, el volumen mínimo empleado 

de 0.50 mL para disolver el Bi2O3 supondría aumentar la concentración de Cl- de 50 a 2200 

mg L-1, lo que podría afectar negativamente al proceso de electrodeposición ya que su 

concentración no debe ser más de 100 mg L-1. En cuanto al uso del HNO3, al tratarse de un 

ácido oxidante, podría provocar un cambio en los estados de oxidación de las especies 

presentes en el electrolito, como por ejemplo As, Fe y Sb.  

En vista de estos resultados, se descartó el dopaje del electrolito con Bi mediante el empleo 

de disoluciones de alta concentración de Bi metal y el Bi2O3.  

Por ello, se probaron dos sales de Bi, como Bi2(SO4)3 y Bi(NO3)3 para preparar disoluciones 

de alta concentración de Bi. En este caso, también se intentó preparar disoluciones 

concentradas en Bi (3.30-190 g L-1), disolviendo el Bi2(SO4)3 y Bi(NO3)3 en la disolución de 180 

g L-1 de H2SO4 o en H2SO4 concentrado. Por un lado, el Bi2(SO4)3 no pudo disolverse después 

de 5 horas a temperatura ambiento o a 90 ⁰C, ni en H2SO4 concentrado ni en la disolución de 

180 g L-1 de H2SO4. En el caso del Bi(NO3)3, su disolución fue completa en menos de 1 minuto  

a temperatura ambiente y las disoluciones fueron estables durante 24 horas. Por este motivo, 

las disoluciones de alta concentración de Bi para el dopado del electrolito se prepararon a 

partir del Bi(NO3)3 empleando la disolución de 180 g L-1 de H2SO4.  

 

3.5.2. Adición de reactivos sólidos de Bi para dopado del electrolito 

En cuanto al dopado del electrolito mediante el procedimiento de la adición directa de Bi al 

electrolito, se requiere que el tiempo para disolver el reactivo de Bi sea mínimo. Por lo tanto, 

se probó la adición al electrolito industrial de los reactivos descritos anteriormente. En el caso 

del Bi2O3 y del Bi2(SO4)3, no pudieron ser disueltos en el electrolito después de 5 horas a 90 

⁰C. Los mejores resultados se obtuvieron con Bi(NO3)3, que se consiguió disolver en un tiempo 

inferior a 1 minuto, tanto a temperatura ambiente como calentando a 65 y 90 ⁰C. Por lo tanto, 

las experiencias de adición de Bi al electrolito de cobre se realizaron con Bi(NO3)3. 

Posteriormente, se estudió si la adición de NO3
- como Bi(NO3)3 al electrolito afecta a las 

medidas turbidez. 

 

3.5.3. Preparación de disoluciones de alta concentración de As para dopado del 

electrolito 

En cuanto a la preparación de disoluciones de alta concentración de As, se han empleado los 

óxidos As2O3 y As2O5 para las disoluciones de As(III) y As(V), respectivamente. En el caso de 

las disoluciones de As(III), existen diversos estudios (Wang et al., 2011a; Peng et al., 2012; 

Wang et al., 2017), donde se describe que el As2O3 es disuelto en agua y calentamiento. Sin 

embargo, no se indica el tiempo que se necesita para disolver, ni si se añade otro reactivo 

para su disolución, ya que el As2O3 es muy poco soluble en agua. Según Xiao et al., 2012, se 
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especifica que el As2O3 se disuelve en medio básico mediante la adición de NaOH, disolviendo 

con agua y calentamiento.  

A diferencia de los estudios anteriores en los que la disolución se produce mediante agua o 

NaOH, se ha probado disolver el As2O3 con la disolución de 180 g L-1 de H2SO4, similar a la 

matriz de la muestra. Al preparar una disolución de 0.50 g L-1 de As(III) y calentar a 90 ⁰C, se 

consiguió la disolución completa en 30 minutos, siendo estable al menos dos semanas.  

Con respecto a la adición de As(V), en varios estudios publicados se ha llevado a cabo la 

oxidación de As(III) a As(V) usando el As2O3 por medio de un agente oxidante como H2O2 

(Wang et al., 2011a; Peng et al., 2012; Xiao et al., 2012; Wang et al., 2017). En el presente 

estudio, se ha probado disolver el As2O5 en la disolución de 180 g L-1 de H2SO4. Para ello, se 

ha preparado una disolución de 8.50 g L-1 de As(V), ya que es la concentración habitual en el 

electrolito industrial. Se consiguió la disolución completa de As2O5 durante 1 hora calentando 

a 90 ⁰C, y obteniéndose una disolución que fue estable al menos durante 4 semanas.  

Además, se han preparado disoluciones más concentradas en As(V) usando As2O5, de 80,430 

y 930 g L-1, mediante la disolución de 180 g L-1 de H2SO4 calentando a 90 ⁰C. El tiempo 

necesario para preparar estas disoluciones fue de 1, 3 y 4 horas, respectivamente, y todas 

ellas fueron estables durante una semana. 

 

3.5.4. Adición de reactivos sólidos de As para dopado del electrolito 

Además de preparar disoluciones de alta concentración de As, también se ha probado añadir 

los óxidos de As (As2O3 y As2O5) directamente al electrolito sintético y al electrolito industrial. 

En primer lugar, se intentó la disolución de ambos óxidos en la disolución de 180 g L-1 de 

H2SO4 a 65 ⁰C, pero el tiempo necesario para su disolución fue largo, superior a 5 horas. Al 

aumentar la temperatura a 90 ⁰C, se consiguió reducir el tiempo de disolución a 30 minutos. 

Para reponer las pérdidas por evaporación, el electrolito fue enrasado con agua Milli-Q. En 

este sentido, las experiencias posteriores de adición de As al electrolito se realizaron mediante 

la adición directa de los óxidos a los electrolitos sintético e industrial.  

 

3.6. Preparación de electrolito sintético 

En la Tabla 25 se muestra el orden de adición de los reactivos para la preparación del 

electrolito sintético, así como la temperatura y el tiempo necesario para su disolución. En 

primer lugar, una vez preparada la disolución de 180 g L-1 de H2SO4, se fijaron las 

concentraciones de Cu, Ni y Fe a las mismas que tiene el electrolito industrial, que 

corresponden a 45 g L-1 de Cu, 12 g L-1 de Ni y 1 g L-1 de Fe. A continuación, se agregan las 

especies de As y el Bi a partir de los reactivos seleccionados anteriormente para el dopado 

del electrolito. La concentraciones de partida seleccionadas fueron también similares a las 

que presenta el electrolito industrial (0.50 g L-1 de As(III), 8.50 g L-1 de As(V) y 0.13 g L-1 de 
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Bi). Para comprobar que las concentraciones de los elementos son las adecuadas, se analiza 

la concentración total mediante ICP-AES y las especies de As a través del acoplamiento 

HPLC-HG-AFS.  

 

Tabla 25. Orden de adición de los reactivos para la preparación de electrolito sintético (180 g L-1 de 

H2SO4) empleado en los experimentos de precipitación de BiAsO4, indicando temperatura y tiempo de 

disolución. 

Orden de 

adición 
Elemento Concentración (g L-1) Reactivos 

Temperatura 

(⁰C) 

Tiempo 

(min) 

1 Cu 45 CuSO4 · 5 H2O 65  10 

2  Ni 12 NiSO4 · 6 H2O 65  10 

3 Fe 1 FeSO4 · 7 H2O 65  5 

4 As(III) 0.50 As2O3 90  30 

5 As(V) 8.50 As2O5 90  30 

6 Bi 0.13 Bi(NO3)3 · 5 H2O 65  1 

 

3.7. Obtención del diagrama de equilibrio de precipitación de BiAsO4 

Para estudiar el equilibrio de precipitación del arsenato de Bi, se consideraron dos 

procedimientos. En el primer procedimiento, se realizaron experiencias de dopaje del 

electrolito industrial añadiendo Bi y As, dejando que el sistema alcance el equilibrio después 

de varios días y determinando mediante ICP-AES las concentraciones de Bi y As que 

permanecen en disolución. En este caso, el dopaje se produjo tanto por adición de 

disoluciones concentradas en Bi y As, como disolviendo directamente reactivos de Bi y As en 

el electrolito. En este procedimiento se realizaron dos experimentos de dopaje de Bi y As, uno 

con concentraciones medias (0.30-1.00 g L-1 de Bi y 9.40-12 g L-1 As) y otro con 

concentraciones altas (3.00 g L-1 de Bi y 9-28 g L-1 As).  

En el segundo procedimiento, se doparon los electrolitos sintético e industrial añadiendo Bi y 

As, y midiendo el cambio en la turbidez resultante de la precipitación del arsenato de Bi, en 

intervalos de tiempo de medida de 5 minutos, 3 horas y 24 horas. En este caso, la adición de 

Bi y As se realizó mediante la disolución de reactivos de Bi y As en ambos electrolitos.  

 

3.7.1. Dopaje del electrolito industrial a concentraciones medias y altas de Bi y As y 

análisis mediante ICP-AES 

En el primer procedimiento para el estudio del equilibrio de precipitación del BiAsO4, se 

realizaron experiencias de dopaje del electrolito industrial añadiendo Bi y As. El 

comportamiento de estos elementos en el electrolito ha sido estudiado a través del diagrama 

de fase, en el cual se traza la línea de precipitación de arsenato de Bi a 65 ⁰C, calculada 

anteriormente (apartado 3.2. Cálculo del producto de solubilidad de BiAsO4) (Figura 64).   
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Por ello, se han realizado dos tipos de experimentos en los que el electrolito industrial se ha 

dopado con Bi y As, y dejando que el sistema alcance el equilibrio después de varios días. El 

primer experimento se basa en dopado con concentraciones de Bi y As inferiores respecto a 

la línea de precipitación de BiAsO4, mientras que el segundo experimento se realizó con 

concentraciones superiores a la línea de precipitación. Las concentraciones de As y Bi que 

permanecen en disolución una vez que comienza la precipitación se determinaron mediante 

ICP-AES.  

 

3.7.1.1. Dopado de electrolito industrial a concentración media de Bi y As 

El experimento por debajo de la línea de precipitación de BiAsO4 consistió en aumentar la 

concentración de Bi en el electrolito industrial desde su valor inicial de 0.20 g L-1 hasta 0.30, 

0.60, 0.80 y 1.00 g L-1 mediante la adición de Bi(NO3)3. Además, se aumentó la concentración 

inicial de As en el electrolito industrial de 9.40 g L-1 hasta 11 y 12 g L-1, mediante la adición de 

As2O5.  

Se llevaron a cabo tres ensayos a tres niveles de concentración de As, resumidos en la Tabla 

26. El ensayo A corresponde a la concentración inicial de As en el electrolito industrial (9.40 

g L-1), mientras que en los ensayos B y C se aumentó la concentración hasta 11 y 12 g L-1 de 

As, respectivamente. Cada ensayo constaba de cuatro experiencias con concentraciones 

crecientes de Bi, empleándose para cada una de ellas 100 mL de electrolito industrial 

calentado a 65 ⁰C. Las muestras de electrolito se filtraron a través de un filtro de jeringa de 

0.45 µm y se analizaron las concentraciones de Bi y As en disolución mediante ICP-AES al 

comienzo de los experimentos de dopado (día 0) y los siguientes días 2, 5 y 12. 
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Tabla 26. Resumen de las concentraciones iniciales teóricas de Bi y As en el electrolito industrial para 

experimentos de dopaje realizados por debajo de la línea de precipitación de BiAsO4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los resultados correspondientes al ensayo A durante 12 días se resumen en la Tabla 27. Se 

observó que para la concentración inicial de As (9.40 g L-1), al aumentar la concentración de 

Bi hasta 0.80 g L-1 (ensayo A3), no se produjo precipitación, ya que las concentraciones de 

As y Bi en el electrolito permanecieron constantes durante 12 días. En cambio, al aumentar la 

concentración de Bi hasta 1 g L-1 (ensayo A4), se produjo precipitación a partir del día 12 del 

estudio, ya que la concentración de Bi disminuyó apreciablemente de 1.04 a 0.60 g L-1. El 

precipitado formado puede apreciarse en la Figura 69.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Concentración 

inicial de Bi (g L-1) 
Concentración 

inicial de As (g L-1) 

Ensayo A   

A1. Primera experiencia 0.30 9.40 

A2.  Segunda experiencia 0.60 9.40 

A3. Tercera experiencia 0.80 9.40 

A4.  Cuarta experiencia 1.00 9.40 

   

Ensayo B   

B1.  Primera experiencia 0.30 11.00 

B2.  Segunda experiencia 0.60 11.00 

B3. Tercera experiencia 0.80 11.00 

B4.  Cuarta experiencia 1.00 11.00 

   

Ensayo C   

C1.  Primera experiencia 0.30 12.00 

C2.  Segunda experiencia 0.60 12.00 

C3. Tercera experiencia 0.80 12.00 

C4.  Cuarta experiencia 1.00 12.00 
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Table 27. Ensayo A. Concentraciones de Bi y As en el electrolito industrial mediante análisis por ICP-

AES durante 12 días. 

experiencias 
concentración 

inicial de Bi  
(g L-1) 

concentración 
inicial de As 

(g L-1) 

días de 
análisis 

As  
(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

A1 0.30 9.40 

0 9.41 0.29 

2 9.35 0.29 

5 9.30 0.29 

12 9.30 0.29 

      

A2 0.60 9.40 

0 9.44 0.61 

2 9.37 0.60 

5 9.33 0.60 

12 9.30 0.61 

      

A3 0.80 9.40 

0 9.47 0.82 

2 9.45 0.82 

5 9.36 0.82 

12 9.33 0.81 

      

A4 1.00 9.40 

0 9.44 1.04 

2 9.42 1.04 

5 9.37 1.04 

12 9.34 0.60 

 

 

Figura 69. Precipitado blanco en la experiencia A4 del ensayo A (1.00 g L-1 Bi y 9.40 g L-1 As) formado 

en el quinto día. 

 

En el ensayo B, al aumentar la concentración de As en el electrolito industrial de 9.40 a 11 g 

L-1 (Tabla 28), no se formó precipitado con concentraciones de Bi de 0.30 y 0.60 g L-1 

(experiencias B1 y B2), ya que las concentraciones de As y Bi en estos experimentos 

permanecen constantes o disminuyen relativamente poco durante 12 días. En cuanto a las 

experiencias con mayores concentraciones de Bi de 0.80 y 1.00 g L-1 (experiencias B3 y B4), 

se formaron precipitados blancos en el fondo de los matraces Erlenmeyer en el quinto día del 

período de estudio (Figura 70), puesto que las concentraciones de As y Bi disminuyeron. La 

concentración de As disminuyó de 11.20 a 10.55 g L-1 en la experiencia B3 y de 11.16 a 10.32 
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g L-1 en la experiencia B4, mientras que las concentraciones de Bi se redujeron de 0.81 a 0.19 

g L-1 en la experiencia B3 y de 1.02 a 0.14 g L-1 en la experiencia B4.  

 

Tabla 28. Ensayo B. Concentraciones de Bi y As en el electrolito industrial mediante análisis por ICP-

AES durante 12 días. 

experiencias 
concentración 

inicial de Bi  
(g L-1) 

concentración 
inicial de As 

(g L-1) 

días de 
análisis 

As  
(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

B1 0.30 11 

0 10.91 0.30 

2 10.88 0.30 

5 10.86 0.30 

12 10.80 0.30 

      

B2 0.60 11 

0 11.07 0.64 

2 10.04 0.64 

5 11.03 0.63 

12 10.93 0.61 

      

B3 0.80 11 

0 11.20 0.81 

2 10.71 0.77 

5 10.57 0.40 

12 10.55 0.19 

      

B4 1.00 11 

0 11.16 1.02 

2 11.00 0.72 

5 10.79 0.29 

12 10.32 0.14 

 

 

   

Figura 70. Precipitados blancos formados en el quinto día en la a) experiencia B3 del ensayo B (0.80 

g L-1 Bi y 11.00 g L-1 As) y en la b) experiencia B4 del ensayo B (1.00 g L-1 Bi, As 11.00 g L-1). 

 

a b 
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Los resultados del ensayo C (Tabla 29) mostraron que al aumentar la concentración de As en 

el electrolito industrial hasta 12 g L-1, no se observó precipitado con una concentración de Bi 

de 0.30 g L-1, puesto que las concentraciones de As y Bi permanecieron constantes en la 

primera experiencia (C1). En el caso, de las experiencias de mayor concentración de Bi, los 

precipitados se formaron en el día 5 del estudio, siendo el sólido formado en la experiencia 

con 0.60 g L-1 de Bi (experiencia C2) muy fino, mientras que en las experiencias con 0.80 y 

1.00 g L-1 de Bi (experiencias B3 y B4) los precipitados fueron más notables (Figura 71). Estos 

precipitados formados concuerdan con una disminución en las concentraciones de As y Bi en 

disolución. Cuanto mayor es la concentración de Bi, mayor fue el descenso fue en la 

concentración final (de 0.79 a 0.23 g L-1 en la experiencia C3 y de 1.02 a 0.12 g L-1 en la 

experiencia C4). En cuanto a la concentración de As, la disminución fue menos acusada en 

todas las experiencias, obteniéndose concentraciones de 11.77 g L-1 en la experiencia C2, de 

11.60 g L-1 en la experiencia C3 y de 11.45 g L-1 en la experiencia C4.  

 

Tabla 29. Ensayo C. Concentraciones de Bi y As en el electrolito industrial mediante análisis por ICP-

AES durante 12 días. 

experiencias 
concentración 

inicial de Bi  
(g L-1) 

concentración 
inicial de As 

(g L-1) 

días de 
análisis 

As  
(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

C1 0.30 12 

0 11.94 0.31 

2 11.93 0.31 

5 11.89 0.30 

12 11.86 0.30 

      

C2 0.60 12 

0 11.96 0.60 

2 11.92 0.61 

5 11.85 0.60 

12 11.77 0.51 

      

C3 0.80 12 

0 11.98 0.79 

2 11.92 0.69 

5 11.74 0.51 

12 11.60 0.23 

      

C4 1.00 12 

0 11.96 1.02 

2 11.81 0.30 

5 11.76 0.18 

12 11.45 0.12 
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Figura 71. Precipitados blancos formados en el quinto día en la a) experiencia C3 del ensayo C (0.80 

g L-1 Bi y 12.00 g L-1 As) y en la b) experiencia C4 del ensayo C (1.00 g L-1 Bi, As 12.00 g L-1). 

 

En vista de los resultados obtenidos en los tres ensayos se observa que hay una relación 

entre las concentraciones relativas de As y Bi y la precipitación de BiAsO4. Por un lado, para 

una menor concentración de As en el electrolito (9.40 g L-1), se necesitó hasta 1.00 g L-1 de Bi 

para iniciarse la precipitación. A medida que se aumenta la concentración de As en el 

electrolito (11 y 12 g L-1), fue necesario una concentración menor de Bi (0.60 y 0.80 g L-1) para 

la precipitación. También se observó que al aumentar la concentración de As de 9.40 hasta 

12 g L-1, el tiempo necesario para la aparición del precipitado disminuyó de 12 a 5 días. Por lo 

tanto, una elevada concentración de As en el electrolito acelera la precipitación de BiAsO4 

(Figura 72). 

Esto indica que el electrolito industrial se mantiene estable en condiciones de sobresaturación 

de As y Bi. Para concentraciones de As entre 9.40 y 12 g L-1, la concentración teórica de Bi 

que se encuentra en equilibrio con As es de 0.06 y 0.08 g L-1, según la línea de precipitación 

calculada anteriormente (apartado 3.2., Figura 64), siendo la concentración inicial de Bi en el 

electrolito industrial (0.20 g L-1) mayor que esas concentraciones de equilibrio. Los resultados 

obtenidos muestran que las condiciones de sobresaturación pueden aumentarse hasta 0.30 

y 0.80 g L-1 de Bi, sin que se produzca precipitación.  

Estos resultados se encuentran en concordancia con el estudio realizado por Spasoje y Ozra, 

1968, en el cual la precipitación de BiAsO4 ocurrió de manera muy lenta (varios días) en 

disoluciones sobresaturadas, dependiendo de la concentración de As y Bi, necesitando 

tiempos de equilibrio más cortos con mayores concentraciones de As iniciales. 

 

a b 
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Figura 72. Concentración de Bi en el electrolito industrial en experiencias con 9.40, 11.00 y 12.00 g L-

1 de As en las que se observó precipitación durante 12 días. 

 

La estructura cristalina del precipitado formado en los ensayos anteriores puede ser 

determinada mediante la técnica de difracción de rayos X (DRX). Sin embargo, en estos 

ensayos los precipitados resultantes no pudieron ser analizados debido a que la cantidad de 

sólido fue pequeña, aproximadamente 0.1 gramo, inferior a la cantidad de 1.0 gramo 

necesaria para su análisis mediante esta técnica.  

 

3.7.1.2. Dopado de electrolito industrial a alta concentración de Bi y As 

En el experimento de dopaje con altas concentraciones de Bi y As, se aumentó la 

concentración inicial de Bi de 0.20 a 3 g L-1 y la concentración de As se incrementó desde su 

concentración inicial de 9 hasta 11, 18 y 28 g L-1. Para ello, el dopaje del As al electrolito 

industrial se realizó mediante la adición de tres disoluciones concentradas de As (80, 430 y 

930 g L-1), preparadas a partir del As2O5, mientras que el dopaje de Bi se llevó a cabo mediante 

la adición directa de Bi(NO3)3 al electrolito industrial. 

En este experimento se realizaron cuatro experiencias calentando el electrolito a 65 ⁰C, 

mostradas en la Tabla 30, en las cuales la concentración de Bi se mantuvo en 3 g L-1 y se 

varió la concentración de As. La primera experiencia corresponde a la concentración inicial 

del electrolito de 9 g L-1 de As, mientras que en las experiencias 2, 3 y 4, la concentración de 

As se aumentó hasta 11, 18 y 28 g L-1, respectivamente, mediante la adición a 100 mL de 

electrolito de 2 mL de cada disolución de As (80, 430 y 930 g L-1) previamente preparadas. 

Los electrolitos dopados fueron analizados por ICP-AES después de la adición de Bi(NO3)3 el 

primer día (día 0) y los siguientes días 2, 5 y 12. 

Cuando se añadió Bi al electrolito industrial, se formó inmediatamente un precipitado blanco 

(menos de 5 min) en las cuatro experiencias, como se observa en la Figura 73, debido a las 

condiciones de alta sobresaturación del electrolito en ambos elementos. Este precipitado 

formado fue más apreciable en las experiencias 3 y 4 que en las experiencias 1 y 2.  
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La formación del precipitado correspondió con la disminución de las concentraciones de As y 

Bi en el electrolito desde el comienzo del estudio. Esta disminución en las concentraciones de 

ambos elementos fue más notable en las experiencias 3 y 4 que en las experiencias 1 y 2, ya 

que las concentraciones de Bi decrecieron hasta un valor cercano a 0.00 g L-1 en el día 12 del 

análisis, mientras que las concentraciones de As disminuyeron de 17.99 hasta 16.52 g L-1 en 

la experiencia 3 y de 28.02 a 16.68 g L-1 en la experiencia 4. Estos resultados indicaron que, 

para una concentración constante de Bi, cuanto mayor es la concentración de As en el 

electrolito industrial, más rápidamente se produce el precipitado de BiAsO4 (Figura 74). 

 

Tabla 30. Experimentos de dopaje del electrolito industrial con 3 g L-1 de Bi y 9-28 g L-1 de As mediante 

análisis por ICP-AES durante 12 días. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

experiencias 
concentración 

inicial de Bi  
(g L-1) 

concentración 
inicial de As 

(g L-1) 

días de 
análisis 

As  
(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

1 3 9 

0 9.01 3.00 

2 8.47 2.68 

5 8.45 1.73 

12 8.41 1.24 

   

2 3 11 

0 11.08 2.99 

2 10.48 2.71 

5 10.21 1.69 

12 10.13 0.74 

   

3 3 18 

0 17.99 2.95 

2 17.60 2.69 

5 16.98 1.48 

12 16.52 0.03 

   

4 3 
 

28 
 

0 28.02 2.94 

2 27.74 2.26 

5 27.16 1.23 

12 26.68 0.02 
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Figura 73. Precipitados formados en: a) experiencia 1 (3 g L-1 Bi y 9 g L-1 As), b) experiencia 2 (3 g L-1 

Bi y 11 g L-1 As), c) experiencia 3 (3 g L-1 y 18 g L-1 As) y d) experiencia 4 (3 g L-1 Bi y 28 g L-1 As).  

 

 

Figura 74. Concentración de Bi en el electrolito industrial en experiencias con 9, 11, 18 y 28 g L-1 de 

As en las que se observó precipitación durante 12 días. 

 

Las concentraciones de Bi y As obtenidas en las cuatro experiencias fueron representadas en 

la Figura 75, junto con la línea del equilibrio de precipitación calculada a 65 ⁰C (descrita en el 

apartado 3.4.1. Cálculo del producto de solubilidad de BiAsO4) y la línea experimental trazada 

por Atlantic Copper (Ríos et al., 2010).  

 

a b

 

c

 

d
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Figura 75. Representación de experimentos de adición de 3 g L-1 de Bi y 9, 11, 18 y 28 g L-1 de As. Los 

puntos de cada experiencia corresponden a las concentraciones de As y Bi en el electrolito industrial a 

los 0, 2,5 y 12 días. La línea roja corresponde a la línea teórica calculada a 65 ⁰C. La línea azul 

corresponde a la línea experimental de Atlantic Copper. 

 

Si se comparan los valores experimentales de Atlantic Copper (línea azul) con los valores 

teóricos calculados a 65 ⁰C (línea roja), se observa que ambas rectas se cortan en un punto 

correspondiente aproximadamente a 18 g L-1 de As. Esto quiere decir que a concentraciones 

inferiores a 18 g L-1, las concentraciones experimentales de Bi que se encuentran en equilibrio 

son siempre superiores a las concentraciones teóricas. Igualmente, a concentraciones de As 

superiores a 18 g L-1, las concentraciones experimentales de Bi son inferiores a las 

concentraciones teóricas. Los resultados de las cuatro experiencias de dopado a alta 

concentración de Bi y As representados en esta figura, confirman los datos experimentales de 

Atlantic Copper (línea azul). Puede verse que al final de las experiencias 1 y 2, las 

concentraciones de Bi son altas y próximas a la línea experimental, mientras que en las 

experiencias 3 y 4, las concentraciones finales de Bi se encontraron por debajo de la línea 

teoría (línea roja). 

Sin embargo, con los datos obtenidos en estas experiencias de dopaje no se han podido trazar 

la línea de precipitación, debido a que a pesar de que se forme el precipitado al comienzo de 

las cuatro experiencias a distintas concentraciones de As, se necesitan concentraciones de 

As mayores de 18 g L-1 para que se alcance el equilibrio en el tiempo de estudio de 12 días. 

Se determinó la composición química de los cuatro precipitados formados mediante DRX 

(Figura 76). Para ello, los precipitados formados se filtraron y se secaron a 70 ⁰C en un horno 
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(Figura 77). Los cuatro difractogramas obtenidos se enviaron a la Universidad de Missouri 

para su interpretación, y los resultados indicaron que todos correspondían a BiAsO4 en su 

forma cristalina de Rooseveltite (Figura 78). En la bibliografía se describe que BiAsO4 

cristaliza en dos formas distintas: α-BiAsO4 y β-BiAsO4, siendo la estructura α-BiAsO4 

conocida como el mineral Rooseveltite (Bedlivy et al., 1982). Además, el estudio realizado por 

Wang et al., 2017, también indicó mediante análisis por DRX que el precipitado de BiAsO4 

formado en electrolito industrial fue α-BiAsO4 en condiciones normales, mientras que si se 

forma en el electrolito sin la presencia de Sb(III) es la estructura β-BiAsO4 o una mezcla de α-

BiAsO4 y β-BiAsO4.  

 

  

Figura 76. Difractómetro de Rayos X. 

 

  

Figura 77. Precipitados formados en las cuatro experiencias a) filtrados y b) secados.  

 

a b 
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Figura 78. Difractograma del sólido formado en la Experiencia 1. 

 

3.7.2. Dopaje de los electrolitos sintético e industrial con As y Bi y determinación de 

turbidez 

Como alternativa a las medidas de las concentraciones de As y Bi en el electrolito mediante 

ICP-AES, se ha probado un segundo procedimiento para estudiar el equilibrio de BiAsO4 

basado en las medidas de turbidez. De esta manera se pretende disponer de un método de 

análisis más sencillo y rápido respecto a ICP-AES que indique un cambio asociado con el 

comienzo de la precipitación en el electrolito.  

En este segundo procedimiento se doparon los electrolitos sintético e industrial añadiendo Bi 

y As mediante la adición directa de los reactivos a ambos electrolitos, y midiendo el cambio 

en la turbidez resultante de la precipitación del BiAsO4 en un periodo de tiempo de 5 minutos, 

3 y 24 horas después de la adición de Bi(NO3)3 al electrolito. 

Por ello, en primer lugar, se estudió la posible influencia del NO3
- en las medidas de turbidez 

tanto en el electrolito sintético como industrial. A continuación, se realizaron dos experimentos 

de dopaje de Bi y As: uno con electrolito sintético y otro con electrolito industrial. En los 

experimentos usando el electrolito sintético se ajustó fijó la concentración de As entre 7 y 13 

g L-1, y la de Bi entre 0.05 y 0.60 g L-1. Por otro lado, en los experimentos realizados con 

electrolito industrial se aumentó la concentración inicial de As de 9 hasta 13 g L-1 y la 

concentración de Bi desde 0.13 hasta 0.60 g L-1. Para ello, fue necesario establecer los 
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criterios que indiquen que existe un aumento apreciable de la turbidez en estas experiencias 

debido a la precipitación de BiAsO4. 

 

3.7.2.1. Influencia del NO3
- en las medidas de turbidez 

Como se ha mencionado anteriormente (apartado 3.7.1.), para comprobar la posible influencia 

del NO3
- en las medidas de turbidez al añadir Bi(NO3)3, además de la turbidez causada por la 

formación de BiAsO4, se han llevado a cabo experimentos en electrolitos sintético e industrial, 

con diferentes concentraciones de NO3
- mediante el dopado con dos reactivos: Bi(NO3)3 y 

NaNO3, considerando que el NO3
- no debe producir ningún precipitado en el electrolito. 

Se han realizado tres experiencias a 65 ⁰C: una con electrolito sintético y dos con electrolito 

real. En la Tabla 31, se muestran las cantidades de Bi(NO3)3 que se añaden a ambos 

electrolitos para obtener concentraciones de Bi de 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30 y 0.60 g L-1, y 

las correspondientes cantidades de NO3
- que se añaden. Además, conociendo los gramos de 

NO3
-, se ha calculado la cantidad de NaNO3 que deben agregarse a 100 mL de electrolito 

(Tabla 32). 

En la segunda experiencia con electrolito industrial se ha considerado solo las 

concentraciones de NO3
- agregadas correspondientes a 0.20, 0.25, 0.30 y 0.60 g L-1 de Bi, ya 

que el electrolito industrial contiene inicialmente 0.16 g L-1 de Bi. 

 

Tabla 31. Cantidad de Bi(NO3)3 y NO3
- añadida a 100 mL de electrolitos sintético e industrial. 

Bi  
(g L-1) 

1ª experiencia con 
electrolito sintético 

2ª experiencia con  
electrolito industrial 

3ª experiencia con 
electrolito industrial  

 Bi(NO3)3 

añadido (g) 
NO3

-   
añadido (g) 

Bi(NO3)3 

añadido (g) 
NO3

-   
añadido (g) 

Bi(NO3)3 

añadido (g) 
NO3

-   
añadido (g) 

0.10 0.018 0.009 - - - - 

0.15 0.028 0.013 - - - - 

0.20 0.038 0.017 0.008 0.017 0.008 0.004 

0.25 0.047 0.022 0.017 0.022 0.017 0.008 

0.30 0.057 0.027 0.026 0.027 0.026 0.012 

0.60 0.114 0.054 0.052 0.054 0.052 0.024 
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Tabla 32. Cantidad de NO3
- añadida como NaNO3 a 100 mL de electrolitos sintético e industrial. 

Bi  
(g L-1) 

1ª experiencia con 
electrolito sintético 

2ª experiencia con electrolito 
industrial 

3ª experiencia con electrolito 
industrial  

 NO3
- 

añadido (g) 
NaNO3  

añadido (g) 
NO3

- añadido 
(g) 

NaNO3  
añadido (g) 

NO3
-  

añadido (g) 
NaNO3  

añadido (g) 

0.10 0.009 0.012 - - - - 

0.15 0.013 0.018 - - - - 

0.20 0.017 0.023 0.017 0.023 0.004 0.005 

0.25 0.022 0.030 0.022 0.030 0.008 0.011 

0.30 0.027 0.037 0.027 0.037 0.012 0.017 

0.60 0.054 0.074 0.054 0.074 0.024 0.034 

 

En la tercera experiencia, el electrolito industrial empleado contiene inicialmente 0.16 g L-1 de 

Bi. Por lo tanto, la adición de Bi(NO3)3 para alcanzar concentraciones de 0.20, 0.25, 0.30 y 

0.60 g L-1 de Bi, supone que se ha adicionado también 0.004, 0.008, 0.012 y 0.024 g de NO3
- 

al electrolito industrial, respectivamente. La cantidad equivalente en forma de NaNO3 para 

dopar el electrolito con la misma cantidad de NO3
- corresponde a 0.005, 0.011, 0.017 y 0.034 

g (Tabla 32). 

La concentración total de As en el electrolito industrial se mantuvo en su valor inicial de 9 g L-

1 (8.50 g L-1 As(V) + 0.50 g L-1 As(III)) para las tres experiencias. El electrolito sintético se 

preparó con la misma concentración de As.  

Se ha realizado cada experiencia por duplicado, calentando las muestras a 65 ⁰C, y se ha 

medido la turbidez cinco veces cada una a los 5 minutos, 3 horas y 24 horas. La dilución 

realizada para medir la turbidez fue de 2 mL de electrolito de cobre + 13 mL de la disolución 

de 180 g L-1 H2SO4. 

En la primera experiencia con electrolito sintético, el electrolito empleado se ha preparado con 

180 g L-1 H2SO4, 45 g L-1 Cu, 12 g L-1 Ni, 1 g L-1 Fe y 9 g L-1 As, tal como se ha sido descrito 

en el apartado 3.4.4. No se le añadió Bi para poder comprobar la posible influencia del NO3
- 

en la turbidez del electrolito de cobre. El NO3
- en esta experiencia se añadió como NaNO3. La 

turbidez inicial del electrolito sintético sin Bi fue de 0.22 FNU. Además, se preparó una 

disolución blanco solo con 180 g L-1 de H2SO4 y 45 g L-1 de Cu (sin As, Ni y Fe) para comparar 

con las experiencias con electrolito sintético.  

La Tabla 33 muestra la cantidad de NO3
- agregado al electrolito sintético y las medidas de 

turbidez de tres ensayos correspondientes a: i) la adición de NaNO3 a la disolución de 180 g 

L-1 de H2SO4 y 45 g L-1 de Cu (empleada como blanco), ii) la primera experiencia de adición 

de NaNO3 al electrolito sintético y iii) como comparación, la adición de Bi(NO3)3 al electrolito 

sintético.  
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Tabla 33. Primera experiencia. Turbidez de los ensayos de adición de NaNO3 a la disolución de H2SO4 

(blanco), adición de NaNO3 al electrolito sintético y adición de Bi(NO3)3 al electrolito sintético. El 

volumen de electrolito en todos los casos es de 100 mL. 

 

La turbidez media de la disolución de H2SO4 con Cu, considerada como blanco, presentó un 

valor de 0.00 FNU. Al añadir NaNO3, la turbidez aumentó hasta 0.40-0.42 FNU. Este valor de 

turbidez se mantuvo constante independientemente de la cantidad de NO3
- añadida (desde 

0.009 g hasta 0.054 g) y del tiempo de medida (5 min, 3 h y 24 h).  

Por otro lado, el electrolito sintético que contiene Ni, Fe y As, además de H2SO4 y Cu respecto 

al blanco, presentó una turbidez inicial de 0.25 FNU. Al añadir NaNO3 al electrolito sintético, 

la turbidez aumentó a un valor similar al del blanco, entre 0.40-0.46 FNU, independientemente 

también de la cantidad de NO3
- agregada al electrolito y el tiempo transcurrido para la medición 

Tiempo de 
medida 

Bi  
(g L-1) 

NO3
- (g) 

añadido 
 Turbidez (FNU) 

    Disolución con 
NaNO3 + 

H2SO4 + Cu 
(blanco) 

NaNO3 en 
electrolito 
sintético 

Bi(NO3)3 en 
electrolito 
sintético 

5 min 

0 0  0.00±0.00 0.25±0.01 0.25±0.01 

0.10 0.009  0.40±0.01 0.40±0.01 0.26±0.01 

0.15 0.013  0.40±0.01 0.40±0.01 0.31±0.01 

0.20 0.017  0.42±0.02 0.40±0.01 0.57±0.01 

0.25 0.022  0.42±0.02 0.40±0.02 0.72±0.01 

0.30 0.027  0.42±0.02 0.44±0.02 0.84±0.03 

0.60 0.054  0.41±0.01 0.44±0.01 1.89±0.03 

      

3 h 

0 0  0.00±0.00 0.25±0.01 0.25±0.01 

0.10 0.009  0.40±0.01 0.40±0.02 0.36±0.02 

0.15 0.013  0.41±0.01 0.40±0.01 0.47±0.01 

0.20 0.017  0.42±0.01 0.40±0.02 1.02±0.02 

0.25 0.022  0.42±0.02 0.42±0.02 1.14±0.02 

0.30 0.027  0.42±0.02 0.45±0.02 1.40±0.02 

0.60 0.054  0.42±0.02 0.44±0.01 201±2.00 

      

24 h 

0 0  0.00±0.00 0.25±0.01 0.25±0.01 

0.10 0.009  0.40±0.01 0.40±0.02 1.11±0.01 

0.15 0.013  0.41±0.01 0.40±0.01 2.54±0.02 

0.20 0.017  0.42±0.02 0.40±0.01 15.11±0.20 

0.25 0.022  0.42±0.02 0.42±0.02 25.04±0.15 

0.30 0.027  0.42±0.01 0.46±0.01 40.00±0.50 

 0.60 0.054  0.42±0.02 0.46±0.02 274±2.00 
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de la turbidez. No hubo diferencias significativas entre los valores de turbidez obtenidos en la 

disolución blanco y en el electrolito sintético (t Student, p>0.90) 

Si se comparan estos valores de turbidez debido al NaNO3 con la turbidez provocada por la 

adición de Bi(NO3)3 al electrolito sintético, la turbidez aumentó con la concentración de Bi y 

con el tiempo (0.26-1.89 FNU a los 5 min, 0.36-201 FNU a las 3 h, y 1.11-274 FNU a las 24 

h) (Figura 79) . Esto indica que la precipitación de BiAsO4 ocurrió en el electrolito sintético 

incluso a una concentración tan baja como 0.10 g L-1 de Bi. Cuanto menor sea la concentración 

de Bi, mayor será el tiempo necesario para observar un cambio significativo en la turbidez 

diferente a la del electrolito sintético con NaNO3 (0.40-0.46 FNU). Se consideró un valor de 

turbidez igual o superior a 0.60 FNU para indicar un cambio en la turbidez debido a la 

precipitación de BiAsO4. Se seleccionó este valor debido a que corresponde al límite de 

cuantificación del método turbidimétrico, y que además garantiza que haya diferencias 

significativas superiores al 99 % (t Student, p<0.01) entre la turbidez debido a la precipitación 

del BiAsO4 y la turbidez del electrolito sintético con NaNO3. 

 

 

Figura 79. Turbidez del electrolito sintético con 9 g L-1 de As y 0.00-0.60 g L-1 de Bi a los 5 minutos, 3 

horas y 24 horas. 

 

Siguiendo este criterio, en el caso de adición de Bi al electrolito sintético a concentraciones 

de 0.10 y 0.15 g L-1, se necesitaron 24 h para observar un cambio apreciable en la turbidez 

(1.11 FNU con 0.10 g L-1 de Bi y 2.54 FNU con 0.15 g L-1), mientras que para 0.20 g L-1 de Bi, 

se necesitaron 3 horas (1.02 FNU). Para concentraciones más altas de Bi (0.25, 0.30 y 0.60 

g L-1), se requirieron 5 minutos para observar un cambio en la turbidez (0.72 FNU para 0.25 g 

L-1 de Bi, 0.84 FNU para 0.30 g L-1 de Bi y 1.89 FNU para 0.60 g L-1). Los resultados indicaron 

también que existe una cinética en el proceso de precipitación del arsenato de Bi. 
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Estos resultados indican que el tiempo necesario para observar un cambio significativo en la 

turbidez es inversamente proporcional a la concentración de Bi añadido: 5 minutos para 0.25, 

0.30 y 0.60 g L-1 Bi, 3 horas para 0.20 g L-1 Bi y 24 horas para 0.10 y 0.15 g L-1 Bi. 

En cuanto a la segunda experiencia sobre la influencia del NO3
- en la medida de turbidez 

empleando en este caso electrolito industrial, se determinó en primer lugar su composición 

química, que fue de 180 g L-1 H2SO4, 45 g L-1 Cu, 12 g L-1 Ni, 1 g L-1 Fe, 9 g L-1 As y 0.16 g L-

1 Bi. La turbidez inicial del electrolito industrial fue de 0.00 FNU. En esta segunda experiencia, 

se agregó la misma cantidad de NO3
- (como NaNO3) al electrolito industrial que en la 1º 

experiencia anterior con electrolito sintético. La Tabla 34 muestra la cantidad de NO3
- 

agregada al electrolito y la turbidez de la experiencia de adición de NaNO3 al electrolito 

industrial. Además, a modo de comparación, se muestra la turbidez de la disolución de 180 g 

L-1 de H2SO4 con Cu y NaNO3 (considerada como blanco) y los valores de turbidez obtenidos 

previamente en la primera experiencia usando el electrolito sintético. 

 

Tabla 34. Segunda experiencia. Turbidez de los ensayos de adición de NaNO3 a la disolución de H2SO4 

(blanco), adición de NaNO3 al electrolito sintético y adición de NaNO3 al electrolito industrial. El volumen 

en todos los casos es de 100 mL. 

Tiempo de 
medida 

NO3
- (g) 

añadido 
 Turbidez (FNU) 

   Disolución de NaNO3 
+ H2SO4 + Cu  

(blanco) 

NaNO3 en 
electrolito sintético 

NaNO3 en 
electrolito 
industrial 

 0.000  0.00±0.00 0.25±0.01 0.00±0.00 

5 min 

0.017  0.42±0.02 0.40±0.01 0.02±0.01 

0.022  0.42±0.02 0.40±0.02 0.04±0.02 

0.027  0.42±0.02 0.44±0.02 0.06±0.01 

 0.054  0.41±0.01 0.44±0.01 0.07±0.01 

      

 0.000  0.00±0.00 0.25±0.01 0.00±0.00 

3 h 

0.017  0.42±0.01 0.40±0.02 0.04±0.01 

0.022  0.42±0.02 0.42±0.02 0.05±0.01 

0.027  0.42±0.02 0.45±0.02 0.07±0.01 

 0.054  0.42±0.02 0.44±0.01 0.07±0.01 

      

 0.000  0.00±0.00 0.25±0.01 0.00±0.00 

24 h 

0.017  0.42±0.02 0.40±0.01 0.04±0.01 

0.022  0.42±0.02 0.42±0.02 0.05±0.01 

0.027  0.42±0.01 0.46±0.01 0.08±0.01 

 0.054  0.41±0.01 0.46±0.02 0.08±0.01 

 

En este caso, como se muestra en la Tabla 34, la adición de NO3
- al electrolito industrial no 

afectó significativamente la turbidez medida a los 5 min (0.02-0.07 FNU), 3 h (0.04-0.07 FNU) 
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y 24 h (0.04-0.08 FNU), independientemente de la concentración de NaNO3 añadida. En 

cualquier caso, estos valores de turbidez que se han incluido a título informativo, estuvieron 

por debajo del límite de detección del instrumento (0.20 FNU). 

Como se observa en la Figura 80, los valores de turbidez del electrolito industrial con NaNO3 

fueron bajos (0.00-0.08 FNU) y no cuantificables con respecto a los valores obtenidos 

utilizando el electrolito sintético con NaNO3 (0.40-0.46 FNU) y con el blanco (0.40-0.42 FNU). 

Esto indica que la matriz del electrolito industrial provoca una disminución en la turbidez, 

independientemente de la cantidad de NaNO3 añadida. 

 

 

Figura 80. Influencia del NO3
- añadido sobre la turbidez en el electrolito industrial y sintético. 

 

En la tercera experiencia sobre la influencia del NO3
- en la medida de turbidez, se ha tenido 

en cuenta que el electrolito industrial contiene inicialmente 0.16 g L-1 de Bi, por lo que se 

añadió cierta cantidad de Bi(NO3)3 para alcanzar concentraciones de Bi de 0.20 a 0.60 g L-1. 

En la anterior Tabla 32 ya se ha explicado la cantidad de NO3
- que representa esta adicción 

de Bi(NO3)3. Por lo tanto, en esta tercera experiencia se ha agregado las mismas cantidades 

de NO3
- (como NaNO3) al electrolito industrial. 

La Tabla 35 muestra la cantidad de NO3
- agregada al electrolito industrial junto con las 

medidas de turbidez de los ensayos de adición con NaNO3 y con Bi(NO3)3 al electrolito 

industrial realizadas a los 5 minutos, 3 y 24 horas. La adición de NO3
- no afectó la turbidez, ya 

que estuvo comprendida entre 0.00-0.01 FNU independientemente de la cantidad añadida y 

el tiempo de medida. En este sentido, el NO3
- no aportó turbidez al electrolito industrial, por lo 

que la adición de Bi, provocando la precipitación del BiAsO4, es la causa del aumento de la 

turbidez. El criterio seleccionado para considerar un cambio significativo de turbidez fue el 

mismo que para el caso del electrolito sintético, el valor del límite de cuantificación (0.60 FNU). 
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De todas las concentraciones de Bi estudiadas, solo la de 0.60 g L-1 de Bi presentó un valor 

de turbidez superior a 0.60 FNU, que indica el comienzo de la precipitación de BiAsO4. 

 

Tabla 35. Tercera experiencia. Turbidez de los ensayos de adición de NaNO3 y Bi(NO3)3 al electrolito 

industrial. El volumen en todos los casos es de 100 mL. 

 Bi  
(g L-1) 

NO3
- (g) 

añadido 
 Turbidez (FNU) 

    NaNO3 en electrolito 
industrial 

Bi(NO3)3 en electrolito 
industrial 

5 min 

0.20 0.004  0.00±0.00 0.00±0.00 

0.25 0.008  0.00±0.00 0.09±0.01 

0.30 0.012  0.00±0.00 0.15±0.03 

0.60 0.024  0.00±0.00 0.65±0.03 

     

3 h 

0.20 0.004  0.01±0.01 0.06±0.02 

0.25 0.008  0.01±0.01 0.14±0.02 

0.30 0.012  0.01±0.01 0.23±0.02 

0.60 0.024  0.01±0.01 0.79±0.02 

     

24 h 

0.20 0.004  0.01±0.01 0.16±0.03 

0.25 0.008   0.01±0.01 0.30±0.02 

0.30 0.012  0.01±0.01 0.42±0.02 

0.60 0.024  0.01±0.02 0.85±0.02 

 

Al comparar los resultados obtenidos para los electrolitos sintético e industrial, se concluye 

que hay una mayor estabilidad del Bi en el electrolito industrial, ya que la precipitación de 

arsenato de Bi solo se produce a una alta concentración de Bi (mayor de 0.30 g L-1), mientras 

que en el electrolito sintético la precipitación se produjo en todo el intervalo de concentraciones 

de Bi estudiado (0.10-0.60 g L-1). 

 

3.7.2.2. Dopado del electrolito sintético con Bi y As 

En el experimento de dopado del electrolito sintético con Bi y As, se han realizado experiencias 

con concentraciones de Bi entre 0.00 y 0.60 g L-1, y con concentraciones de As entre 7 y 13 g 

L-1. La preparación del electrolito sintético, con la adición de Bi y As, se ha descrito 

previamente en el apartado 3.4.4. Una vez que se añade el Bi(NO3)3 al electrolito sintético, se 

realizaron medidas de turbidez a los 5 minutos, 3 y 24 horas. Estas experiencias se realizaron 

por duplicado y se midió la turbidez 5 veces a cada replicado, obteniéndose 10 valores de 

experiencia.  

Los resultados de turbidez, expresados como media ± desviación estándar se resumen en las 

Tablas 36-38, correspondientes a medidas realizadas a los 5 minutos, 3 y 24 horas. En estas 
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tablas, se ha marcado en rojo los valores que indican un cambio significativo en la turbidez, 

igual o superior a 0.60 FNU, valor tomado como referencia en el apartado anterior (apartado 

3.7.2.1.). Cuando se aumentó el tiempo de medida, las concentraciones seleccionadas de As 

y Bi fueron menores, ya que la precipitación fue más apreciable. Como puede observarse, el 

electrolito sintético sin Bi (considerado blanco) y con diferentes concentraciones de As 

proporcionó siempre un valor constante de turbidez de 0.25 FNU. Hay que señalar que en las 

Tablas 37 y 38 no se seleccionó ningún valor de turbidez para las concentraciones más 

elevadas de 12 y 13 g L-1 de As, ya que los valores tan elevados de turbidez obtenidos indican 

que la precipitación de BiAsO4 comienza a concentraciones inferior a 0.05 g L-1, la 

concentración mínima contemplado en este estudio. 

 

Tabla 36. Turbidez medida a los 5 minutos del electrolito sintético dopado con 0.00-0.60 g L-1 de Bi y 

7-13 g L-1 de As. Valores marcados en rojo indican un cambio en la turbidez debido al inicio de la 

precipitación de BiAsO4. 

Bi 
(g L-1) 

t=5 min 

FNU  
(7 g L-1 

As) 

FNU  
(8 g L-1 

As) 

FNU  
(9 g L-1 

As) 

FNU  
(10 g L-1 

As) 

FNU  
(11 g L-1 

As) 

FNU  
(12 g L-1 

As) 

FNU  
(13 g L-1 

As) 

0.00 0.25±0.01 0.25±0.02 0.25±0.01 0.25±0.01 0.25±0.01 0.25±0.01 0.25±0.02 

0.05 0.21±0.01 0.22±0.02 0.23±0.01 0.25±0.01 0.26±0.01 0.29±0.01 0.32±0.02 

0.08 0.22±0.01 0.23±0.01 0.25±0.01 0.28±0.01 0.28±0.01 0.34±0.02 0.46±0.02 

0.10 0.24±0.01 0.24±0.01 0.26±0.01 0.31±0.01 0.32±0.01 0.44±0.02 0.63±0.03 

0.13 0.24±0.01 0.25±0.01 0.28±0.01 0.34±0.02 0.35±0.01 0.56±0.01 0.71±0.01 

0.15 0.26±0.01 0.27±0.01 0.31±0.01 0.40±0.01 0.43±0.01 0.52±0.01 0.78±0.01 

0.18 0.28±0.02 0.33±0.02 0.39±0.01 0.46±0.01 0.51±0.01 0.64±0.03 0.86±0.03 

0.20 0.41±0.01 0.49±0.02 0.57±0.01 0.52±0.03 0.74±0.02 0.85±0.02 0.96±0.02 

0.25 0.52±0.02 0.63±0.01 0.72±0.01 0.60±0.03 0.87±0.02 0.97±0.01 1.25±0.01 

0.30 0.63±0.01 0.75±0.02 0.84±0.03 0.94±0.03 1.23±0.02 1.33±0.01 1.52±0.02 

0.35 0.71±0.02 0.84±0.02 0.94±0.01 1.02±0.04 1.53±0.02 1.84±0.04 2.23±0.02 

0.40 0.83±0.02 0.95±0.01 1.03±0.02 1.26±0.04 1.94±0.02 2.22±0.01 4.76±0.02 

0.50 1.06±0.02 1.35±0.02 1.70±0.02 1.91±0.01 2.10±0.01 5.13±0.02 6.89±0.02 

0.60 1.26±0.03 1.60±0.02 1.89±0.03 2.05±0.02 2.34±0.02 9.10±0.02 11.2±0.20 
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Tabla 37. Turbidez medida a las 3 horas del electrolito sintético dopado con 0.00-0.60 g L-1 de Bi y 7-

13 g L-1 de As. Valores marcados en rojo indican un cambio en la turbidez debido al inicio de la 

precipitación de BiAsO4. 

Bi 
(g L-1)  
t=3 h 

FNU  
(7 g L-1 

As) 

FNU  
(8 g L-1 

As) 

FNU  
(9 g L-1 

As) 

FNU  
(10 g L-1 

As) 

FNU  
(11 g L-1 

As) 

FNU  
(12 g L-1 

As) 

FNU  
(13 g L-1 

As) 

0.00 0.25±0.01 0.25±0.01 0.25±0.02 0.25±0.01 0.25±0.01 0.25±0.01 0.25±0.02 

0.05 0.23±0.01 0.24±0.02 0.27±0.01 0.80±0.01 0.99±0.01 1.14±0.02 1.69±0.02 

0.08 0.24±0.01 0.26±0.02 0.29±0.01 0.93±0.03 1.10±0.08 1.23±0.02 2.05±0.04 

0.10 0.26±0.01 0.29±0.01 0.36±0.02 1.10±0.01 1.21±0.02 1.39±0.01 2.75±0.02 

0.13 0.28±0.01 0.35±0.02 0.42±0.01 1.26±0.01 1.30±0.01 1.52±0.02 3.97±0.02 

0.15 0.31±0.02 0.39±0.01 0.47±0.01 5.46±0.03 10.0±0.08 15.8±0.01 19.2±0.02 

0.18 0.41±0.01 0.49±0.01 0.60±0.02 8.15±0.02 15.7±0.40 22.5±0.20 28.7±0.20 

0.20 0.74±0.02 0.90±0.02 1.02±0.02 10.6±0.20 25.6±0.30 30.2±0.20 38.2±0.20 

0.25 0.90±0.01 1.00±0.02 1.14±0.02 11.7±0.20 40.0±0.40 55.6±0.17 60.7±0.20 

0.30 1.12±0.02 1.25±0.01 1.40±0.02 77.5±0.25 86.5±0.20 94.6±0.18 110±0.70 

0.35 6.16±0.03 10.4±0.20 18.2±0.20 143±2.30 122±1.90 132±1.30 144±2.00 

0.40 13.4±0.30 20.0±0.20 30.2±0.20 150±1.80 186±0.80 194±2.00 212±1.90 

0.50 32.5±0.20 65.5±0.20 98.4±0.70 177±2.30 191±1.60 246±1.80 264±1.50 

0.60 78.4±0.20 95.8±0.10 201±2.60 220±1.30 252±2.40 273±2.00 289±1.50 

 

Tabla 38. Turbidez medida a las 24 horas del electrolito sintético dopado con 0.00-0.60 g L-1 de Bi y 7-

13 g L-1 de As. Valores marcados en rojo indican un cambio en la turbidez debido al inicio de la 

precipitación de BiAsO4. 

Bi 
(g L-1) 
t=24 h 

FNU  
(7 g L-1  

As) 

FNU  
(8 g L-1  

As) 

FNU  
(9 g L-1  

As) 

FNU  
(10 g L-1  

As) 

FNU  
(11 g L-1  

As) 

FNU  
(12 g L-1  

As) 

FNU  
(13 g L-1 

As) 

0.00 0.25±0.01 0.25±0.01 0.25±0.01 0.25±0.02 0.25±0.01 0.25±0.02 0.25±0.01 

0.05 0.35±0.01 0.47±0.01 0.60±0.02 4.35±0.02 6.7±0.02 10.1±0.09 19.7±0.20 

0.08 0.41±0.01 0.67±0.02 0.75±0.02 7.58±0.11 9.63±0.02 12.5±0.20 24.5±0.30 

0.10 0.64±0.01 0.88±0.02 0.96±0.01 9.55±0.02 11.3±0.10 18.3±0.20 30.1±0.50 

0.13 1.00±0.01 1.15±0.02 1.25±0.03 13.4±0.10 16.7±0.20 20.1±0.02 34.4±0.20 

0.15 1.58±0.02 2.02±0.02 2.54±0.02 35.4±0.10 58.5±0.20 66.3±0.02 80.4±.20 

0.18 2.14±0.02 2.94±0.03 3.45±0.02 66.3±0.30 82.5±0.20 95.2±0.20 113±1.60 

0.20 5.47±0.01 9.58±0.01 15.1±0.20 85.6±0.30 111±4.00 122±1.60 133±1.20 

0.25 11.5±0.20 18.4±0.20 25.0±0.20 103±0.80 124±2.30 136±1.60 145±1.40 

0.30 20.3±0.20 26.8±0.20 40.0±0.50 115±2.30 144±2.90 151±1.20 166±1.50 

0.35 32.4±0.20 48.2±0.20 66.2±0.20 164±2.00 174±1.80 184±1.80 203±1.60 

0.40 55.6±0.20 78.2±0.20 90.6±0.60 174±1.20 203±3.00 226±2.00 256±1.90 

0.50 89.8±0.20 105±1.90 135±1.40 199±1.10 221±2.30 265±2.60 299±1.10 

0.60 127±1.90 199±1.10 274±3.20 283±1.60 291±1.60 292±2.30 340±1.60 
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Las concentraciones de As y Bi seleccionadas para representar la línea de precipitación de 

BiAsO4 donde la turbidez es mayor a 0.60 FNU se muestran resumidas en la Tabla 39. En el 

caso de la turbidez medida a las 3 y 24 horas, solo se han seleccionado cuatro y tres valores, 

ya que la concentración de Bi más pequeña estudiada fue de 0.05 g L-1.  

 

Tabla 39. Concentración de Bi (g L-1) donde la turbidez en el electrolito sintético dopado con Bi y As es 

apreciable. 

tiempo 7 g L-1 As 8 g L-1 As 9 g L-1 As 10 g L-1 As 11 g L-1 As 12 g L-1 As 13 g L-1 As 

5 min 0.30 0.25 0.25 0.25 0.20 0.18 0.10 

3 h 0.20 0.20 0.18 0.05 - - - 

24 h 0.15 0.08 0.05 - - - - 

 

En la Figura 81 se representan estos valores seleccionados. Se puede observar que a medida 

que aumenta el tiempo desde la adición de Bi hasta la medida de turbidez, las líneas 

experimentales se acercan más a la línea teórica. Las medidas de turbidez a los 5 minutos 

(línea naranja) y 3 horas (línea amarilla) se encuentran alejadas de la línea teórica calculada. 

Para las medidas realizadas a las 24 h, los resultados indicaron que la precipitación del BiAsO4 

en el electrolito sintético se encuentra próximo al equilibrio.  

 

Figura 81. Líneas de precipitación de BiAsO4 para electrolito sintético con 7-13 g L-1 de As y medido a 

los 5 min, 3 y 24 h. La línea roja corresponde a la línea teórica calculada.  
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3.7.2.3. Dopado del electrolito industrial con Bi y As 

En el experimento de dopaje del electrolito industrial con Bi y As, se han realizado experiencias 

con concentraciones de Bi entre 0.15 y 0.60 g L-1, teniendo en cuenta que el electrolito 

industrial contiene inicialmente 0.13 g L-1. Las concentraciones de As de dopaje fueron entre 

10 y 13 g L-1, siendo su concentración inicial de 9 g L-1. Estos experimentos se realizaron por 

duplicado, midiendo 5 veces la turbidez de cada replicado a los 5 minutos, 3 y 24 horas. 

En las Tablas 40, 41 y 42 se muestran los valores de turbidez del electrolito industrial medidos 

a los tres intervalos de tiempo estudiados. Los valores de turbidez seleccionados que indican 

un cambio apreciable de turbidez debido al comienzo de la precipitación se muestran en rojo 

y corresponden al límite de cuantificación del turbidímetro (0.60 FNU), siguiendo el mismo 

criterio empleando en los experimentos de turbidez con el electrolito sintético. Además, se han 

incluido a título informativo los valores de turbidez inferiores al límite de detección (0.20 FNU). 

En este experimento basado en medidas de turbidez a los 5 minutos usando el electrolito 

industrial, el precipitado no se formó inmediatamente al añadir el Bi hasta concentraciones de 

0.20 g L-1. Dependiendo de la concentración de As, la precipitación correspondió a 

concentraciones de Bi comprendidas entre 0.25 y 0.60 g L-1. Si se comparan estos resultados 

con los del electrolito sintético con similares concentraciones de As entre 9 y 13 g L-1 (Tabla 

36), la precipitación corresponde a concentraciones de Bi inferiores, comprendidas entre 0.10 

y 0.25 g L-1.  

Con respecto a los resultados obtenidos a las 3 horas (Tabla 41) y 24 horas (Tabla 42), se 

observó la misma tendencia que los valores de turbidez medidos a los 5 minutos. En ambos 

casos, las concentraciones de Bi que indican el comienzo de la precipitación fueron superiores 

para el electrolito industrial respecto al electrolito sintético. A las 24 horas, que corresponden 

a condiciones próximas al equilibrio, las correspondientes concentraciones de Bi fueron de 

0.50 a 0.25 g L-1, mientras que para el electrolito sintético fueron de 0.10 a 0.05 g L-1. 
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Tabla 40. Turbidez medida a los 5 minutos del dopado del electrolito industrial con 0.13-0.60 g L-1 de 

Bi y 9- 13 g L-1 de As. Valores marcados en rojo indican un cambio en la turbidez debido al inicio de la 

precipitación de BiAsO4. LD indica límite de detección (0.20 FNU). 

Bi (g L-1) 
t=5 min 

FNU 
(9 g L-1 As) 

FNU 
(10 g L-1 As) 

FNU 
(11 g L-1As) 

FNU 
(12 g L-1 As) 

FNU 
(13 g L-1 As) 

0.13 <LD <LD <LD <LD <LD 

0.15 <LD <LD <LD <LD <LD 

0.18 <LD <LD <LD <LD 0.20±0.01 

0.20 <LD <LD <LD 0.22±0.02 0.34±0.01 

0.25 <LD 0.20±0.02 0.31±0.02 0.45±0.02 0.60±0.02 

0.30 <LD 0.24±0.02 0.52±0.02 0.58±0.01 0.79±0.02 

0.35 0.22±0.02 0.36±0.03 0.69±0.03 0.72±0.02 0.84±0.01 

0.40 0.28±0.02 0.54±0.03 0.85±0.03 0.92±0.03 0.98±0.02 

0.50 0.42±0.02 0.61±0.02 0.90±0.01 0.99±0.01 1.09±0.01 

0.60 0.65±0.03 0.75±0.02 0.94±0.02 1.03±0.01 1.14±0.02 

 

 

Tabla 41. Turbidez medida a las 3 horas del dopado del electrolito industrial con 0.13-0.60 g L-1 de Bi 

y 9- 13 g L-1 de As. Valores marcados en rojo indican un cambio en la turbidez debido al inicio de la 

precipitación de BiAsO4. LD indica límite de detección (0.20 FNU). 

Bi (g L-1) 
t=3 h 

FNU 
(9 g L-1 As) 

FNU 
(10 g L-1 As) 

FNU 
(11 g L-1As) 

FNU 
(12 g L-1 As) 

FNU 
(13 g L-1 As) 

0.13 <LD <LD <LD <LD 0.21±0.01 

0.15 <LD <LD <LD <LD 0.25±0.02 

0.18 <LD <LD <LD <LD 0.33±0.02 

0.20 <LD <LD 0.22±0.02 0.35±0.01 0.49±0.01 

0.25 <LD 0.32±0.03 0.43±0.03 0.60±0.01 0.65±0.02 

0.30 0.23±0.02 0.44±0.03 0.63±0.03 0.84±0.01 0.98±0.01 

0.35 0.29±0.01 0.61±0.02 0.86±0.04 0.90±0.02 1.11±0.01 

0.40 0.37±0.02 0.69±0.01 1.02±0.03 1.13±0.02 1.20±0.02 

0.50 0.50±0.02 0.73±0.02 1.06±0.02 1.18±0.01 1.27±0.01 

0.60 0.79±0.02 0.85±0.02 1.12±0.02 1.23±0.02 1.34±0.02 
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Tabla 42. Turbidez medida a las 24 horas del dopado del electrolito industrial con 0.13-0.60 g L-1 de Bi 

y 9- 13 g L-1 de As. Valores marcados en rojo indican un cambio en la turbidez debido al inicio de la 

precipitación de BiAsO4. LD indica límite de detección (0.20 FNU). 

Bi (g L-1) 
t=24 h 

FNU 
(9 g L-1 As) 

FNU 
(10 g L-1 As) 

FNU 
(11 g L-1As) 

FNU 
(12 g L-1 As) 

FNU 
(13 g L-1 As) 

0.13 <LD <LD <LD 0.24±0.01 0.28±0.01 

0.15 <LD <LD <LD 0.28±0.01 0.32±0.02 

0.18 <LD <LD <LD 0.42±0.01 0.51±0.01 

0.20 <LD 0.22±0.03 0.44±0.03 0.64±0.01 0.70±0.02 

0.25 0.30±0.02 0.40±0.02 0.62±0.03 0.73±0.01 0.86±0.01 

0.30 0.42±0.02 0.60±0.02 0.85±0.02 0.96±0.01 1.16±0.01 

0.35 0.47±0.01 0.67±0.03 0.95±0.04 1.06±0.03 1.20±0.01 

0.40 0.51±0.02 0.79±0.04 1.15±0.03 1.20±0.02 1.27±0.02 

0.50 0.62±0.05 0.85±0.02 1.21±0.01 1.28±0.01 1.35±0.02 

0.60 0.85±0.02  0.90±0.01  1.26±0.01 1.33±0.02 1.46±0.02 

 

La Tabla 43 muestra a modo de resumen las concentraciones de Bi y As seleccionadas donde 

la turbidez es apreciable en el electrolito industrial medida a los 5 minutos, 3 y 24 horas. Estas 

concentraciones se han representado en la Figura 82 para trazar la línea de precipitación de 

BiAsO4. Como puede observarse, las líneas obtenidas midiendo la turbidez a intervalos más 

largos, se van acercando a la línea experimental trazada por Atlantic Copper (línea azul). 

Además, estas líneas son paralelas y semejantes a la línea experimental, mientras que se 

encuentran alejadas de la línea teórica calculada (línea roja).  

Estos resultados obtenidos en el laboratorio confirman los datos experimentales de Atlantic 

Copper, que indican que el electrolito industrial tiene una gran capacidad para sobresaturarse 

en As y Bi sin que se produzca la precipitación del BiAsO4. Esto permite poder operar en el 

electrorrefino de cobre a concentraciones elevadas de estos dos elementos muy por encima 

de las concentraciones en equilibrio calculadas teóricamente.  

 

Tabla 43. Concentración de Bi (g L-1) donde la turbidez en el electrolito industrial dopado con Bi y As 

es apreciable. 

 9 g L-1 As 10 g L-1 As 11 g L-1 As 12 g L-1 As 13 g L-1 As 

5 min 0.60 0.50 0.35 0.30 0.25 

3 h 0.60 0.35 0.30 0.25 0.25 

24 h 0.50 0.30 0.25 0.20 0.20 
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Figura 82. Líneas de precipitación de BiAsO4 para electrolito industrial con 9-13 g L-1 de As basado en 

medidas de turbidez a los 5 min, 3 y 24 h. La línea roja corresponde a la línea teórica. La línea azul 

corresponde a la línea experimental de Atlantic Copper. 

 

3.8. Dopado del electrolito con Sb y As mediante adición de disoluciones o de 

reactivos sólidos  

3.8.1. Preparación de disoluciones de alta concentración de Sb(III) para dopado del 

electrolito 

La preparación de disoluciones de alta concentración de Sb(III) para el dopado de del 

electrolito puede realizarse empleando Sb2O3. La literatura describe que el Sb2O3 se disuelve 

en H2SO4 concentrado y posteriormente se diluye con H2O, aunque sin especificar la 

concentración empleada para su preparación (Riveros et al., 2008; Riveros, 2010; Xiao et al., 

2012; Xiao et al., 2013a).  

Se ha descrito en la bibliografía que la solubilidad de Sb(III) es bastante baja en el electrolito 

a 65 ⁰C, 0.70 g L-1 (Bombach et al., 1999). Teniendo en cuenta su poca solubilidad, en el 

presente estudio se ha probado disolver el Sb2O3 en H2SO4 concentrado con concentraciones 

de 0.50, 0.70 y 1.00 g L-1 de Sb(III) aumentando la temperatura hasta 90 ⁰C, diluyendo 

posteriormente con H2O hasta alcanzar una concentración de 180 g L-1 de H2SO4. Se 

consiguió preparar disoluciones con 0.50 y 0.70 g L-1 de Sb(III) después de calentamiento 

durante 1 hora. Sin embargo, las disoluciones obtenidas fueron estables solamente durante 

30 minutos, produciéndose la aparición de un precipitado pasando este tiempo. Al aumentar 

la concentración de Sb(III) a 1 g L-1, el Sb2O3 no pudo ser disuelto incluso aumentando el 

tiempo a 5 horas.   
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Debido a las dificultades encontradas con el Sb2O3, se probó como alternativa el tartrato de 

Sb (C₈H₄K₂O₁₂Sb₂·3 H₂O), un compuesto que ha sido empleado ampliamente para realizar 

estudios con Sb(III) (Filella y May, 2005). En primer lugar, se determinó la solubilidad de este 

reactivo en H2SO4 concentrado, ya que la información disponible es en H2O (55.8 g de tartrato 

de Sb(III) en 100 mL). Para ello, se prepararon disoluciones de tartrato de Sb(III) con 

concentraciones de Sb(III) de 0.50, 0.70 y 1.00 g L-1. Al igual que con el Sb2O3, solo se 

consiguió preparar disoluciones con 0.50 y 0.70 g L-1 de Sb(III), aunque empleándose un 

tiempo menor de disolución de 15 minutos. Además, las disoluciones fueron estables durante 

24 horas.  

En vista de estos resultados, se descartó la preparación de disoluciones con alta 

concentración de Sb(III) empleándose ambos reactivos, debido a que en ningún caso se 

consiguió preparar disoluciones estables con concentraciones superiores a 0.70 g L-1 de 

Sb(III) con las que dopar posteriormente el electrolito. 

 

3.8.2. Preparación de disoluciones de alta concentración de Sb(V) para dopado del 

electrolito 

En cuanto al dopaje en el electrolito mediante disoluciones de alta concentración de Sb(V), se 

intentó emplear en primer lugar el Sb2O5, siguiendo el estudio realizado por Riveros et al., 

2008, aunque en dicho estudio no se indicó ningún parámetro para su disolución ni la 

concentración de la disolución preparada. Por lo tanto, se ha probado disolver el Sb2O5 en 

H2SO4 concentrado, como en el caso de Sb2O3, con una concentración de 0.10 g L-1, ya que 

su solubilidad en el electrolito a 65 ⁰C es de 0.10-0.15 g L-1 (Bombach et al., 1999). Los 

resultados obtenidos no fueron satisfactorios, ya que después de 5 horas calentando a 90 ⁰C 

no se consiguió disolver el Sb2O5.   

Asimismo, otro de los reactivos para la preparación de disoluciones de alta concentración de 

Sb(V) es el KSb(OH)6, según Riveros, 2010. En el presente trabajo, se intentó disolver el 

KSb(OH)6 tanto en H2SO4 concentrado como en la disolución de 180 g L-1 de H2SO4 para 

obtener una disolución con una concentración de Sb(V) de 0.10 g L-1. Los resultados 

mostraron que en ninguno de los dos casos se pudo disolver este reactivo en un tiempo de 5 

horas calentando a 90 ⁰C. 

Por lo tanto, se descartó la preparación de disoluciones de alta concentración de Sb(V) 

empleando Sb2O5 y KSb(OH)6 para el posterior dopaje al electrolito debido a su poca 

solubilidad en medio ácido.  

Otra posibilidad para preparar disoluciones concentradas en Sb(V) es mediante la oxidación 

con H2O2 de una disolución de un reactivo de Sb(III) que sea más soluble. En el caso de Xiao 

et al., 2012 y Xiao et al., 2013a, se empleó como reactivo el Sb2O3. En el presente estudio, se 

probó el empleo de H2O2 para la oxidación de Sb(III) a Sb(V), usando como reactivo el tartrato 
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de Sb(III) (C₈H₄K₂O₁₂Sb₂·3 H₂O), ya que es una sal más estable que el Sb2O3 en condiciones 

ácidas y el tiempo necesario para su disolución es menor.  

Para la oxidación del tartrato de Sb(III), se preparó una disolución de 0.40 g L-1 de Sb(III) con 

180 g L-1 de H2SO4 y 45 g L-1 de Cu, y se añadió 0.1 mL de H2O2 a 100 mL de disolución, 

calentando a 90 ⁰C durante 24 horas. Se comprobó la eliminación completa del H2O2 mediante 

valoración con una disolución de KMnO4, realizando medidas a los 5 minutos, 1, 3 y 24 horas 

después de la adición de H2O2 a la disolución de tartrato de Sb(III) (Figura 83). Además, se 

confirmó la oxidación completa de Sb(III) a Sb(V) mediante el análisis de especiación usando 

el acoplamiento HPLC-HG-AFS. 

 

 

Figura 83. Volumen de disolución de valorante (disolución KMnO4 0.00706 mol L*-1) consumido para la 

valoración del exceso de H2O2 empleado en la oxidación del tartrato de Sb(III) a Sb(V) disolución. 

 

3.8.3. Adición de reactivos sólidos de Sb(III) para dopado del electrolito industrial 

En cuanto al dopaje con Sb(III), también se probó disolver directamente los reactivos 

empleados anteriormente (Sb2O3 y C₈H₄K₂O₁₂Sb₂·3 H₂O) en el electrolito industrial, 

calentando a 90 ⁰C. De esta manera, se intentó aumentar la concentración de Sb(III) desde 

su valor inicial de 0.06 g L-1 hasta 0.10 g L-1. El Sb2O3 no pudo ser disuelto en 5 horas, mientras 

que el tartrato de Sb(III) se disolvió después de 20 minutos (Figura 84). Por este motivo, los 

posteriores experimentos de adición de Sb(III) al electrolito industrial se realizarán mediante 

el empleo del C₈H₄K₂O₁₂Sb₂·3 H₂O. 
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Figura 84. Adición directa de a) Sb2O3 y b) C₈H₄K₂O₁₂Sb₂·3 H₂O al electrolito industrial. El circulo 

muestra el reactivo sin disolver en el fondo del matraz Erlenmeyer después de 5 horas. 

 

3.8.4. Adición de reactivos sólidos de Sb(V) y As para dopado del electrolito industrial 

En cuanto a la adición de Sb(V) directamente al electrolito industrial, se intentó disolver el 

Sb2O5 necesario para aumentar la concentración de Sb(V) en el electrolito desde su 

concentración inicial de 0.05 g L-1 hasta 0.10 g L-1. Sin embargo, no se consiguió disolver 

después de 5 horas calentando a 90 ⁰C. Por otro lado, también se intentó añadir KSb(OH)6 

directamente al electrolito industrial, bajo las mismas condiciones de tiempo, calentamiento y 

concentración empleadas para el Sb2O5, pero tampoco pudo ser disuelto (Figura 85). 

 

   

Figura 85. Adicción directa de a) Sb2O5 y b) KSb(OH)6 al electrolito industrial. El circulo muestra el 

reactivo sin disolver en el fondo del matraz Erlenmeyer después de 5 horas. 

 

Por este motivo, se descartó la adición directa de reactivos al electrolito industrial para 

incrementar su concentración de Sb(V). 

En cuanto a la adición de As(III) y As(V) al electrolito de Cu, se realizó de manera similar al 

caso del Bi, mediante el empleo de los óxidos de As (As2O3 y As2O5), añadiéndose 

directamente al electrolito. Se consiguió la disolución completa de ambos óxidos a 90 ⁰C en 

30 minutos.  

 

a b 

a b 
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3.9. Preparación electrolito sintético con Sb y As 

El electrolito sintético contiene H2SO4, Cu, Ni, Fe y As(III), todos a la misma concentración que 

contiene el electrolito industrial, y concentraciones variables de As(V) y Sb(III). En la Tabla 44 

se describe la preparación del electrolito sintético indicando el orden de adición de los 

reactivos, su concentración, la temperatura y el tiempo necesarios para su disolución. La 

adición de Sb(V) al electrolito sintético se realizó añadiendo partir de la disolución descrita 

anteriormente en el apartado 3.8.2., la cual contiene 0.40 g L-1 de Sb(V), además de 180 g L-

1 de H2SO4, 45 g L-1 de Cu. Ambas disoluciones (electrolito sintético y disolución de Sb/V)) 

fueron mezcladas en distinta proporción dependiendo de la concentración deseada de Sb(III) 

y Sb(V).  

Asimismo, se realizaron experiencias con electrolito sintético en las que además de Sb y As 

también se adicionó Bi a partir de Bi(NO3)3, que se añadió después de la mezcla de las dos 

disoluciones. Para comprobar que la concentración y proporción de Sb fue correcta, se 

determinaron las especies de Sb a través del acoplamiento HPLC-HG-AFS.  

 

Tabla 44. Preparación de la disolución A para las experiencias con electrolito sintético. 

Orden de 

adición 
Elemento 

Concentración  

(g L-1) 
Reactivo 

Temperatura 

(⁰C) 

Tiempo 

(min) 

1 H2SO4 180 H2SO4   

2 Cu 45 CuSO4 · 5 H2O 65 ⁰C 10 

3  Ni 12 NiSO4 · 6 H2O 65 ⁰C 10 

4 Fe 1 FeSO4 · 7 H2O 65 ⁰C 5 

5 As(III) 0.50 As2O3 90 ⁰C 30 

6 As(V) 8.50-11.50 As2O5 90 ⁰C 30 

7 Sb(III) 0.10-0.40 C₈H₄K₂O₁₂Sb₂·3 H₂O 90 ⁰C 20 

 

3.10. Obtención del diagrama de equilibrio de precipitación de SbAsO4 

Para estudiar el equilibrio de precipitación del SbAsO4, se realizaron dos experimentos de 

dopaje de Sb y As, uno con electrolito sintético y otro con electrolito industrial. Se midió el 

cambio en la turbidez resultante de la precipitación del SbAsO4 en intervalos de tiempo de 

medida de 5 minutos, 3 horas y 24 horas.  

En las experiencias con electrolito sintético se ha variado la proporción de Sb(III) y Sb(V) de 

0 a 100 %, con una concentración total de Sb entre 0.10 y 0.50 g L-1. Por otra parte, el 

electrolito industrial tiene una proporción de partida de 54 % Sb(III) y 45 % Sb(V), determinada 

mediante HPLC-HG-AFS, con una concentración inicial de Sb total de 0.22 g L-1 que se ha 

aumentado hasta 0.56 g L-1.  

Además, para cada una de las distintas experiencias anteriores referidas al Sb se ha variado 

la concentración de As en ambos electrolitos de 9 a 12 g L-1. Para ello, se ha mantenido 
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constante la concentración de As(III) en 0.50 g L-1, variando la concentración de As(V) de 8.50 

hasta 11.50 g L-1. 

 

3.10.1. Dopado del electrolito sintético con Sb y As 

En el experimento de dopaje del electrolito sintético se realizaron 24 experiencias con 

concentraciones de Sb total entre 0.10 y 0.50 g L-1, y de As total entre 9 a 12 g L-1 (Tabla 45). 

Además, se ha estudiado también el comportamiento del electrolito sintético al añadirse 0.15 

g L-1 de Bi, cantidad habitual presente en el electrolito industrial.  

Una vez que se prepara el electrolito sintético y se dopa con Sb(V) por medio de la adición de 

la disolución de 0.40 g L-1 de Sb(V), se llevaron a cabo medidas de turbidez a los 5 minutos, 

3 y 24 horas. Estas experiencias se realizaron por duplicado y se midió la turbidez 5 veces a 

cada replicado. 

  

Tabla 45. Resumen de experiencias de dopado del electrolito sintético con 0.10-0.50 g L-1 de Sb total 

y 9-12 g L-1 de As.  

Experiencias %Sb(III) %Sb(V) 
Sb(III)  

(g L-1) 

Sb(V)  

(g L-1) 

Sb total 

(g L-1) 

As  

(g L-1) 

Bi  

(g L-1) 

1-4 100 0 0.10-0.40 0.00 0.10-0.40 9-12 0.00 

5-8 50-80 20-50 0.10-0.40 0.10 0.20-0.50 9-12 0.00 

9-12 0 100 0.00 0.10-0.40 0.10-0.40 9-12 0.00 

        

13-16 100 0 0.10-0.40 0.00 0.10-0.40 9-12 0.15  

17-20 50-80 20-50 0.10-0.40 0.10 0.20-0.50 9-12 0.15 

21-24 0 100 0.00 0.10-0.40 0.10-0.40 9-12 0.15 

 

En las Tablas 46, 47 y 48 se muestran los resultados de turbidez expresados como media ± 

desviación estándar medidos a los 5 minutos, 3 y 24 horas, respectivamente, que 

corresponden a muestras de electrolito sintético sin la adición de Bi (experiencias 1-4, 5-8 y 

9-12), mientras que las Tablas 49, 50 y 51 corresponden a valores de turbidez en el electrolito 

en experiencias similares a las anteriores, pero adicionando 0.15 g L-1 de Bi (experiencias 13-

16, 17-20 y 21-24). Se han marcado en rojo en estas tablas los valores que indican un cambio 

apreciable en la turbidez (debido a la precipitación de SbAsO4) que corresponde a un valor 

igual o superior a 0.60 FNU. Sin embargo, los valores de turbidez de las experiencias con la 

adición de Sb(V) al electrolito (experiencias 9-12 y 21-24) y en las que no hay presente Sb(III), 

no se han marcado en rojo debido a que la línea de precipitación se traza considerando las 

concentraciones de Sb(III) y As presentes en el electrolito, como ha descrito Hiskey, 2012 

(apartado 6.3.2., Figura 23).  
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Como puede observarse en las Tablas 46, 47 y 48 sin la adición de Bi, los valores de turbidez 

del electrolito con la adición de Sb(III) (experiencias 1-4) son siempre superiores (0.29-0.94 

FNU a los 5 minutos, 0.31-1.03 FNU a las 3 horas, y 0.45-1.11 FNU a las 24 horas) y 

significativamente diferentes (p<0.05) de las medidas de turbidez del electrolito con Sb(V) 

pertenecientes a las experiencias 9-12 (0.26-0.57 FNU a los 5 minutos, 0.28-0.62 FNU a las 

3 horas, y 0.31-0.74 FNU a las 24 horas). Esto indica que la turbidez del Sb(III) se debe a la 

precipitación de SbAsO4, mientras que la turbidez de las experiencias con Sb(V) puede 

deberse a la formación de antimoniato de arsenato de As(III) (As4
IIIAsvSbvO11 · 7H2O) (Hiskey, 

2012). 

En el caso de añadir ambas especies de Sb al electrolito sintético (experiencias 5-8), las 

medidas de turbidez son diferentes significativamente y mayores (0.34-1.01 FNU a los 5 

minutos, 0.42-1.10 FNU a las 3 horas, y 0.54-1.20 FNU a las 24 horas) que las anteriores 

experiencias 1-4 y 9-12. Estos resultados confirman que la mayor parte de la turbidez 

generada es debida a la precipitación de Sb(III) como SbAsO4 frente a la turbidez aportada 

por el Sb(V) posiblemente como As4
IIIAsvSbvO11 · 7H2O. 

Además, en las experiencias 1-4 se observa que para una concentración dada de As, al 

aumentar el tiempo de medida es necesaria una menor concentración de Sb(III) en el 

electrolito para obtener un cambio significativo en la turbidez. Por otro lado, al aumentar la 

concentración de As desde 9 hasta 12 g L-1, la concentración de Sb(III) para provocar un 

cambio significativo de turbidez también disminuye. Así, en las condiciones próximas al 

equilibrio (24 horas) (Tabla 48), es necesario una concentración de 0.30 g L-1 de Sb(III) para 

9 g L-1 de As para considerar un cambio significativo de turbidez, mientras que para 12 g L-1 

de As se necesita una concentración de 0.10 g L-1 de Sb(III). 

Sin embargo, la menor precipitación obtenida con la adición de Sb(V) (experiencias 9-12) 

implica que son necesarias concentraciones mayores de Sb(V), entre 0.20 y 0.40 g L-1, para 

producir un cambio significativo en la turbidez con concentraciones de As comprendidas entre 

10 y 12 g L-1. Cuando el electrolito sintético contiene 9 g L-1 de As, no se produjo precipitación 

para todo el rango de concentraciones de Sb(V) estudiado (0.10-0.40 g L-1), 

independientemente del tiempo de medida de la turbidez. 
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Tabla 46. Turbidez medida a los 5 minutos del dopado del electrolito sintético de las experiencias con 

concentraciones de Sb total entre 0.10 y 0.50 g L-1, 9-12 g L-1 de As y 0.00 g L-1 de Bi. Valores marcados 

en rojo indican un cambio significativo en la turbidez debido al inicio de la precipitación. 

experiencias 
Sb(III) 
(g L-1) 

Sb(V) 
(g L-1) 

Sb 
total  

(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

FNU  
(9 g L-1 As) 

FNU  
(10 g L-1 As) 

FNU  
(11 g L-1 As) 

FNU  
(12 g L-1 As) 

1 0.10 0.00 0.10 0.00 0.29±0.02 0.47±0.02 0.55±0.04 0.63±0.03 

2 0.20 0.00 0.20 0.00 0.35±0.02 0.55±0.03 0.65±0.03 0.74±0.03 

3 0.30 0.00 0.30 0.00 0.40±0.01 0.62±0.02 0.77±0.03 0.85±0.04 

4 0.40 0.00 0.40 0.00 0.60±0.01 0.74±0.02 0.85±0.02 0.94±0.03 

         

5 0.10 0.10 0.10 0.00 0.34±0.03 0.54±0.03 0.62±0.02 0.71±0.02 

6 0.20 0.10 0.30 0.00 0.42±0.02 0.64±0.02 0.70±0.01 0.84±0.03 

7 0.30 0.10 0.40 0.00 0.50±0.02 0.67±0.03 0.83±0.03 0.92±0.02 

8 0.40 0.10 0.50 0.00 0.64±0.03 0.82±0.02 0.92±0.02 1.01±0.02 

         

9 0.00 0.10 0.10 0.00 0.26±0.02 0.32±0.02 0.37±0.02 0.43±0.03 

10 0.00 0.20 0.20 0.00 0.29±0.01 0.38±0.02 0.43±0.03 0.49±0.01 

11 0.00 0.30 0.30 0.00 0.32±0.03 0.41±0.02 0.50±0.03 0.55±0.03 

12 0.00 0.40 0.40 0.00 0.41±0.02 0.48±0.02 0.52±0.03 0.57±0.02 

 

Tabla 47. Turbidez medida a las 3 horas del dopado del electrolito sintético de las experiencias con 

concentraciones de Sb total entre 0.10 y 0.50 g L-1, 9-12 g L-1 de As y 0.00 g L-1 de Bi. Valores marcados 

en rojo indican un cambio significativo en la turbidez debido al inicio de la precipitación. 

experiencias 
Sb(III) 
(g L-1) 

Sb(V) 
(g L-1) 

Sb 
total  

(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

FNU  
(9 g L-1 As) 

FNU  
(10 g L-1 As) 

FNU  
(11 g L-1 As) 

FNU  
(12 g L-1 As) 

1 0.10 0.00 0.10 0.00 0.31±0.02 0.52±0.02 0.61±0.03 0.74±0.04 

2 0.20 0.00 0.20 0.00 0.37±0.02 0.62±0.02 0.75±0.03 0.84±0.02 

3 0.30 0.00 0.30 0.00 0.44±0.02 0.68±0.03 0.85±0.03 0.94±0.02 

4 0.40 0.00 0.40 0.00 0.65±0.03 0.79±0.03 0.93±0.02 1.03±0.02 

         

5 0.10 0.10 0.10 0.00 0.42±0.02 0.53±0.03 0.72±0.02 0.82±0.02 

6 0.20 0.10 0.30 0.00 0.50±0.02 0.65±0.02 0.82±0.04 0.94±0.02 

7 0.30 0.10 0.40 0.00 0.56±0.03 0.80±0.02 0.93±0.03 1.04±0.02 

8 0.40 0.10 0.50 0.00 0.74±0.03 0.94±0.02 1.00±0.02 1.10±0.02 

         

9 0.00 0.10 0.10 0.00 0.28±0.02 0.35±0.02 0.39±0.02 0.46±0.03 

10 0.00 0.20 0.20 0.00 0.33±0.03 0.42±0.03 0.47±0.03 0.51±0.02 

11 0.00 0.30 0.30 0.00 0.38±0.02 0.48±0.02 0.56±0.02 0.57±0.03 

12 0.00 0.40 0.40 0.00 0.45±0.03 0.53±0.03 0.59±0.03 0.62±0.02 
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Tabla 48. Turbidez medida a las 24 horas del dopado del electrolito sintético de las experiencias con 

concentraciones de Sb total entre 0.10 y 0.50 g L-1, 9-12 g L-1 de As y 0.00 g L-1 de Bi. Valores marcados 

en rojo indican un cambio significativo en la turbidez debido al inicio de la precipitación. 

experiencias 
Sb(III) 
(g L-1) 

Sb(V) 
(g L-1) 

Sb 
total  

(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

FNU  
(9 g L-1 As) 

FNU  
(10 g L-1 As) 

FNU  
(11 g L-1 As) 

FNU  
(12 g L-1 As) 

1 0.10 0.00 0.10 0.00 0.45±0.03 0.60±0.02 0.73±0.02 0.83±0.02 

2 0.20 0.00 0.20 0.00 0.56±0.11 0.72±0.02 0.84±0.03 0.94±0.02 

3 0.30 0.00 0.30 0.00 0.64±0.03 0.84±0.02 0.95±0.02 1.04±0.02 

4 0.40 0.00 0.40 0.00 0.83±0.02 0.97±0.02 1.05±0.02 1.11±0.02 

         

5 0.10 0.10 0.10 0.00 0.54±0.03 0.69±0.04 0.80±0.03 0.95±0.03 

6 0.20 0.10 0.30 0.00 0.63±0.03 0.82±0.02 0.94±0.03 1.05±0.03 

7 0.30 0.10 0.40 0.00 0.71±0.02 0.93±0.02 1.04±0.03 1.16±0.02 

8 0.40 0.10 0.50 0.00 0.90±0.03 1.04±0.03 1.13±0.03 1.20±0.02 

         

9 0.00 0.10 0.10 0.00 0.31±0.02 0.39±0.02 0.42±0.03 0.51±0.02 

10 0.00 0.20 0.20 0.00 0.37±0.02 0.44±0.03 0.52±0.03 0.60±0.02 

11 0.00 0.30 0.30 0.00 0.41±0.02 0.50±0.02 0.62±0.02 0.63±0.03 

12 0.00 0.40 0.40 0.00 0.49±0.01 0.60±0.03 0.65±0.03 0.74±0.04 

 

Por otro lado, cuando se repiten las experiencias anteriores, pero añadiendo además 0.15 g 

L-1 de Bi al electrolito sintético (Tablas 49, 50 y 51), los valores de turbidez obtenidos fueron 

significativamente superiores respecto a las muestras de electrolito sin la adición de Bi. De 

manera general, este incremento de turbidez estuvo comprendido entre 0.20 y 0.40 FNU frente 

a la turbidez del electrolito sin Bi, independientemente del tiempo de medida y de las 

concentraciones de Sb y As añadidas. Este aumento puede deberse a la formación de BiAsO4. 

En este caso, se observó que la presencia de Bi en el electrolito sintético provocó que el 

comienzo de la precipitación se produjera a menores concentraciones de Sb a bajas 

concentraciones de As (9 y 10 g L-1), en comparación con las experiencias anteriores sin Bi. 

Además, la turbidez debido a la presencia de ambas especies de Sb en el electrolito puede 

deberse tanto a la formación de SbAsO4 como al complejo de Sb, As y Bi con la fórmula 

general MecAsaSbbO(3a + 5b + c/2 + 1) · xH2O (Wang, 2011a) o compuestos específicos de 

As4
IIIAsvSbvO11 · 7H2O, Sb4

IIIAsvSbvO11 · 3H2O y Bi4IIIAsvSbvO11 (Hiskey, 2012).  

En las experiencias de adición de Sb(III) al electrolito sintético (experiencias 13-16, Tabla 51), 

en condiciones próximas al equilibrio (24 horas) y para el rango de concentración de As 

estudiado entre 9 y 12 g L-1, la aparición de turbidez se produjo con una concentración de 

Sb(III) de 0.10 g L-1. Este valor es similar al de las experiencias sin Bi (experiencias 1-4, Tabla 

48) para el rango de As entre 10 y 12 g L-1, y menor que el valor de 0.30 g L-1 de Sb(III) para 

9 g L-1 de As. 
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En aquellas experiencias con la presencia de Sb(III), Sb(V) y Bi en el electrolito sintético 

(experiencias 17-20, Tablas 49, 50 y 51), se observó un cambio significativo de turbidez para 

un valor de 0.10 g L-1 de Sb(III), independientemente tanto de la concentración de Sb(V), As 

y Bi, como del tiempo de medida. Esto indica la baja estabilidad de estas especies en 

disolución en el electrolito sintético cuando tiene una composición similar a la del electrolito 

industrial.  

Las experiencias 21-24 mostraron que la adición de Sb(V) y Bi produjo precipitación a 

concentraciones de 0.10 g L-1 Sb(V) y superiores para todo el rango de concentración de As 

estudiado. Comparando los datos con y sin la adición de Bi, se necesita una concentración 

más alta de Sb(V), entre 0.40 y 0.20 g L-1, para que las concentraciones de As superiores a 9 

g L-1 provoquen un precipitado cuando no hay Bi presente. Esto indica la probable formación 

de un arsenoantimonato rico en Bi y/o precipitación de BiAsO4 debido a la presencia de Bi. 

 

Tabla 49. Turbidez medida a los 5 minutos del dopado del electrolito sintético de las experiencias con 

concentraciones de Sb total entre 0.10 y 0.50 g L-1, 9-12 g L-1 de As y 0.15 g L-1 de Bi. Valores marcados 

en rojo indican un cambio significativo en la turbidez debido al inicio de la precipitación.  

experiencias 
Sb(III) 
(g L-1) 

Sb(V) 
(g L-1) 

Sb 
total  

(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

FNU  
(9 g L-1 As) 

FNU  
(10 g L-1 As) 

FNU  
(11 g L-1 As) 

FNU  
(12 g L-1 As) 

13 0.10 0.00 0.10 0.15 0.55±0.03 0.69±0.10 0.84±0.02 0.93±0.02 

14 0.20 0.00 0.20 0.15 0.61±0.02 0.76±0.03 0.91±0.02 1.03±0.03 

15 0.30 0.00 0.30 0.15 0.70±0.01 0.85±0.02 0.95±0.02 1.14±0.03 

16 0.40 0.00 0.40 0.15 0.87±0.02 0.95±0.02 1.03±0.03 1.20±0.02 

         

17 0.10 0.10 0.10 0.15 0.61±0.02 0.77±0.03 0.91±0.01 1.04±0.03 

18 0.20 0.10 0.30 0.15 0.68±0.03 0.85±0.03 0.99±0.02 1.15±0.02 

19 0.30 0.10 0.40 0.15 0.77±0.03 0.92±0.02 1.05±0.03 1.20±0.01 

20 0.40 0.10 0.50 0.15 0.95±0.03 1.01±0.05 1.15±0.03 1.26±0.02 

         

21 0.00 0.10 0.10 0.15 0.51±0.02 0.54±0.03 0.67±0.03 0.71±0.03 

22 0.00 0.20 0.20 0.15 0.54±0.03 0.60±0.01 0.69±0.02 0.79±0.02 

23 0.00 0.30 0.30 0.15 0.61±0.02 0.64±0.03 0.72±0.02 0.85±0.03 

24 0.00 0.40 0.40 0.15 0.66±0.04 0.69±0.03 0.75±0.03 0.88±0.02 
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Tabla 50. Turbidez medida a las 3 horas del dopado del electrolito sintético de las experiencias con 

concentraciones de Sb total entre 0.10 y 0.50 g L-1, 9-12 g L-1 de As y 0.15 g L-1 de Bi. Valores marcados 

en rojo indican un cambio significativo en la turbidez debido al inicio de la precipitación. 

experiencias 
Sb(III) 
(g L-1) 

Sb(V) 
(g L-1) 

Sb 
total  

(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

FNU  
(9 g L-1 As) 

FNU  
(10 g L-1 As) 

FNU  
(11 g L-1 As) 

FNU  
(12 g L-1 As) 

13 0.10 0.00 0.10 0.15 0.58±0.03 0.77±0.03 0.91±0.02 1.02±0.02 

14 0.20 0.00 0.20 0.15 0.72±0.02 0.96±0.02 1.01±0.02 1.13±0.03 

15 0.30 0.00 0.30 0.15 0.83±0.02 1.05±0.02 1.19±0.03 1.26±0.02 

16 0.40 0.00 0.40 0.15 0.94±0.02 1.15±0.03 1.25±0.02 1.29±0.03 

         

17 0.10 0.10 0.10 0.15 0.69±0.03 0.86±0.03 1.05±0.03 1.14±0.02 

18 0.20 0.10 0.30 0.15 0.80±0.03 1.00±0.02 1.15±0.02 1.26±0.02 

19 0.30 0.10 0.40 0.15 0.93±0.03 1.14±0.03 1.25±0.03 1.34±0.03 

20 0.40 0.10 0.50 0.15 1.03±0.02 1.21±0.03 1.31±0.02 1.38±0.02 

         

21 0.00 0.10 0.10 0.15 0.55±0.03 0.62±0.03 0.73±0.03 0.76±0.03 

22 0.00 0.20 0.20 0.15 0.68±0.02 0.75±0.03 0.81±0.03 0.85±0.02 

23 0.00 0.30 0.30 0.15 0.78±0.02 0.88±0.03 0.92±0.02 0.96±0.02 

24 0.00 0.40 0.40 0.15 0.82±0.03 0.92±0.03 0.95±0.03 1.00±0.03 

 

Tabla 51. Turbidez medida a las 24 horas del dopado del electrolito sintético de las experiencias con 

concentraciones de Sb total entre 0.10 y 0.50 g L-1, 9-12 g L-1 de As y 0.15 g L-1 de Bi. Valores marcados 

en rojo indican un cambio significativo en la turbidez debido al inicio de la precipitación. 

experiencias 
Sb(III) 
(g L-1) 

Sb(V) 
(g L-1) 

Sb 
total  

(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

FNU  
(9 g L-1 As) 

FNU  
(10 g L-1 As) 

FNU  
(11 g L-1 As) 

FNU  
(12 g L-1 As) 

13 0.10 0.00 0.10 0.15 0.75±0.03 0.90±0.03 1.04±0.03 1.16±0.03 

14 0.20 0.00 0.20 0.15 0.85±0.03 1.03±0.03 1.14±0.03 1.25±0.04 

15 0.30 0.00 0.30 0.15 0.96±0.03 1.14±0.03 1.23±0.03 1.36±0.03 

16 0.40 0.00 0.40 0.15 1.03±0.03 1.26±0.02 1.32±0.03 1.43±0.03 

         

17 0.10 0.10 0.10 0.15 0.84±0.03 1.01±0.02 1.16±0.03 1.28±0.01 

18 0.20 0.10 0.30 0.15 0.93±0.03 1.10±0.02 1.27±0.02 1.37±0.02 

19 0.30 0.10 0.40 0.15 1.05±0.03 1.23±0.03 1.33±0.03 1.44±0.02 

20 0.40 0.10 0.50 0.15 1.11±0.02 1.31±0.02 1.40±0.02 1.53±0.03 

         

21 0.00 0.10 0.10 0.15 0.62±0.03 0.68±0.03 0.82±0.02 0.90±0.03 

22 0.00 0.20 0.20 0.15 0.73±0.03 0.82±0.03 0.91±0.04 0.95±0.03 

23 0.00 0.30 0.30 0.15 0.86±0.03 0.93±0.03 1.03±0.03 1.06±0.02 

24 0.00 0.40 0.40 0.15 0.91±0.03 0.97±0.03 1.10±0.03 1.14±0.03 
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En la Tabla 52, se muestran resumidas las concentraciones de As y Sb seleccionadas para 

representar la línea de precipitación de SbAsO4 donde la turbidez es mayor a 0.60 FNU, 

correspondientes a las experiencias solo con la adición de Sb(III) y sin Bi (experiencias 1-4, 

Tablas 46, 47 y 48). Solo se han seleccionado las concentraciones de As y Sb de estas 

experiencias debido a que en el resto de experiencias sin Bi (experiencias 5-8) y experiencias 

con Bi (experiencias 13-20) se necesitaría disminuir la concentración de Sb(III) por debajo de 

0.10 g L-1 en el electrolito sintético para que se obtengan valores de turbidez de 0.60 FNU. 

Otros estudios realizados con electrolito sintético, también obtuvieron valores bajos de 

concentraciones de Sb para la precipitación de SbAsO4 (Abe y Takasawa, 1987). Campbell y 

Moats, 2019 también han descrito la precipitación de Sb a una concentración inferior a 0.10 g 

L-1 durante un experimento de electrorrefinación a escala de laboratorio utilizando un 

electrolito sintético. 

 

Tabla 52. Concentración de Sb(III) (g L-1) donde la turbidez es apreciable en las experiencias con la 

adición de Sb(III) y sin Bi (experiencias 1-4). 

 9 g L-1 As 10 g L-1 As 11 g L-1 As 12 g L-1 As 

5 min 0.40 0.30 0.20 0.10 

3 h 0.40 0.20 0.10 0.10 

24 h 0.30 0.10 0.10 0.10 

 

En la Figura 86 se representan los valores seleccionados en la tabla, observándose que a 

medida que aumenta el tiempo desde la adición de Sb hasta la medida de turbidez, las líneas 

experimentales se acercan más a la línea teórica calculada a 65 ⁰C. Los últimos puntos de las 

líneas correspondientes a una concentración de 0.10 g L-1 de Sb(III) se encuentran por debajo 

de la línea teórica, indicando que en el electrolito sintético comienza la precipitación de 

SbAsO4 con concentraciones próximas pero inferiores a la calculada termodinámicamente a 

65 ⁰C.  
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Figura 86. Líneas de precipitación de SbAsO4 para electrolito sintético con 0.10-0.40 g L-1 de Sb(III) 

(experiencias 1-4) y 9-12 g L-1 de As basado en medidas de turbidez a los 5 min, 3 y 24 h. La línea azul 

corresponde a la línea calculada a 65 ⁰C. 

 

3.10.2. Dopado del electrolito industrial con Sb y As  

En el experimento de dopaje de Sb y As en el electrolito industrial, se han realizado 8 

experiencias con concentraciones de Sb entre 0.28 y 0.56 g L-1, siendo la concentración inicial 

del electrolito industrial de 0.22 g L-1 de Sb, de los cuales 0.12 g L-1 es de Sb(III) y 0.10 g L-1 

de Sb(V), determinado mediante HPLC-HG-AFS. Las concentraciones de As estudiadas en 

este experimento fueron entre 9 y 12 g L-1 (Tabla 53). En estas experiencias no se dopó el 

electrolito industrial con Bi, cuya concentración es de 0.15 g L-1. Estas experiencias se 

realizaron por duplicado, midiendo 5 veces la turbidez de cada replicado a los 5 minutos, 3 y 

24 horas.  

El dopado de Sb se ha realizado tanto con Sb(III) como con Sb(V). El Sb(III) fue añadido al 

electrolito mediante la adición de tartrato de Sb(III), como se describe en el apartado anterior 

3.8.3., mientras que el dopado de Sb(V) al electrolito se ha realizado adicionando una 

disolución de 0.40 g L-1 de Sb(V), preparada como se indica en el apartado 3.8.2.  

En cuanto al dopado del As, se realizó de manera similar a las experiencias del electrolito 

sintético, empleándose As(V). Para ello, se adicionó As2O5 al electrolito, como se ha explicado 

en el apartado 3.8.4.  
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Tabla 53. Resumen de experiencias de dopado del electrolito industrial con 0.28-0.56 g L-1 de Sb total 

y 9-12 g L-1 de As.  

Experiencias 
Sb(III)  

(g L-1) 

Sb(V) 

(g L-1) 

Sb total 

(g L-1) 

As 

(g L-1) 

Bi 

(g L-1) 

1 0.12 0.10 0.22 9-12 0.15 

2 0.20 0.10 0.30 9-12 0.15 

3 0.30 0.10 0.40 9-12 0.15 

4 0.40 0.10 0.50 9-12 0.15 

      

5 0.12 0.16 0.28 9-12 0.15 

6 0.20 0.16 0.36 9-12 0.15 

7 0.30 0.16 0.46 9-12 0.15 

8 0.40 0.16 0.56 9-12 0.15 

 

Los resultados de turbidez del electrolito industrial medidos a los 5 minutos, 3 y 24 horas se 

muestran en las Tablas 54, 55 y 56, donde se han marcado en rojo aquellos valores que 

indican un cambio significativo de turbidez debido al inicio de la precipitación. El electrolito 

industrial inicialmente con 0.12 g L-1 de Sb(III) y 0.10 g L-1 de Sb(V) presentó una turbidez de 

0.00 FNU, inferior al límite de detección, siendo este valor constante al aumentar la 

concentración de As, la concentración de Sb(V) y el tiempo de medida. 

Al aumentar la concentración de Sb(III) en el electrolito (experiencias 1-4, Tablas 54, 55 y 56), 

aumentó la turbidez indicando con ello que está precipitando el SbAsO4. Además, al comparar 

los resultados obtenidos en las experiencias con 0.10 g L-1 (experiencias 1-4) y 0.16 g L-1 

(experiencias 5-8) de Sb(V) en condiciones próximas al equilibrio (24 horas, Tabla 56), los 

valores de turbidez fueron significativamente diferentes (t Student, p<0.05). Esto indica que el 

aumento de Sb(V) hasta 0.16 g L-1 en el electrolito industrial afectó significativamente a la 

turbidez, posiblemente por la formación de arsenoantimonatos estudiados por Wang et al., 

2011a (MecAsaSbbO(3a + 5b + c/2 + 1) · xH2O) y Hiskey, 2012 (As4
IIIAsvSbvO11 · 7H2O, 

Sb4
IIIAsvSbvO11 · 3H2O, Bi4IIIAsvSbvO11).  

Por otro lado, las experiencias con 0.10 g L-1 de Sb(V) (experiencias 1-4) del electrolito 

industrial (Tablas 54, 55 y 56) son comparables con las experiencias anteriores con electrolito 

sintético (experiencias 17-20, Tablas 47, 48 y 49), las cuales contienen concentraciones 

similares de Bi y Sb(III). Para observar un cambio apreciable en la turbidez en el electrolito 

industrial se necesitó aumentar la concentración de Sb(III) desde 0.20 g L-1 hasta 0.40 g L-1 

para las concentraciones de As estudiadas, mientras que en el caso de las experiencias con 

electrolito sintético, la precipitación comenzó a una concentración inferior de 0.10 g L*1 de 

Sb(III). Esto indica que el electrolito industrial, cuya concentración habitual de As es sobre 9 

g L-1, tiene la capacidad de mantenerse estable y no precipitar hasta que la concentración de 

Sb(III) sea de 0.40 g L-1. Esta concentración tan alta de Sb(III) no es frecuente en el proceso 
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de electrorrefino, estando comprendido el intervalo de concentración de Sb(III) normalmente 

entre 0.07-0.12 g L-1.  

 

Tabla 54. Turbidez medida a los 5 minutos del dopado del electrolito industrial de las experiencias con 

concentraciones de Sb total entre 0.22 y 0.56 g L-1, 9-12 g L-1 de As y 0.15 g L-1 de Bi. Valores marcados 

en rojo indican un cambio significativo en la turbidez debido al inicio de la precipitación. LD indica límite 

de detección (0.20 FNU). 

experiencias 
Sb(III) 
(g L-1) 

Sb(V) 
(g L-1) 

Sb 
total  

(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

FNU  
(9 g L-1 As) 

FNU  
(10 g L-1 As) 

FNU  
(11 g L-1 As) 

FNU  
(12 g L-1 As) 

1 0.12 0.10 0.22 0.15 <LD <LD <LD <LD 

2 0.20 0.10 0.30 0.15 0.20±0.01 0.33±0.02 0.60±0.04 0.74±0.03 

3 0.30 0.10 0.40 0.15 0.45±0.02 0.60±0.02 0.80±0.04 0.94±0.02 

4 0.40 0.10 0.50 0.15 0.61±0.02 0.81±0.02 0.93±0.02 1.04±0.03 

         

5 0.12 0.16 0.28 0.15 <LD <LD <LD <LD 

6 0.20 0.16 0.36 0.15 0.20±0.02 0.36±0.03 0.64±0.03 0.76±0.03 

7 0.30 0.16 0.46 0.15 0.48±0.02 0.65±0.03 0.88±0.03 0.97±0.03 

8 0.40 0.16 0.56 0.15 0.64±0.03 0.85±0.03 0.97±0.02 1.08±0.02 

 

Tabla 55. Turbidez medida a las 3 horas del dopado del electrolito industrial de las experiencias con 

concentraciones de Sb total entre 0.22 y 0.56 g L-1, 9-12 g L-1 de As y 0.15 g L-1 de Bi. Valores marcados 

en rojo indican un cambio significativo en la turbidez debido al inicio de la precipitación. 

experiencias 
Sb(III) 
(g L-1) 

Sb(V) 
(g L-1) 

Sb 
total  

(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

FNU  
(9 g L-1 As) 

FNU  
(10 g L-1 As) 

FNU  
(11 g L-1 As) 

FNU  
(12 g L-1 As) 

1 0.12 0.10 0.22 0.15 <LD <LD <LD <LD 

2 0.20 0.10 0.30 0.15 0.35±0.03 0.47±0.01 0.76±0.03 0.85±0.03 

3 0.30 0.10 0.40 0.15 0.54±0.03 0.73±0.02 0.93±0.03 1.02±0.02 

4 0.40 0.10 0.50 0.15 0.71±0.06 0.94±0.02 1.04±0.02 1.12±0.02 

         

5 0.12 0.16 0.28 0.15 <LD <LD <LD <LD 

6 0.20 0.16 0.36 0.15 0.37±0.02 0.49±0.02 0.78±0.02 0.88±0.04 

7 0.30 0.16 0.46 0.15 0.55±0.03 0.75±0.03 0.95±0.03 1.09±0.04 

8 0.40 0.16 0.56 0.15 0.73±0.03 0.96±0.03 1.06±0.03 1.15±0.03 
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Tabla 56. Turbidez medida a las 24 horas del dopado del electrolito industrial de las experiencias con 

concentraciones de Sb total entre 0.22 y 0.56 g L-1, 9-12 g L-1 de As y 0.15 g L-1 de Bi. Valores marcados 

en rojo indican un cambio significativo en la turbidez debido al inicio de la precipitación de SbAsO4. 

experiencias 
Sb(III) 
(g L-1) 

Sb(V) 
(g L-1) 

Sb 
total  

(g L-1) 

Bi  
(g L-1) 

FNU  
(9 g L-1 As) 

FNU  
(10 g L-1 As) 

FNU  
(11 g L-1 As) 

FNU  
(12 g L-1 As) 

1 0.12 0.10 0.22 0.15 <LD <LD <LD <LD 

2 0.20 0.10 0.30 0.15 0.54±0.03 0.67±0.05 0.82±0.02 0.91±0.03 

3 0.30 0.10 0.40 0.15 0.72±0.03 0.85±0.03 1.04±0.02 1.19±0.02 

4 0.40 0.10 0.50 0.15 0.85±0.03 1.03±0.03 1.15±0.02 1.23±0.03 

         

5 0.12 0.16 0.28 0.15 <LD <LD <LD 0.22±0.04 

6 0.20 0.16 0.36 0.15 0.56±0.02 0.71±0.02 0.88±0.03 0.95±0.03 

7 0.30 0.16 0.46 0.15 0.77±0.03 0.88±0.03 1.09±0.03 1.21±0.03 

8 0.40 0.16 0.56 0.15 0.86±0.03 1.05±0.04 1.17±0.02 1.27±0.02 

 

Las concentraciones seleccionadas anteriormente de As y Sb se muestran resumidas en la 

Tabla 57, para las que la turbidez es apreciable en el electrolito industrial medida a los 5 

minutos, 3 y 24 horas. Las concentraciones de Sb(III) seleccionadas fueron las mismas tanto 

en las experiencias 1-4 de baja concentración de Sb(V), como en las experiencias 5-8 de alta 

concentración de Sb(V). Las líneas de precipitación de SbAsO4 obtenidas, representadas en 

la Figura 87, se encuentran por encima de la línea teórica calculada a 65 ⁰C. Esto indica 

nuevamente que en el proceso de electrorrefino se puede operar en condiciones de 

sobresaturación, es decir, con concentraciones de As y Sb por encima de las concentraciones 

teóricas, sin que se produzca la precipitación de SbAsO4.  

 

Tabla 57. Concentración de Sb(III) (g L-1) donde la turbidez es apreciable en las experiencias con 0.12-

0.40 g L-1 de Sb(III) (experiencias 1-4). 

 9 g L-1 As 10 g L-1 As 11 g L-1 As 12 g L-1 As 

5 min 0.40 0.30 0.20 0.20 

3 h 0.40 0.30 0.20 0.20 

24 h 0.30 0.20 0.20 0.20 
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Figura 87. Líneas de precipitación de SbAsO4 para electrolito industrial con 0.12-0.40 g L-1 de Sb(III) 

(experiencias 1-4) y 9-12 g L-1 de As basado en medidas de turbidez a los 5 min, 3 y 24 h. La línea azul 

corresponde a la línea calculada a 65 ⁰C. 

 

3.11. Valoración sobre los equilibrios químicos de precipitación en el electrolito   

En este estudio se llevó a cabo la obtención de los diagramas de equilibrio de precipitación 

de BiAsO4 y SbAsO4 en electrolitos sintético e industrial. Para ello, en primer lugar se calculó 

el producto de solubilidad de BiAsO4 a 60 ⁰C, empleándose el programa informático HSC 

Chemistry 8.0 para obtener el valor de Keq a partir de la energía libre de Gibbs, obteniéndose 

un valor de 0.79 g2 l-2, similar al descrito en la bibliografía (Hiskey, 2012). Además, se calculó 

también a 65 ⁰C, temperatura habitual en el proceso de electrorrefino de Atlantic Copper, 

obteniéndose un valor de 0.69 g2 l-2. En el caso del SbAsO4, su producto de solubilidad a 65 

⁰C fue de 1.50 g2/l2, calculado a partir de datos termodinámicos de la bibliografía.  

Para estudiar el equilibrio de precipitación del BiAsO4, se realizaron experimentos de dopaje 

de Bi y As en electrolitos sintético e industrial, seleccionando los reactivos Bi(NO3)3, As2O3 y 

As2O5. En primer lugar, se llevaron a cabo experimentos con el electrolito industrial dopado 

con concentraciones medias (0.20-0.30 g L-1 de Bi y 9.40-12 g L-1 de As) y altas (3 g L-1 de Bi 

y 11-28 g L-1 de As) de Bi y As, dejando que el equilibrio de precipitación evolucione durante 

un periodo de 12 días. Las concentraciones de las especies en disolución se determinaron 

mediante ICP-AES. Los resultados indicaron que hay una relación entre las concentraciones 

relativas de As y Bi y la precipitación de BiAsO4. Una elevada concentración de As en el 

electrolito favorece la precipitación de BiAsO4. Al aumentar la concentración de As desde 9.40 

g L-1 hasta 12 g L-1, la concentración de Bi necesaria para iniciar la precipitación disminuyó de 

1.00 g L-1 hasta 0.60 g L-1. Además, se determinó la composición química del precipitado 

formado mediante DRX, indicando que era α-BiAsO4 (Rooseveltite). Las concentraciones de 
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As y Bi en el electrolito al finalizar el periodo de estudio fueron superiores a las 

concentraciones de equilibrio. 

En segundo lugar, se realizaron experimentos de dopaje de Bi y As basados en el cambio en 

la turbidez de los electrolitos sintético e industrial debido a la precipitación de BiAsO4. La 

turbidez fue medida a los 5 minutos, 3 y 24 horas. Por un lado, se estudió la posible influencia 

del NO3
- en la turbidez debida a la adición de Bi(NO3)3 al electrolito. El NO3

- no aportó turbidez 

al electrolito industrial, mientras que en el electrolito sintético aportó un valor entre 0.40-0.46 

FNU. Se seleccionó el valor de turbidez correspondiente al límite de cuantificación (0.60 FNU), 

para considerar un cambio significativo de turbidez en ambos electrolitos.  

Los experimentos de dopaje con Bi y As en ambos electrolitos, indicaron que las 

concentraciones de Bi necesarias para el comienzo de la precipitación fueron siempre 

superiores para el electrolito industrial respecto al electrolito sintético. Para las 

concentraciones de As estudiadas (9-13 g L-1 en el electrolito industrial y 7-13 g L-1 en el 

electrolito sintético), en las condiciones próximas al equilibrio (24 horas), las concentraciones 

correspondientes de Bi fueron de 0.50 a 0.25 g L-1 para el electrolito industrial, y de 0.10 a 

0.05 g L-1 para el electrolito sintético. Por lo tanto, el electrolito industrial tiene una mayor 

capacidad para mantenerse estable y sobresaturarse en As y Bi respecto a la precipitación 

del BiAsO4. De esta manera se confirman los datos experimentales de Atlantic Copper 

referidos a la estabilidad del electrolito industrial (Ríos et al., 2010) respecto a los estudios 

teóricos de precipitación del BiAsO4 (Hiskey, 2012) y la línea de precipitación calculada 

mediante HSC Chemistry 8.0. 

En el caso de la obtención de la línea de precipitación de SbAsO4, se llevaron a cabo también 

experimentos de dopaje de Sb (0.20-0.50 g L-1) y As (9-12 g L-1). La precipitación en ambos 

electrolitos se evaluó mediante medidas de turbidez. Estos experimentos se realizaron 

mediante la adición al electrolito de tartrato de Sb(III), una disolución de 0.40 g L-1 de Sb(V), 

As2O3 y As2O5.  

En las experiencias con electrolito sintético, en las condiciones próximas al equilibrio de 

precipitación, se necesitó una concentración de 0.30 g L-1 de Sb(III) para 9 g L-1 de As sin la 

adición de Bi y 0.20 g L-1 con la adición de 0.15 g L-1 Bi, mientras que para 10-12 g L-1 de As 

se necesitó una concentración de 0.10 g L-1 de Sb(III). Los resultados de turbidez de estas 

experiencias indicaron la formación de un precipitado que podría corresponder tanto a SbAsO4 

como al complejo de Sb, As y Bi. 

En las experiencias con electrolito industrial, el aumento de Sb(V) de 0.10 g L-1 hasta 0.16 g 

L-1, afectó significativamente a la turbidez, posiblemente por la formación de arsenatos 

antimonatos, que precipitan como complejo de Sb, As y Bi. Además, el electrolito industrial, 

cuya concentración habitual es de 9 g L-1 de As, tiene la capacidad de mantenerse estable y 

no precipitar hasta que la concentración de Sb(III) se aumenta hasta 0.40 g L-1.
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Conclusiones generales 

 

 

Las conclusiones más relevantes del trabajo recogido en esta memoria se resumen a 

continuación: 

 

Se ha estudiado la estabilidad de los estados de oxidación de Sb, Fe y As en muestras de 

electrolito industrial de electrorrefino de cobre de Atlantic Copper SLU. Se han considerado 

diferentes parámetros como la temperatura, el tiempo de almacenamiento, la dilución de la 

muestra o la adición de HCl para su conservación. El análisis de especiación de As y Sb 

mediante HPLC-HG-AFS indicó que las especies de As(III) y As(V) se mantuvieron estables 

durante 28 días, mientras que las especies de Sb(III) y Sb(V) lo fueron durante 14 días. Las 

especies de Fe(II) y Fe(III) determinadas por colorimetría, solo se mantuvieron estables un 

día debido a la oxidación de Fe(II). Las condiciones de mayor estabilidad implicaron no diluir 

electrolito, sin necesidad de acidificar ni de controlar la temperatura durante el tiempo de 

almacenamiento.  

   

Se ha estudiado el papel de los estados de oxidación de las especies presentes en el 

electrolito en un proceso de eliminación de Sb y Bi consistente en un pretratamiento con 

virutas de Cu y el empleo de resinas de intercambio iónico, tanto a escala de laboratorio como 

en una planta industrial de Atlantic Copper SLU. Dicho procedimiento consiguió eliminar el 95-

100% del Sb(III) y el 50-55% del Sb(V) del electrolito tratado. La entrada en funcionamiento 

de la planta industrial de eliminación de Sb/Bi instalada en 2018, produjo de manera global 

una disminución del 50 % de Sb(III) y 36 % de Sb(V) en el electrolito de cobre ya que solo en 

torno a un 25 % del electrolito de cobre es tratado en esta planta. La concentración y 

distribución de las especies de As y Fe no se vio alterada. 

 

Se han estudiado los equilibrios de precipitación de As, Sb y Bi en el electrolito de cobre, 

comparando el electrolito industrial con electrolito sintético. Se calculó el producto de 

solubilidad de BiAsO4 a 65 ⁰C (temperatura del electrorrefino en Atlantic Copper), 

empleándose parámetros termodinámicos obteniéndose un valor de 0.69 g2 l-2. Para el 

SbAsO4, su producto de solubilidad se estimó en 1.50 g2 l-2. 

Se estudió el equilibrio de precipitación del BiAsO4, realizando dos procedimientos de dopaje 

de Bi y As en el electrolito. En primer lugar, se llevaron a cabo experimentos con el electrolito 

industrial dopado con concentraciones medias de Bi (0.20-0.30 g L-1) y As (9.40-12 g L-1) y 

también a altas concentraciones de ambas impurezas (3 g L-1 de Bi y 11-28 g L-1 de As). El 

equilibrio del sistema evolucionó durante 12 días y se determinaron mediante ICP-AES las 
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concentraciones de las especies en disolución. Se observó que una elevada concentración 

de As en el electrolito favoreció la precipitación de BiAsO4. En el segundo procedimiento, se 

doparon los electrolitos sintético e industrial con Bi y As, y se midió el cambio en la turbidez 

resultante de la precipitación del BiAsO4, en intervalos de tiempo de medida de 5 minutos, 3 

horas y 24 horas. Las concentraciones de Bi necesarias para el comienzo de la precipitación 

fueron siempre superiores para el electrolito industrial (0.50- 0.25 g L-1) respecto al electrolito 

sintético (0.10-0.05 g L-1). Los resultados indicaron que el electrolito industrial tiene una mayor 

capacidad que el electrolito sintético para sobresaturarse en Bi y As respecto a la precipitación 

del BiAsO4. Los datos obtenidos confirmaron que las condiciones experimentales de Atlantic 

Copper referidos a la concentración de Bi y As en el electrolito industrial se encuentran 

sobresaturadas respecto a la línea de precipitación calculada. 

Se estudió el equilibrio de precipitación del SbAsO4, realizando experimentos de dopaje de 

Sb (0.20-0.50 g L-1) y As (9-12 g L-1). Se realizaron medidas de turbidez en ambos electrolitos 

para evaluar la precipitación de SbAsO4. Los resultados de turbidez en las experiencias con 

electrolito sintético indicaron la formación de un precipitado que podría corresponder tanto a 

SbAsO4 como al complejo de Sb, As y Bi. En las experiencias con electrolito industrial, el 

dopado con Sb(V) hasta 0.16 g L-1 posiblemente puede provocar la formación de arsenatos 

antimonatos, que precipitan como complejo de Sb, As y Bi. Además, se comprobó que el 

electrolito industrial, tiene la capacidad de mantenerse estable y en condiciones de 

sobresaturación hasta que la concentración de Sb(III) aumenta hasta 0.40 g L-1. 
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de autor, han sido retirados de la tesis. En sustitución de los artículos ofrecemos la 
siguiente información: referencia bibliográfica, enlace a la revista y resumen.  
 
 
 
- González de las Torres, A. I., Moats, M. S., Ríos, G., Almansa, A. R., & Sánchez-Rodas, 
D. (2020). Arsenic and antimony speciation analysis in copper electrolyte by liquid 
chromatography coupled to hydride generation atomic fluorescence spectrometry 
(HPLC-HG-AFS). In Analytical Methods (Vol. 12, Issue 14, pp. 1943–1948). Royal Society 
of Chemistry (RSC). https://doi.org/10.1039/d0ay00148a  
 
Enlace al texto completo: https://doi.org/10.1039/d0ay00148a 
 
Resumen: 
A novel method based on high performance liquid chromatography (HPLC) coupled to 
hydride generation-atomic fluorescence spectrometry (HG-AFS) is proposed for the 
determination of arsenic and antimony redox couples (As(III), As(V), Sb(III) and Sb(V)) in 
copper electrolyte samples, which are characterized by extreme acidity and high 
metallic content (Cu and Ni in the g L−1 range). The determination of the oxidation 
states of As and Sb in sulfuric acid based electrolyte is of critical importance as these 
elements can form slimes that affect copper quality. The proposed speciation method 
was successfully applied to industrial electrolyte samples, indicating that As(V) and 
Sb(III) were the predominant species in the electrolyte. The results were validated by 
comparison with total arsenic and antimony content determined with ICP-OES. The 
stability of arsenic and antimony species in the samples prior to analysis was also studied 
during a period of 28 days considering aqueous dilution, acidification with HCl and 
different storage temperature (4 °C, 25 °C or 65 °C). The dilution and the acidification 
with HCl caused partial oxidation of Sb(III) to Sb(V), while the As species were not 
affected. Undiluted copper electrolyte samples showed stability periods of 14 and 28 
days for Sb and As, respectively, independently of the storage temperature. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

https://doi.org/10.1039/d0ay00148a
https://doi.org/10.1039/d0ay00148a


- Gónzalez de las Torres, A. I. G. de las, Ríos, G., Almansa, A. R., Sánchez-Rodas, D., & 
Moats, M. S. (2022). Solubility of bismuth, antimony and arsenic in synthetic and 
industrial copper electrorefining electrolyte. In Hydrometallurgy (Vol. 208, p. 105807). 
Elsevier  https://doi.org/10.1016/j.hydromet.2021.105807 
 
Enlace al texto completo: https://doi.org/10.1016/j.hydromet.2021.105807 
 
 
Resumen: 
The precipitation of problematic Group 15 elements (As, Sb and Bi) in synthetic and 
industrial copper electrorefining electrolyte was examined. Using published 
thermodynamic values, the solubility products of BiAsO4 and SbAsO4 at 65 °C were 
calculated as 0.69 and 1.50 g2 L−2, respectively. Experiments were performed where 
solutions were spiked with arsenic, bismuth and/or antimony, and the start of 
precipitation was determined based on changes in solution turbidity. For arsenic 
concentrations of 9–13 g L−1, the concentrations of Bi necessary for the beginning of 
BiAsO4 precipitation were higher for the industrial electrolyte (0.25–0.50 g L−1) than 
the synthetic electrolyte (0.05–0.10 g L−1) at each arsenic concentration examined. The 
results indicate that industrial electrolyte has a greater capacity than the synthetic 
electrolyte with respect to the precipitation of BiAsO4. In the synthetic electrolyte, 
precipitation occurs at 0.30 g L−1 of Sb(III) in the presence of 9 g L−1 of As(V) without 
the addition of Bi, and 0.20 g L−1 with the addition 0.15 g L−1 Bi. At 10–12 g L−1 of 
As(V), a concentration of 0.10 g L−1 of Sb(III) produced precipitation. In industrial 
electrolyte, the increase in Sb(V) from 0.10 g L−1 to 0.16 g L−1, significantly increased 
precipitation. The presence of As and Sb in the +3 and + 5 appears to influence the 
solubility of antimony. Furthermore, the industrial electrolyte has enhanced solubility of 
Sb(III) up to 0.40 g L−1 before precipitation was detected. 

https://doi.org/10.1016/j.hydromet.2021.105807
https://doi.org/10.1016/j.hydromet.2021.105807
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