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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion trata sobre la recuperacion de cobre
a partir de los desechos triturados y molidos de los circuitos impresos de
dispositivos eléctricos y electronicos. En la primera fase, se ha
caracterizado por DRX, MEB-EDS y EAA el material de estudio y los
resultados revelan cantidades significativamente altas de cobre (744.42
mg/g), hierro (24.75 mg/g) y zinc (22.21 mg/g); metales que también fueron
determinados. En la segunda fase del trabajo, se realizaron experimentos
de lixiviacion dindamica basica en medio S,03%-O;, evaluando variables
cinéticas tales como la temperatura, concentracion del reactivo, velocidad
de agitacién, presion parcial de oxigeno y pH, a fin de verificar cual es el
parametro controlante del sistema y realizar el ajuste de los datos a un
modelo cinético. Se llevoé a cabo la precipitacion del cobre contenido en el
licor de lixiviacion de los diversos experimentos cinéticos usando ditionito de
sodio y finalmente se realizé el seguimiento del consumo del tiosulfato a

través de la técnica de UV-Vis.

De los resultados obtenidos en los diversos ensayos experimentales se
encontré que en el sistema de estudio (S203%-0>), los datos de la lixiviacion
de cobre, hierro y zinc, se ajustan preferentemente al modelo de particulas
esféricas con nucleo decreciente controlado por el transporte de masa, lo
que puede indicar que la reaccion puede estar controlada por el trasporte de

oxigeno a la interfase solido — liquido.




El consumo del tiosulfato ocurre de manera gradual con respecto al
tiempo de reaccion; ya sea por la formacion del complejo con el metal
evaluado o por efecto de la descomposicion del tiosulfato en el medio

lixiviante.



ABSTRACT

The present research work is related to the copper recovery from crushed
and ground waste of printed circuits of electrical and electronical devices. In
the first stage the material was characterized by XRD, SEM-EDS and AAS,
and the results reveal significant amounts of copper (744.42 mg/g) iron
(24.75 mg/g) and zinc (22.21 mg/g) that were also determined. In the second
stage of the work, basic dynamic leaching experiments were carried out in
S,03% - O2 media; evaluating kinetic variables such as temperature, reagent
concentration, stirring rate, partial pressure of oxygen and pH, in order to
verify which of them are the controlling stage of the system and to perform
the adjustment of the data to a kinetic model. The precipitation of the copper
contained in the leached liquors from the various experiments, was carried
out using sodium dithionite and finally, the thiosulfate consumption was

monitored through the UV-Vis technique.

From the obtained results, it was found that in the studied system (S203% -
0O2), the data for the leaching of copper, iron and zinc, preferably are
adjusted to the model of spherical particles with decreasing nuclei controlled
by the mass transport, which may indicate that the reaction is controlled by

the transport of oxygen to the solid interface.

Thiosulfate consumption occurs gradually with respect to the time of reaction
either by the formation of the complex with the metal evaluated or by effect

of the decomposition of thiosulfate in the leaching media.



iINDICE

RESUMEN
ABSTRACT
INDICE DE TABLAS........ccnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnns i
INDICE DE FIGURAS ........coeiitcireicresesssae e sesssss e sssssssessssssssssssssssssssssssssssssnees v
LUy T (037 Yoo [ ] X
OBJETIVO GENERAL........ oo s s s s s s s s s s s s s s s s s s e e s xii
OBJETIVOS ESPECIFICOS.......ccoiiiiecie s sssssssessssssssssssssssssssssesssnens xii
(0N 2 1 11 ] o X T 1
1. ANLECEAEBNTES ... 1
1.1. Métodos de desensamble y procesamiento..........ccccceeeveiiiiiiiieiiiiieeeceinnnnn, 7
1.2. Recuperacion de Cobre ... 10
1.3, LiXiVIaCION d€ CODIE... ..o 11
1.4. Lixiviacion con tioSUIfato............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeees 15
1.5. Estabilidad del tiosulfato............ccoooi i 16
1.6. Sistema tiosulfato-amoniaco-cobre ...........cccooovviiiiiiiiciiii e 20
1.7. Descomposicion del tiosulfato...........oooeveeiiiiiiiiic 22
1.8. Variables que afectan el proceso de lixiviacion en medio tiosulfato......... 24
1.8.1. Efectotemperatura..................cccooiiiiiiiii e 24
1.8.2. Efectoconcentracion .......................oooiriiiiii e 26
1.8.3. EfectopH.......ooooi e 27
1.8.4. Efectodel oXigeno..............oooiiiiii 28
1.8.5. Sistema tiosulfato-oxigeno......................... 29
1.9. Consideraciones CINELICAS.......ccivieii i e 30
1.9.1. Reacciones heterogéneas .....................cccciii 30
1.9.2. Area, geometria y naturaleza de la interfase................ccccccoe...... 32
1.9.3. Energiade activacion..............................ccc 33

1.9.4. Efectode la concentraCion .............oovouiieiiiii e 34




1.9.5.  CONVEISION X oo e 34

CAPITULO 2.....eoceeeiceerecess e se st 36
2.1 Metodologia experimental y materiales...........ccccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiininnne. 36
2.2, Analisis granuUIOMELriCO .........coevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 37
ARG TR O - Vo (= 4 =T [0 o KPS 37
2.4. Lixiviacion en medio S2032-02.......ccuieeueeeieeeeeeeee e 38
2.5, SOIUCION IXIVIANTE ... 40
2.6. Preparacion de muestras para el analisis QUIMICO..........cccoeveeeviiieiiinnnnnnn. 40
2.7. Consumo de tioSUfato...........oeevviiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 41

(0 Y2 1 111 1o T J U 42
3.1. Resultados ¥ diSCUSION.......ccooiiiiiiiiee e 42
3.2, CaracCterizacCion ............coooiiiiiiiii e 42
3.3.  Analisis granulomMetriCo ..o 43
3.4. Microscopia Electrénica de Barrido en Conjuncién con Espectrometria

Dispersiva de Energias de Rayos-X (MEB-EDS) ........cccccoooeiiiiiiiiiicieneeenn. 44

3.5. Difraccion de Rayos X (DRX)....ccooiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee 47
3.6. Espectrofotometria de Absorcion Atdmica (EAA)........covvvviiiiiiiiiiiiiiiinnne. 48
3.7. Estudio cinético de la lixiviacion del cobre en el sistema S203% - Oz2....... 50
3.71. Efectodelatemperatura...............cccooiiiiiiiiiii 50
3.7.2. Efecto de la concentracion del reactivo ......................oonn. 65
3.7.3. Efecto de la velocidad de agitacion ....................cccccvviiiiiiiiiiinnnnnn. 76
3.7.4. Efecto de la presién parcial de oxigeno .................ccccuuveiiiiiiinnnnne. 90
3.7.5 Efectodel PH. ..o 97
3.8. Precipitacion de CODIe........ccoiiiiiiiiiee e 109
3.9. Lixiviacion del hierro y zinc en el sistema S203%2-02 .........ccccccecvveeennnen.. 112
3.9.1. Efectodelatemperatura..............ccccoccoeiiiiiiiiiiiiiin 112
3.9.2. Efecto de la concentracion del reactivo ..................cccccoeeiinnn 116

3.9.1. Efecto de la velocidad de agitacion ....................cccccciininnnnnnnns 118




3.9.2. Efecto de la presion parcial de oxigeno .....................ccooeveiinnnnnnn. 120

3.93. Efectodel pH.........oooiiiim e 122
4. CONSUMO DE TIOSULFATO EN EL SISTEMA S203% - Oz .....cccceveuernnene 125
5. CONCLUSIONES........ooiiiirerricere s e s e sme s s mmn e as 130
6. REFERENCIAS .........ooo e se e s 134



Tabla 1

Tabla 2

Tabla 3

Tabla 4

Tabla 5

Tabla 6

Tabla 7

Tabla 8

Tabla 9

Tabla 10

Tabla 11

Tabla 12

Tabla 13

Tabla 14

Tabla 15

ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero

iNDICE DE TABLAS
Descripcidon general de distintas definiciones para e-waste.

Categorias de desechos electronicos (e-waste) de acuerdo
a la directiva (EU, 2002a).

Distribuciéon de tamario de particula de acuerdo a la serie

de Tyler® del polvo de circuitos impresos.
Microanalisis puntual correspondiente a la figura 6.

Porcentajes de los principales metales encontrados en el

material de estudio.

Lixiviacion de cobre mg/g. Sistema S2032-0O2. Efecto:

Temperatura.

Efecto temperatura 16 °C.
Efecto temperatura 25 °C.
Efecto temperatura 30 °C.
Efecto temperatura 35 °C.
Efecto temperatura 40 °C.
Efecto temperatura 45 °C.
Efecto temperatura 50 °C.
Efecto temperatura 60 °C.

Efecto temperatura 65 °C.

?\" g

2

4

52

54

55

56

57

58

59

60

61

62



Tabla 16

Tabla 17

Tabla 18

Tabla 19

Tabla 20

Tabla 21

Tabla 22

Tabla 23

Tabla 24

Tabla 25

Tabla 26

Tabla 27

Tabla 28

Tabla 29

Tabla 30

Tabla 31

Tabla 32

ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero

Velocidad de lixiviacion del cobre en medio S2032-0x.

Efecto: Temperatura.

Lixiviacion de cobre mg/g. Sistema S2032-02. Efecto:

Concentracion del reactivo.

Efecto concentracion del reactivo 0.075.
Efecto concentracion del reactivo 0.1.
Efecto concentracion del reactivo 0.2.
Efecto concentracion del reactivo 0.3.
Efecto concentracién del reactivo 0.4
Efecto concentracién del reactivo 0.5.

Velocidad de lixiviacion del cobre en medio S2032-0x.

Efecto: Concentracion del reactivo.

Lixiviacion del cobre en mg/g. Sistema S2032-02 Efecto:

Velocidad de agitacion.

Efecto velocidad de agitacion 350 min-1.
Efecto velocidad de agitacion 450 min-1.
Efecto velocidad de agitacion 550 min-1.
Efecto velocidad de agitacion 650 min-1.
Efecto velocidad de agitacion 750 min-1.
Efecto velocidad de agitacion 900 min-'.

Velocidad de lixiviacion del cobre en medio S203%-Ox.

?\" g

64

66

68

69

70

71

72

73

74

77

78

79

80

81

81

83

84



Tabla 33

Tabla 34

Tabla 35

Tabla 36

Tabla 37

Tabla 38

Tabla 39

Tabla 40

Tabla 41

Tabla 42

Tabla 43

Tabla 44

Tabla 45

Tabla 46

Tabla 47

ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero

Efecto: Velocidad de agitacion.

Microanalisis correspondiente a los puntos evaluados de la

figura 14.

Lixiviacion del cobre en mg/g. Sistema S$203%-02. Efecto:

Presion parcial de oxigeno.
Efecto presion parcial de oxigeno 0.2 atm.
Efecto presion parcial de oxigeno 1 atm.

Velocidad de lixiviacion del cobre en medio S2032-Ox.

Efecto: Presién parcial de oxigeno.

Lixiviacion del cobre en mg/g. Sistema $203%-02. Efecto:

pH.

Efecto pH 7.
Efecto pH 8.
Efecto pH 9.
Efecto pH 10.
Efecto pH 11.
Efecto pH 12.

Velocidad de lixiviacion del cobre en medio S203%-02.
Efecto: pH.

Concentracién de cobre presente en el licor de lixiviacion.

Constante de equilibrio (Log K) para la complejacion del
cobre (1)/(I1), hierro (1l1) y zinc (II).

?\" A

88

91

92

93

94

98

101

102

103

104

105

106

107

110

113



ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero ?k", M

Consumo de tiosulfato respecto al tiempo. Efecto:

Tabla 48 126
Temperatura.

Tabla 49 Consumo de_ Elosulfato res_pecto al tiempo. Efecto: 128
Concentracion del reactivo.

Tabla 50 Consumo de tiosulfato respecto al tiempo. Efecto: pH. 129



Figura 1
Figura 2

Figura 3

Figura 4

Figura 5
Figura 6
Figura 7

Figura 8

Figura 9

Figura 10

Figura 11

Figura 12

Figura 13

Figura 14

ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero

iNDICE DE FIGURAS

Estructura del ion tiosulfato.
Sistema utilizado en la lixiviante de circuitos impresos.

Imagen del polvo de cobre obtenido directamente de la
empresa CVR S.A. de C.V.

Distribuciéon del tamafo de particula del concentrado
metalico de cobre.

Micrografia general de la malla 50 (270 um). MEB-EDS.
Analisis puntual y semicuantitativo del material de estudio.
Difractograma de rayos X del cobre.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Temperatura 16 °C.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Temperatura 25 °C.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Temperatura 30 °C.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Temperatura 35 °C.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Temperatura 40 °C.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Temperatura 45 °C.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Temperatura 50 °C.

?\" g

17
39
42

44

45
46
48
54

55

56

57

58

59

60



Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18

Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25

Figura 26

ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Temperatura 60 °C.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Temperatura 65 °C.

Representacion de Arrhenius para la lixiviacion del cobre
en medio $203%-02.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Concentracion del reactivo: 0.075 M.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Concentracion del reactivo: 0.1 M.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Concentracion del reactivo: 0.2 M.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Concentracion del reactivo: 0.3 M.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Concentracion del reactivo: 0.4 M.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo.
Concentracion del reactivo: 0.5 M.

Determinacion del orden de reaccion en la lixiviacion del
cobre en medio S203*-02. Representacion grafica de la
dependencia del log [S203%] vs. log Kexp [min-']. Efecto:
Concentracion del reactivo. n = -0.362.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo. Velocidad
de agitacién 350 min-.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 =
modelo nucleo decreciente con control difusivo. Velocidad
de agitacion 450 min.

Vi

?51 H

61

62

64

68

69

70

4l

72

73

75

78

79



ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero ?ki, M

Figura 27 f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 = 80
modelo nucleo decreciente con control difusivo. Velocidad
de agitacién 550 min-1.

Figura 28 f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 = 81
modelo nucleo decreciente con control difusivo. Velocidad
de agitacion 650 min-'.

Figura 29 f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 = 82
modelo nucleo decreciente con control difusivo. Velocidad
de agitacién 750 min-1.

Figura 30 f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 = 83
modelo nucleo decreciente con control difusivo. Velocidad
de agitacion 900 min-1.

Figura 31 Lixiviacion del cobre en medio $2032-02. Aparente orden 85
de reaccion = 0.004. Efecto: Velocidad de agitacion.

Figura 32 Microanalisis de la pelicula formada en el sistema de 87
lixiviacion S203%" - Os.

Figura 33 a, Espectros EDS de los microanalisis obtenidos de la figura 89
b,cyd 19.

Figura 34 f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 = 93
modelo nucleo decreciente con control difusivo. Presién
parcial de oxigeno 0.2 atm.

Figura 35 f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 = 94
modelo nucleo decreciente con control difusivo. Presion
parcial de oxigeno 1 atm.

Figura 36 Lixiviacion del cobre en medio $2032-02. Aparente orden 95
de reaccion = 3.969. Efecto: Presidn parcial de oxigeno.

Figura 37 Diagrama Eh-pH para el sistema metaestable S — H20, 100

{S}=1.0 M.

Figura 38 f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 = 101
modelo nucleo decreciente con control difusivo. pH 7.

Figura 39 f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 = 102
modelo nucleo decreciente con control difusivo. pH 8.

Figura 40 f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2 = 103

modelo nucleo decreciente con control difusivo. pH 9.

Vii



Figura 41

Figura 42

Figura 43

Figura 44

Figura 45

Figura 46

Figura 47

Figura 48

Figura 49

Figura 50

Figura 51

Figura 52

Figura 53

Figura 54

Figura 55

Figura 56

ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2
modelo nucleo decreciente con control difusivo. pH 10.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2
modelo nucleo decreciente con control difusivo. pH 11.

f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico; f2
modelo nucleo decreciente con control difusivo. pH 12

Representacion grafica de la dependencia del log Kexp
[min-1] vs. log pH. Efecto: pH. Orden de reaccién =
0.385.

Curva de precipitacion de cobre. Agente reductor
Hidrosulfito de Sodio (Na2S204).

Lixiviacion del hierro en medio S2032-02. Efecto:
Temperatura.

Lixiviacion de zinc en medio $S2032-02. Efecto:
Temperatura.

Lixiviacion del hierro en medio S2032-02. Efecto:
Concentracion del reactivo.

Lixiviacion del zinc en medio S2032-02. Efecto:
Concentracion del reactivo.

Lixiviacion de hierro en medio S2032-02. Efecto:

Velocidad de agitacion.

Lixiviacion de zinc en medio S203%-02. Efecto: Velocidad
de agitacion.

Lixiviacion de hierro en medio S203%-02. Efecto: Presién
parcial de oxigeno.

Lixiviacion de zinc en medio S203%2-02. Efecto: Presién
parcial de oxigeno.

Lixiviacion de hierro en medio S203%2-02. Efecto: pH.

Lixiviacion de zinc en medio S2032-02. Efecto: pH.

Representacion grafica del consumo de tiosulfato

respecto al tiempo. Efecto: Temperatura.

viii

?\" A

104

105

106

108

111

114

115

116

118

119

120

121

122

123
124

126



ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero ?ki, M

Figura 57 Representacion grafica del consumo de tiosulfato 127
respecto al tiempo. Efecto: Concentracion del reactivo.

Figura 58 Representacion grafica del consumo de tiosulfato 129
respecto al tiempo. Efecto: pH.



ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero ?k", M

JUSTIFICACION

Los desechos eléctricos y electronicos son considerados una de las
fracciones de residuos municipales de mas rapido crecimiento a nivel
mundial y aunque existen diversas organizaciones que pretenden regular la
disposicién final de este tipo de desechos, hasta el dia de hoy no ha sido del
todo posible y es por ello que multiples instituciones (publicas y privadas)
alrededor del mundo, a través de sus areas de investigacion asi como
diversas industrias, han tratado de sobrellevar esta situacién aportando su
granito de arena al proponer el reciclaje de diversas partes de este tipo de
desechos, por ejemplo la empresa mexicana Corporacién de Valores
Reciclados S.A de C.V., ofrece multiples opciones de reciclaje para este tipo
de desechos. Por otro lado, en cuanto a instituciones que se dedican a la
investigacion, estas han propuesto diversos métodos para la recuperacion
de los metales presentes en este tipo de residuos en los cuales se tratan
temas quimicos, hidrometalurgicos, pirometalurgicos, métodos mecanicos,
manuales e incluso biolixiviacion con el fin de poder erradicar el alto impacto
ambiental que este tipo de desechos genera al entorno social y econémico;
debido a que muchos de los metales presentes de interés comercial
contenidos en este tipo de residuos, no se recuperan sino que se pierden
como consecuencia de la naturaleza intrinseca y compleja de la mayoria de
estos desechos. De igual forma, es importante el manejo final que se le dé a
la fraccidn toxica presente en tales residuos, que incluye partes plasticas y
de metales pesados ya que incinerarlos no es una buena opcion, debido a
las grandes emisiones tdxicas que se generan a cielo abierto y mantenerlos
en tiraderos municipales a la intemperie tampoco es viable, ya que los
metales toxicos se lixivian por efecto de la naturaleza y penetran al subsuelo

contaminando los mantos acuiferos, o que conlleva a la contaminacion de

X
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agua, plantas, animales y seres humanos afectando asi a toda la cadena

alimenticia.

Es por ello que en el presente trabajo se propone caracterizar y recuperar
en solucién algunos metales base contenidos en los desechos de circuitos
impresos de computadoras tales como el cobre, hierro y zinc, lo cual sera
efectuado a través de un sistema de lixiviacion dinamica basica en medio
tiosulfato-oxigeno (S203>-03); llevandose a cabo el estudio cinético para
cada uno de los metales lixiviados, con la finalidad de precisar la influencia

de las principales variables que afectan la velocidad de lixiviacion.

En este trabajo se propone el uso del sistema lixiviante descrito como una
alternativa menos tdxica y medioambientalmente mas amigable, comparada
con la tipica lixiviacidn acida y con el potencialmente toxico cianuro, el cual
es regularmente utilizado para la lixiviacion de metales preciosos de

minerales que contienen elementos como el cobre, hierro y zinc.
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OBJETIVO GENERAL

Recuperar en solucion los metales base, Cobre (Cu), Hierro (Fe) y Zinc

(Zn) presentes en circuitos impresos, por via hidrometalurgica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Solicitar los circuitos impresos triturados y molidos a la empresa

mexicana Corporacion de Valores Reciclados S.A de C.V.

Efectuar la caracterizacién por Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) en conjuncion con Espectrometria Dispersiva de Energias de
Rayos-X (EDS), Difraccion de Rayos-X (DRX) y Espectrofotometria
de Absorcién Atomica (EAA), para determinar la composicion y
contenido de metales presentes en el polvo metalico de circuitos

impresos.

Llevar a cabo, la cinética de lixiviacion del polvo metalico en medio
S2032-02. Lo que implica evaluar variables tales como la
temperatura, concentracion, agitacién, presion parcial de oxigeno y
pH que pueden afectar a la velocidad de lixiviacion y analizar asi un
modelo cinético para dilucidar el tipo de control del sistema de
reaccion. Finalmente, caracterizar los productos obtenidos una vez

concluida la etapa de lixiviacion.

Xii
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Precipitar el cobre por via quimica mediante el uso de ditionito de

sodio.

Evaluar el seguimiento del consumo del tiosulfato via Ultravioleta

Visible (UV-Vis).

Xiii
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CAPITULO 1

1. Antecedentes

El exponencial desarrollo tecnoldgico de las ultimas décadas, tiene como
contraparte la acumulacion de basura electrénica, la cual es un tipo de

residuo con mayor crecimiento a escala mundial [1].

La disminucidén en los precios en los dispositivos tanto eléctricos como
electrénicos, la innovacion de las nuevas tecnologias y la adicion de
nuevas caracteristicas, estan generando la sustitucion de productos
eléctricos y electronicos a un ritmo muy acelerado estimandose asi un
tiempo de vida util de estos dispositivos de 2 a 3 afos. Esta brecha
tecnoldgica tan corta, es el resultado de una sociedad altamente
consumista, que desea satisfacer aspiraciones propias o bien

incorporarse a un nuevo estilo de vida [2,3].

Una vez que este tipo de tecnologia es obsoleta o rechazada, el
propietario nunca se detiene a pensar que sucede con estos desechos;
ya que ademas de los beneficios positivos existen efectos negativos [4] vy
cuando este material, que recibe el nombre de Residuos de Aparatos
Eléctricos y Electronicos (RAEE), o en inglés Waste Electrical and Electronic
Equipment (WEEE) no es procesado de forma adecuada, resulta
contaminante para el medio ambiente y nocivo para la salud convirtiéndose

asi en un grave problema emergente del siglo XXI [1-6].
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El término “e-waste” (electronic waste), es una expresion corta que
engloba varias formas de desechos de equipo eléctrico y electrénico que
han dejado de ser valiosos para sus propietarios y hasta hoy no existe

una definicién estandarizada para este tipo de residuos [7,8]. En la tabla

1 se listan algunas definiciones seleccionadas [7].

Tabla 1.Descripcidon general de distintas definiciones para e-waste, [7].

Referencia

Definicion

EU WEEE Directive

Equipos eléctricos o electronicos que sean desechos incluyen:
todos los componentes, subconjuntos y consumibles que formen
parte del producto en el momento de su eliminacién "Directiva
75/442/EEC, articulo 1(a), define “residuo” como cualquier
sustancia u objeto que el poseedor disponga de conformidad con

el mandato de la legislaciéon nacional vigente.

Basel Action

e-waste abarca una gama amplia y creciente de dispositivos
electronicos que van desde grandes componentes domésticos

como refrigeradores, acondicionadores de aire, teléfonos

Network ] o
celulares, estéreos personales y electronica de consumo para
computadoras, que han sido descartados por sus usuarios.
OECD Cualquier aparato que utilice una fuente de energia eléctrica y que
haya alcanzado el fin de su vida util.
Electrodoméstico que ya no satisface al propietario actual para su
SINHA o o
proposito original.
Los residuos electrénicos se refieren a: la cadena de suministro
StEP inversa que recoge productos que ya no son deseados por un

determinado consumidor y que son enmendados para otro usuario,

reciclados o de lo contrario, desechados.
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La estimacién actual muestra que casi 45 millones de toneladas de
desechos electronicos se generan globalmente al afno y el numero esta
creciendo a una tasa exponencial [9], comparado con cualquier otro

desecho solido municipal [10].

Este problema creciente como lo describe el Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), estima que el
volumen de desechos electronicos generados para el 2017 ascendio a
65.4 millones de toneladas, aumentando en un 33% con respecto a las
cifras de 2012 [4].

A diferencia de los residuos municipales, los e-waste contienen
recursos tanto toxicos como valiosos, tal como es el caso de los metales
que se pierden cuando el e-waste es desechado, y con la finalidad de
dar solucién a este desperdicio de material, se demanda un sistema de
manejo tecnoldgico robusto y sostenible que sea capaz de encargarse

del volumen y de la naturaleza intrinseca de estos desechos [11].

Los desechos electronicos constan de diez categorias que se enlistan
en la tabla 2, de las cuales las primeras cuatro comprenden casi el 95%
de los desechos de aparatos eléctricos y electronicos generados. Dentro
de la categoria 1, correspondiente a electrodomésticos; se pueden
encontrar refrigeradores y cocinas con un alto contenido metalico,
mientras que en la categoria 2, se tiene a los aparatos de
entretenimiento eléctricos tales como los reproductores de musica,
pantallas, TVs, radios, etc., por lo que respecta a los desechos de la

industria de la tecnologia y equipos de telecomunicaciones, se
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encuentran

principalmente las PCs, laptops,

calculadoras, etc. [7].

teléfonos celulares,

directiva [7].

Tabla 2. Categorias de desechos electréonicos (e-waste) de acuerdo a la

No. Categoria Etiquetado
1 Electrodomésticos grandes Large HH
2 Electrodomésticos pequenos Small HH
3 Equipo informatico y de telecomunicaciones ICT
4 Equipo de consumo CE
5 Equipos de iluminacion Lighting

Herramientas eléctricas y electrénicas
6 (excepcion: htas estacionarias industriales de E & E tools
gran escala)

7 Juguetes, equipo de ocio y deporte Toys
8 Dispositivos médicos (excepcioén: productos Medical

implantados e infectados) equipment
9 Instrumentos de vigilancia y control. M&C
10 Dispensadores automaticos. Dispensers

La composicion relativa de los RAEE corresponde a un 38% de

metales ferrosos, 28% no ferrosos, 19% plasticos, 4% vidrio; 1% madera

y 10% otros [12]. Por tal motivo, existe una necesidad urgente de

recuperar la maxima cantidad de material reciclable de estos desechos

[13]; no obstante, este tema es demasiado complejo ya que estos

residuos son dificiles de desechar y su reciclaje es complejo y caro [14].
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Los circuitos impresos o Cl son cruciales para la manufactura y venta
de alrededor de 1 trillon de productos electréonicos cada afio, estos se
encuentran en casi todos los dispositivos electronicos e incluso estan
presentes en varios de los sistemas de armas y hardware aeroespacial
[15].

Los circuitos impresos (Cl) son considerados la base de la industria
eléctrica y electronica; es decir, son la plataforma sobre la cual
componentes tales como semiconductores, chips y capacitores son
montados, proveyendo una interconexion entre ellos [15]. Los CI
representan solo el 6% del total en peso de los RAEE y aun asi son una
proporcion importante del valor contenido en este tipo de desechos
[16,17].

Los Cl han atraido especial interés debido a los materiales nocivos y
valiosos presentes en su estructura [18], los cuales pueden estar
constituidos por mas de 60 elementos y generalmente son clasificados
en tres grupos: metales, no metales y materiales organicos. Su
composiciéon en general varia dependiendo del tipo de circuito impreso
(eléctrico o electronico), tipo de dispositivo, afio de manufactura,

fabricante y otros factores [19].

En general, los circuitos impresos contienen alrededor de 30% de
metales; en cuanto a la fraccion no metalica que incluye plasticos,
resinas epoxy y vidrio, es de >70%. Los metales tipicos encontrados
consisten de: 20% Cu, 8% Fe, 4% Sn, 2% Ni, 2% Pb, 1% Zn, 0.2% Ag,
0.1% Au y 0.005% Pd, adicionalmente la proporciéon no metalica del CI

como ya se mencion0, es a base de resinas y materiales reforzados que

5
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pueden reusarse como rellenos en materiales compuestos lo cual se
propone como parte de una economia circular cuyo objetivo es el total
reciclaje y reutilizacion de los materiales contenidos en los desechos de

circuitos impresos [12,14,20-24].

Debe senalarse que generalmente la mayoria de los metales contenidos
en los Cl no son nocivos en forma sdlida, pero cuando entran en contacto
con diferentes liquidos/aguas residuales se genera una solucion peligrosa
que se infiltra en el suelo dando como resultado la contaminacion del agua,
las plantas, asi como dafios a los 6rganos humanos que causan trastornos
hormonales, genéticos y si se ingieren a través de estas aguas o plantas

contaminadas pueden ser cancerigenos [2,25].

De acuerdo con lo antes mencionado y con la finalidad de evitar el
agotamiento de recursos; el reciclaje de estos residuos y la recuperacién
de los metales valiosos es un tema de gran interés [3], debido a que las
fuentes naturales (minerales), de la mayoria de los metales presentes
son extremadamente limitadas y la recuperacién es crucial para tener
suficiente materia prima a fin de disminuir el impacto ambiental [25].
Ademas, se ha determinado que el grado de pureza de los metales
contenidos en este tipo de residuos es hasta 10 veces mas alta que la
contenida en los minerales, por lo que este tipo de desechos han sido

considerados como un “recurso mineral urbano” [21,26].

Desde la década de los 90°'s el precio de las computadoras ha
disminuido considerablemente, la mayoria de las personas cuentan con
una PC o laptop en casa o en el trabajo y aunque la vida util de estos

equipos se estima para diez ainos al cabo de unos 3 o0 4 afnos, ya han

6
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quedado obsoletos, debido a los requerimientos de los nuevos

programas y las nuevas versiones de los sistemas operativos [5,2].

Es importante destacar que dentro de las primeras generaciones de
computadoras de escritorio se tenian hasta 4 g de oro por equipo; sin
embargo, esta cantidad ha disminuido a 1 g o menos, a la fecha [7];
mientras que el valor de los metales comunes contenidos en los residuos
electronicos es muy elevado, por ejemplo, 1 tonelada de residuos
electréonicos contiene hasta 0.2 toneladas de cobre, que se puede vender
por unos US$ 5824.00 [27], claramente se observa la relevancia
econdmica y ambiental de este tema ya que no sélo contiene Cu, sino

Zn, Ni, Au entre otros [7].

Como se puede advertir en los parrafos anteriores, los RAEE son
estructuras diversas y complejas en términos de materiales vy
componentes, constituyendo una mezcla heterogénea de materiales
organicos, metales, fibra de vidrio y algunas sustancias toxicas, siendo
esta caracteristica la principal barrera a vencer dentro del proceso de
recuperacion de metales a partir de estos desechos, y es por lo que la
caracterizaciéon en términos de tipo, estructura y composicion es
importante, al establecer una ruta y procesamiento para el reciclaje de

estos desechos tecnoldgicos [9,25,28].

1.1. Métodos de desensamble y procesamiento

La recuperacion de metales contenidos en los e-waste inicio en paises
desarrollados a finales de los afios sesenta y cuyo principio radica en la

lixiviacion acida o basica [28].
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Hace menos de una década se reportaban como principales opciones
para el tratamiento de residuos electronicos el reuso, la remanufactura y

el reciclaje, asi como la incineracion y el vertido o disposicion final [29].

Sin embargo, atendiendo al aumento en la generacion de este tipo de
desechos que se incrementan de manera sustancial cada afio y que de
no ser aprovechados los recursos intrinsecos de este sector y tratados
de manera adecuada con el objeto de evitar el impacto ambiental y de
salud que estos generan, se han propuesto diferente planes de reciclaje
que incorporan algunos de los procesos mas importantes incluyendo la
separaciéon mecanica, separacion por gravedad especifica, separacion
magnética y electrostatica, seguidos por alguna tecnologia; ya sea
pirometalurgica o hidrometalurgica, que son los principales procesos a
escala industrial para la recuperacién de metales contenidos en los e-
waste [17,30-31].

Usualmente el reciclaje de e-waste comienza con una fase de
pretratamiento, que incluye el desmantelamiento de las partes reusables
y téxicas, los elementos metalicos contenidos comunmente se
encuentran encapsulados por un material polimérico o ceramico [25], que
genera pérdidas que equivalen entre un 10 y un 35% debido a una
liberacion insuficiente, por lo que un proceso de trituracién/separaciéon a
partir de molinos de cuchillas, de martillos y/o molino de bolas y un

reciclaje fisico seria necesario [30].

El proceso pirometalurgico consiste en la fusidén del residuo sélido, lo
que resulta en una escoria fundida en la que los metales preciosos se

disuelven y se acumulan, en este proceso los circuitos impresos se

8
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someten a temperaturas de aproximadamente 200 °C en presencia de
oxigeno [18]. A través de este proceso solo se obtiene una separacion
parcial de los metales, por lo que este método es el menos deseable
debido a su baja selectividad, ademas las condiciones de operacion son
peligrosas y los gases emitidos son altamente toxicos (dioxinas,
retardantes de flama brominados) y no se diga de los vapores metalicos
emitidos por el Hg, Pb y Cd [17], otro punto negativo esta relacionado

con su alto requerimiento energético [18].

Por otro lado, los procesos hidrometalurgicos implican la disolucion de
metales en medio alcalino o acido que dependiendo de la composicion
de la materia prima a tratar son mas predecibles y mas faciles de
controlar. Los principales pasos en procesamientos hidrometalurgicos
consisten en una serie de lixiviaciones acidas o basicas del material
solido [17].

La hidrometalurgia, es una técnica que se basa en la disolucion de los
contenidos metalicos en soluciones de lixiviacion tales como acidos o
alcalis; posteriormente las soluciones obtenidas son sometidas a
procedimientos de separacion y purificaciéon, tales como la precipitaciéon
de impurezas, extraccion con solventes, adsorcion e intercambio idnico
para separar y concentrar los metales de interés. Después las soluciones
son tratadas por procesos de electro-refinacion o reduccion quimica para
la recuperacion del metal [29]. Esta técnica tiene la ventaja de ser
flexible y requerir un menor consumo de energia; asi, comparada con la
pirometalurgia requiere de menos capital y menores costos operativos
[31].
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En hidrometalurgia, generalmente se utilizan soluciones de acido
sulfurico, clorhidrico y nitrico como agentes lixiviantes en el tratamiento
de desechos de e-waste; sin embargo, en estos casos el proceso de
separacion tiende a ser complicado debido a la baja selectividad del

metal de interés durante la lixiviacion [32,33,34].

1.2. Recuperacion de cobre

Aparte del caso especial de los metales preciosos contenidos en e-
waste, esta el tema del cobre, el cual se encuentra casi omnipresente en
los circuitos impresos y econdmicamente es el metal mas interesante
para su recuperacion y uso como materia prima secundaria debido a su
contenido relativamente alto en comparacion con el contenido
correspondiente en minerales explotables, siendo su recuperacién

primordialmente de importancia ecoldgica y econdmica.

Generalmente el cobre se encuentra presente dentro de los e-waste
en forma elemental o como aleacién [9,27]; entre sus propiedades fisicas
y quimicas cabe destacar su buena ductilidad, alta conductividad

térmica, resistencia a la corrosidon y buena conductividad eléctrica [28].

A escala industrial, el acido sulfurico es el reactivo comun para lixiviar
al cobre de los desechos materiales debido a su bajo costo y a su facil
regeneracion. Sin embargo, en este caso el proceso de separacion se
complica debido a la baja selectividad de los acidos inorganicos como

agentes lixiviantes [9].

10
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1.3. Lixiviacion de cobre

Oh et al., 2003 [35], reportan un estudio de lixiviacion de cobre a base
de acido sulfurico con una porciobn no magnética del 58% obtenida
después de una separacion magnética de masa metalica conductora de
los circuitos impresos de computadoras previamente trituradas. La
lixiviacion se llevé a cabo con una solucion 2M de H2SO4, 0.2M H20: a
85°C durante 12 horas, logrando extracciones de mas del 95% de cobre

con algun contenido de otros metales base tales como Fe, Zn, Niy Al.

Yang, et al., 2011 [18], lixiviaron cobre a partir de particulas trituradas
de desechos de circuitos impresos en una solucién de 100 ml de acido
sulfurico al 15%, 100 ml de peréxido de hidrobgeno como agente
oxidante, 10 g de desechos de circuitos impresos, relacion sélido-liquido
de 1/10, una concentracion inicial de iones cobre de 10 g/L, temperatura
ambiente y un tiempo de lixiviacion de 3 horas, alcanzando

recuperaciones del 96% para 5 ciclos evaluados.

Reyes, et al., 2012 [36], realizaron un estudio cinético de lixiviacion
dinamica de cobre, zinc y niquel, cuya disolucion permite la separacion
fisica del sustrato de oro, respecto a la capa polimérica; posteriormente
se calcularon los 6rdenes de reaccién frente a la concentracién de acido
sulfurico, asi como la Ea del sistema encontrando valores de n=0.265,
n=0.247 y n=0.245 para el Cu, Zn y Ni, respectivamente, mientras que la
energia de activacion calculada fue de, Ea = 86.3, Ea= 95.3 y Ea= 11.2

kd/mol para el Cu, Zn y Ni, respectivamente.

11
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Wang., et al., 2016 [37], lixiviaron cobre de polvo metalico obtenido de
desechos de placas de circuitos impresos en medio cloro usando
peréxido de hidrégeno como oxidante. La disolucién de cobre en este
medio lixiviante fue factible. La concentracién de iones H* es un
parametro importante y tiene un efecto positivo en la disoluciéon del cobre
de WPCB encontrando que la extraccion también aumenta con el
incremento en la concentracion de iones Cl. Los iones Cl" y el H2O2 son
generadores de iones Cu?* lo que acelera la disolucion de cobre de estos
desechos, la cual incrementa con el aumento en la concentracion de HCI

y H202, velocidad de agitacion, relacion solido/liquido y temperatura.

Jiang-guang Yang., et al.,, 2012 [38]; llevaron a cabo una lixiviacién
amoniacal y extraccion con solventes para recuperar cobre de
componentes metalicos de residuos de circuitos impresos. Alcanzando
una eficiencia en la recuperacion de cobre del 96.7 % la cual se obtuvo a
una temperatura de 35°C en un tiempo de lixiviacion de 2 h usando una
concentracion de 2 mol/L de sulfato de amonio y 2 mol/L de amoniaco,
con una velocidad de flujo volumétrico de aire de 12 m3/h y una relacion
solido-liquido de 1:10. Por otro lado, a través del proceso de extraccion
con solvente LIX 84 con keroseno se lograron recuperaciones del 99.3%

de cobre de la solucion lixiviante.

Ghosh., et al., 2015 [9], reportan el uso de acido nitrico para extraer y
depositar simultaneamente cobre contenido en circuitos impresos de
desechos que contienen ~95% de Cu. Las condiciones Optimas para la
etapa de tratamiento con acido fueron: 120 mg de residuos de circuitos
impresos/ml concentracién de HNOs y tiempo de contacto de 4 h. Se

concluyo que el tratamiento con acido nitrico de circuitos impresos

12
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triturados muestra una mejor recuperacion de Cu que en agua regia. Sin
embargo, el extracto acido no se pudo utilizar directamente para la
electro-deposicion de Cu debido al alto contenido de acido y fue por ello,
necesario diluir. La deposicion electroquimica alcanzé una eficiencia de
recuperacion del 98% a una corriente de 3 A y un consumo de energia
de 14.25 kWh/kg de Cu.

Xu., et al., 2016 [29], realizaron la recoleccidon de informacién referente
a la lixiviacion de cobre por via hidrometalurgica evaluando la lixiviacion
acida, lixiviacion amoniacal y lixiviacion con cloruros, encontrando que a
excepcion de la lixiviacion acida, la lixiviacion amoniacal y la lixiviacion
con cloruros a través de sus propias reacciones redox enriquecen al
cobre con elementos que existen dentro de la materia prima de estudio,
consideran que el reciclaje de cobre de circuitos impresos siguiendo la
ruta hidrometalurgica es conveniente en cuanto a costos y temas
medioambientales, ya que la tendencia en las investigaciones se enfocan
en el uso de reactivos amigables con el entorno natural, seleccionando
soluciones lixiviantes apropiadas a cierta temperatura y presion para

optimizar asi el subsecuente proceso de separacion.

Otra alternativa propuesta por diversos investigadores para la
recuperacion de metales de interés contenidos en los e-waste, consiste
en la utilizacion de los principales agentes lixiviantes de minerales para
la recuperacion de metales preciosos que incluyen al cianuro, haluros,

tiourea y tiosulfato [25,30].

13
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Aunque el cianuro (CN-) es un producto muy eficiente y ha sido usado
en la industria minera por mas de un siglo para lixiviar el oro de
minerales, es muy tdéxico causando una gran contaminacién en rios y
mantos acuiferos, lo que conlleva a severos dafios en las personas y en
el ambiente, por lo que su uso esta siendo gradualmente reemplazado

por otros reactivos quimicos menos daninos [16,25,29].

El uso de sistemas haluro (fluor, cloro, bromo, iodo y astatina) para la
disolucion de oro, también ha sido reportado en trabajos previos
indicando su uso como sistemas menos toxicos y mucho mas seguros
que el cianuro [38]; sin embargo, los haluros han mostrado ser reactivos

con otros minerales y demasiado costosos para su aplicacion [39].

La lixiviacion usando tiourea ((NH2).CS) como agente lixiviante de oro y
plata presente en los minerales, ha sido estudiada y propuesta por varios
investigadores como otra alternativa al cianuro. En condiciones acidas, la
tiourea disuelve al oro formando un complejo catidnico; la reaccion es

rapida y la extraccion de oro alcanza hasta el 99% [16,29].

Asi mismo, el tiosulfato (S203%)) es un reactivo propuesto como un
buen candidato para la lixiviacion de metales preciosos mencionandolo
como una alternativa a la cianuracion, ya que su uso ha mostrado
velocidades de lixiviacion comparables a las obtenidas con el cianuro;
ademas, del hecho de que el tiosulfato es mas barato que el cianuro e
impacta en menor grado sobre el ambiente [16,25], el proceso usando
tiosulfato no es completamente claro y el mecanismo de lixiviacion no es
del todo conocido principalmente porque el tiosulfato se oxida facilmente

y forma otras especies de azufre incluyendo el sulfito, sulfato y

14
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politionatos en funcion del pH y Eh; al mismo tiempo, el consumo de

tiosulfato durante el proceso de extraccion se ha reportado como alto.

Idealmente, el lixiviante debe ser barato o reciclable, selectivo, no
téxico y compatible con el proceso de recuperacion de aguas. En la

practica, estos criterios son dificiles de alcanzar [40].

1.4. Lixiviacion con tiosulfato

El sistema tiosulfato ha sido estudiado ampliamente en los ultimos
afios, como un sistema eficiente y economico para la lixiviacién de oro y

plata.

Debido a su capacidad para producir fuertes complejos con estos
metales y para lixiviarlos facilmente a partir de sus menas, cuando el

sistema es catalizado por iones cupricos [41].

Entre los usos industriales del tiosulfato, se incluyen la remocion del
exceso de cloro y blanqueamiento de papel y textiles, en la preparacion
de cerillos, en la conservacion de jabon y como reactivo quimico.
Ademas, puede ser usado como antidoto al envenenamiento por cianuro
y arsénico lo cual se ha reportado por los Estado Unidos de América
desde 1930 [41-42].

Ambientalmente el sistema tiosulfato, tiene una clara ventaja sobre el
cianuro debido a su baja toxicidad y naturaleza benéfica como

fertilizante, ademas de que es mas barato que el cianuro [43-44].
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El tiosulfato es un producto intermedio de la oxidacion de los sulfuros
de hierro. El sistema tiosulfato-oxigeno, en presencia de amoniaco ha
sido reconocido como una alternativa de lixiviacion con respecto al
cianuro. Numerosos autores han estudiado y propuesto diversos
sustitutos para la extraccion de oro y plata, siendo el tiosulfato el mas
aceptado [45], ya que se han alcanzado velocidades aceptables durante
el proceso de lixiviacion de oro usando el sistema tiosulfato en presencia

de amoniaco con iones cupricos que actuan como agente oxidante.

El mayor problema con este sistema es que para soluciones que
contienen cobre (IlI), amoniaco y tiosulfato, la solucién quimica es
compleja y continuamente cambia debido a la reaccion homogénea entre
el cobre (Il) y el tiosulfato, ademas se ha encontrado que la lixiviacion del

oro disminuye debido a la reaccién entre el Cu(ll) y el tiosulfato [46].

1.5. Estabilidad del tiosulfato

El tiosulfato es un anion metaestable que tiende a experimentar
facilmente descomposicién quimica en soluciones acuosas. Los factores
qgue influyen en la estabilidad del tiosulfato son la concentracién y el pH
en el rango de estudio que va de 6-14 en las soluciones, la presencia de
ciertos metales, la presencia de bacterias que metabolizan el azufre y la

exposicion a la luz ultravioleta [47].

De igual modo, el tiosulfato es una alternativa para lixiviar al oro
contenido en minerales y ha recibido una amplia atencién en los ultimos
afos debido al creciente interés publico y ambiental sobre el uso del
cianuro [47-48].
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Por otro lado, los tiosulfato son compuestos que contienen al grupo
S203%, el cual es un analogo estructural del sulfato con un atomo de
oxigeno reemplazado por un atomo de azufre. Los dos atomos de azufre

presentes en la molécula no son equivalentes (Fig.1).

S

O=S—0O"

\
O

Figura 1. Estructura del ion tiosulfato.

La quimica del ion tiosulfato S203% 6 SSO3? esta dominada por el
atomo de azufre tipo sulfuro, el cual es responsable de las propiedades
reductoras y capacidades complejantes del compuesto. Las propiedades

guimicas del tiosulfato incluyen:

e Tendencia a ser oxidados por el Oz, Cu?*, etc.

e Tendencia a ser hidrolizado a pH<5.5 a S° y HSO3* a pH
ligeramente acido.

¢ Moderadamente buena estabilidad hidrolitica en solucion basica.

e Capacidad para formar complejos con una variedad de metales,
ej., Au, Ag, Cu (Cu* y Cu?*), hierro (Fe3®*), etc. Las estabilidades de

estos complejos dependen de las condiciones de la solucion.
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e Formacion de sulfuros metalicos, €j., con el cobre, plata y mercurio
[41].

La lixiviacién con tiosulfato puede ser considerada como un proceso
no toxico y las velocidades de disolucion del oro pueden ser tan altas
como las obtenidas por cianuro, debido a la disminucién en la
interferencia de cationes extrafios, resultando en altas recuperaciones de

oro de la lixiviacion de minerales complejos y carbonaceos [44].

A partir de los afos 70°s la oxidacion de oro por soluciones de
tiosulfato (S203%) ha atraido interés al area hidrometallrgica,
electroquimica y de soluciones quimicas. Esto debido a algunas ventajas

que se presentan en comparacion con la cianuracién como:

e Cinéticas rapidas de lixiviacion.

e Posibilidad de separacion, concentracion y/o recuperacion de oro
disuelto usando extraccion con solventes, resinas de intercambio
idnico o desplazamiento de metales.

e Aplicabilidad a minerales de oro que no pueden ser tratados por
procesos convencionales de cianuracién debido al alto consumo de

reactivos y bajas recuperaciones de oro.

Sin embargo, también hay problemas que necesitan ser direccionados

e impedidos

o El efecto de minerales y su rol en el consumo del tiosulfato.
e EI rol benéfico o perjudicial de metales tales como cobre, plata,
zinc y plomo dentro de la lixiviacion y recuperacion de oro.
18
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o El efecto de la calidad del agua en la lixiviacion y recuperacion de
oro.

e El uso de sistemas alternativos redox que eviten el uso del téxico
amoniaco y minimicen la degradacion de tiosulfato manteniendo

altas velocidades de lixiviacion [49].

Uno de los mayores problemas en la lixiviacién con tiosulfato es el
alto consumo de este reactivo durante la lixiviacion con oro, lo cual es
principalmente causado por su descomposicion en solucién, con
pérdidas por arriba del 50% de tiosulfato en soluciones de tiosulfato

amoniacal conteniendo cobre [45, 65].

Ademas, dependiendo de la concentracion del reactivo, concentracion
de oxigeno disuelto, pH, Eh y temperatura, un numero de especies de
azufre, tales como sulfito (SOs%), tiosulfato (S203%), politionatos (SnOs?
.2<n<6) y polisulfuros (Sn?) se pueden encontrar. Cabe sefialar que en
presencia de oxigeno una oxidacion directa de tiosulfato a sulfato y
tritionato puede presentarse. Comparativamente, la oxidacién del cianuro

por oxigeno es despreciable [40].

La oxidacién del tiosulfato por Cu(ll) y/u oxigeno durante la lixiviacion
producen los iones tetrationato (S406%), tritionato (S306%) y sulfato (SO4?
como subproductos e incrementa el consumo de tiosulfato bajo ciertas
condiciones. El Si0¢% (tetrationato) y el S30s? (tritionato) pueden
descomponerse y producir S203%, SO3%", SO4? y S? [50]. Por lo que se
deben usar soluciones alcalinas para prevenir la descomposicion del
tiosulfato a bajos pH y por tanto recubrimientos de azufre como resultado

de la descomposicion de tiosulfato sobre la superficie de la particula [49].
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Se sabe que la lixiviacion de minerales de oro se debe llevar a cabo
como casos especificos ya que depende basicamente de su composicion
mineralogica [51] o dicho en otras palabras, la velocidad y el alcance de
la lixiviacion asi como el consumo de reactivos es determinado por la
mineralogia del mineral de estudio, dado que varios reactivos de fondo
pueden causar efectos benéficos o perjudiciales dependiendo de su
capacidad para interactuar con el Cu(ll) y el tiosulfato [49],
analogamente, se debe tener especial atencion en la composicion de los

e-waste con los que se desee trabajar.

1.6. Sistema tiosulfato-amoniaco-cobre

El método a base de tiosulfato-amoniaco-cobre se ha estudiado
formalmente por diversos grupos de investigaciéon desde 1980. En este
proceso los iones cupricos oxidan al metal mientras que el tiosulfato
forma complejos con ellos, se agrega el amoniaco para estabilizar los
iones cupricos en solucién alcalina evitando su precipitacion como
hidroxidos de cobre. La presencia de iones cupricos permite disoluciones
cinéticas de oro de alrededor de 18 a 20 veces, es decir, de 85 a 95 %
de recuperacién de oro dentro de tiempos razonables (6 a 25 horas),
obviamente dependiendo del tipo de mineral, tamafio de particula y

condiciones de lixiviacion especifica [48,89].

Entre los puntos que son consistentes con la cinética de lixiviacion del

tiosulfato se encuentra que:

1. El ion cobre cataliza la reaccion en la disolucion de oro.
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2. La precipitacion de azufre elemental y sulfuro de cobre sucede
durante el proceso de lixiviacion del oro.

3. Se sabe que el tiosulfato es inestable a un pH acido (<5) y que se
descompone en: azufre, sulfuro de hidrégeno, sulfito de hidrégeno
y politionatos acidos [51].

4. La adicion de sulfito puede inhibir la precipitacion de S°, CuS o
CuoS.

También se ha encontrado que bajo condiciones no oxidantes algo de
tiosulfato (~62.5%) puede ser regenerado Ilentamente desde Ia
descomposicion de tetrationato a politionatos a un pH entre 8 y 10. La
reaccion es altamente catalizada por la presencia de iones tiosulfato de

acuerdo a la siguiente reaccion mostrada en la ecuacion 4.

S406% + S203%> S506% + SOz (ec. 1)
S03% + S4062> S306% + S203% (ec. 2)
S506% + 30H > 5/2 S,03% + S306% + 3/2H20 (ec. 3)
2S406% + 30H > 5/2S,03% + S306% + 3/2H20 (ec. 4)

Ademas, se sabe que el Cu(ll) y el tiosulfato reaccionan

homogéneamente de acuerdo a la ecuacion 5.

2Cu(NH3)4?* + 852032 > 2Cu(S203)3%> + 8NH3 + S406%> (ec. 5)

Y que los productos formados por la reaccion entre el cobre(ll) y el
tiosulfato perjudican la oxidacion del oro, proporcionando una

disminucién en la velocidad de lixiviacion [47,52-53].
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1.7. Descomposicion del tiosulfato

Uno de los mayores problemas reportados en la lixiviacion de metales
preciosos con tiosulfato, es la reaccion entre los iones Cu(ll) y el
tiosulfato, ya que puede conducir a una menor concentracion residual de
Cu(ll) y a la disminucién en la velocidad de lixiviacion del oro. Ademas, la
formacién de tetrationato y la produccion de iones politionatos/sulfuros
pueden ser perjudiciales en la lixiviacion y en el consumo de reactivos.
Por ejemplo, los productos de descomposicion del S40s? (tetrationato)
pueden causar la formacion de azufre elemental y sulfuros de cobre, los

cuales pueden pasivar la superficie del oro [49].

Pero no siempre los iones tetrationato son el producto final en la
oxidacion del tiosulfato, también pueden ser los iones sulfato y el azufre
elemental [52]. Las especies de azufre derivan de la descomposiciéon del
tiosulfato que pueden formar un recubrimiento que consiste de azufre,
sulfuro de cobre, etc., sobre la superficie del oro lo que promueve la

pasivacion y perjudica la disolucién del oro [54].

En el caso de una lixiviacion no amoniacal de oro por tiosulfato
oxigenado, se espera que la concentracion de tiosulfato y oxigeno
controle la cinética de lixiviacion [43]. Entre los principales factores que
afectan al proceso de disolucion del oro estan la temperatura, la
concentracion de tiosulfato y la cantidad de oxigeno disuelto en el

sistema [38].

Por consiguiente, las concentraciones de iones Cu (ll) presentes en la

solucién lixiviante son un factor importante dentro de la estabilidad y

22



ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero '$‘.j H

manejo de reactivos. La reduccién de Cu (ll) por iones tiosulfato es
extremadamente rapida en una solucidén acuosa pura, pero en presencia
de amoniaco la reaccién de reduccion es tan lenta que depende de la

concentracién de amoniaco [43-44].

Trabajos previos reportan la pasivacion de sulfuros de cobre y el
ascenso en la oxidacion de tiosulfato a tritionato. Claramente Ia
formacion de CuS y capas de azufre sobre las particulas de oro,
dificultan su disolucion. Y tanto el azufre elemental como los sulfuros de
azufre pueden ser formados por la descomposicion del tiosulfato en

solucion alcalina [43].

Macias., et al., 2016 [42], realizaron un mapeo a los residuos solidos
encontrando la presencia de Ag, Cu, S y O. La presencia de estos tres
elementos puede estar relacionada con la formacion de sulfuros de cobre
u oxidos de cobre sobre la superficie de la particula de plata, estos
elementos forman una capa porosa sobre la particula; concluyendo que
un exceso en la concentracion de iones cupricos dentro de la solucion
lixiviante, tiene la desventaja de promover la degradacion del tiosulfato
en politionatos y que la ausencia de amoniaco causa una disminucion en
la cinética de lixiviacion, debido a la acumulacién de capas de azufre

como resultado de la degradacion del tiosulfato.

Asi mismo, con soluciones alcalinas en ausencia de amoniaco se ha
encontrado que el Cu(ll) forma hidrocomplejos tales como Cu(OH)*,
Cu(OH)?* y Cu(OH)s". El cobre Il oxida rapidamente al tiosulfato en iones
en ausencia de amoniaco, por lo que se puede concluir que el rol del

amoniaco es el de estabilizar al Cu(ll) [46,55].

23



ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero '$‘.j H

Generalmente los iones Cu(ll) se utilizan como una parte esencial para
promover la disolucion de oro dentro de la solucion de tiosulfato, el Cu(ll)
puede mantenerse a altas concentraciones comparado con el oxigeno
disuelto a temperatura ambiente y asi es un mejor oxidante que el

oxigeno en medio tiosulfato [49].

En ausencia de Cu(ll), el tiosulfato se reduce a ion sulfuro, resultando
en la precipitacion de Cu>S; a mayor concentracion de reactivo, mayor es
la descomposicion de los mismos [39]. Abruzzese afirma que el CuS se
forma por la reaccién entre el Cu(ll) y el tiosulfato. Claramente el
mecanismo Yy la ruta de descomposicién del tiosulfato a especies
tetrationato son complejas, no son claramente entendidas y dependen
del pH y del Eh [56].

1.8. Variables que afectan el proceso de lixiviacion en medio

tiosulfato

1.8.1. Efecto temperatura

El efecto de la temperatura sobre la cinética de la lixiviacién del oro y
plata, ha sido reportado ampliamente en la literatura, encontrandose que
un incremento en la temperatura afecta la recuperaciéon del oro debido a
la pasivacién de las particulas de oro por el sulfuro de cobre. Esta
pasivacion es presumiblemente causada por excesivas pérdidas de
amoniaco a altas temperaturas. En contraste, también se ha encontrado
que la velocidad inicial de extraccion de oro y plata es mejorada con un
incremento en la temperatura, la cual caé drasticamente después de un

tiempo de procesamiento de una hora [41].
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Abbruzzese y col., 1995 [56], encontraron que, con el incremento del
tiempo bajo sus condiciones de estudio, la recuperacion incrementa de
68.22 a 80% a 25°C, pero también observaron que la temperatura tiene

un efecto negativo sobre la disolucion.

Esta disminucion en la recuperacién del oro puede ser descrita como
el resultado de la pasivacion debido al sulfuro cuprico, formado por una
reaccion térmica entre los iones Cu(ll) y el tiosulfato, como se muestra

en la siguiente ecuacion [42].

Cu?*+ S203% + H20 = CuS + SO, +20H~  (ec. 6)

A 60°C, la cinética de formacién de la pelicula del sulfuro cuprico es
muy rapida, perjudicando la disolucion del oro. Ademas, el incremento en
la temperatura de 25 a 60°C facilita la pérdida de tiosulfato debido a la
descomposicion de compuestos de azufre: bajo estas condiciones sdlo
una pequefia fraccion del remanente tiosulfato queda disponible para la

complejacion del oro [56].

De igual manera, Aylmore y Muir, 2001 [43], reportan que el
incremento en la temperatura disminuye la recuperacion de oro un 20%.
Debido a la pasivacion del oro por sulfuros cupricos, formados por una

reaccion térmica entre los iones Cu(ll) y el tiosulfato.

El tiosulfato en presencia de oxigeno en solucién, puede lixiviar al oro,
sin embargo, en ausencia de amoniaco, la pasivacion de oro se produce
a través de la descomposicion de tiosulfato para formar recubrimientos

de sulfuros de cobre sobre las particulas [43].
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El efecto perjudicial de la temperatura en la lixiviacion con tiosulfato
esta relacionado con la pasivaciéon causada por la reaccion entre el

Cu(ll) y el tiosulfato, propiciando la formacién de sulfuros de cobre [57].

1.8.2. Efecto concentracion

Altas concentraciones de tiosulfato son requeridas para alcanzar
velocidades equivalentes de lixiviacidon; sin embargo, concentraciones
altas de tiosulfato requieren altos consumos de reactivo lo cual queda al
menos parcialmente compensado por el coste significativamente mas
bajo del tiosulfato, que podria ser tan poco como una quinta parte del

costo del cianuro [53].

Vinh Hung Ha., et al., 2010 [46], reportan que, de acuerdo a la teoria
cinética de la reaccidén quimica, una disminucion en la concentracion de
reactantes, por ejemplo: el tiosulfato, puede disminuir la velocidad del
proceso, pero un incremento en la concentracion por arriba de 0.15M del
reactivo antes mencionado, promueve una disminucion en la medida del
potencial redox, lo que conlleva a la formacion de complejos de

amoniaco y por tanto, a una baja recuperacién de plata.

Adicionalmente, altas concentraciones de tiosulfato incrementan el
consumo del mismo, lo que causa un incremento en la degradacion de
los productos de tiosulfato tales como, sulfato, tritionato y tetrationato
[46], pero también se ha sugerido que con un bajo consumo de tiosulfato
se pueden alcanzar aceptables velocidades de lixiviacidon a bajas

concentraciones del reactivo sobre un periodo de tiempo extendido [58].
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Comparativamente también se ha demostrado que la lixiviacién de oro
aumenta con el incremento en la concentracion de tiosulfato y después
de alcanzar la lixiviacibn maxima, disminuye con un aumento adicional
en la concentracion del reactivo [46]. Por ejemplo, de acuerdo con
Abbruzese, et al., 1995 [56], a concentraciones de reactivo de 2M de
S203?% la velocidad de extraccion de oro es alta, mientras que a bajas

concentraciones, esta disminuye considerablemente.

Es muy importante que el ataque lixiviante se lleve a cabo con una
concentracién apropiada de tiosulfato, de manera que la disolucién

avance rapidamente y se alcance la maxima recuperacion [42].

1.8.3. Efecto pH

Gonzalez Lara., et al., 2009 [59], han reportado que en los rangos de
pH entre 6 y 10 con una temperatura de 40°C, es posible observar la
formacion de un precipitado que contiene casi todo el tiosulfato y el Cu?*

sin producirse transformacion de tiosulfato.

Por lo que, valores altos de pH contribuyen a mantener al tiosulfato, de
tal manera que para evitar un consumo excesivo de tiosulfato es
necesario mantener el contenido de cobre en valores minimos y
mantener pH’s altos, ya que los iones OH" de la solucion originan una

reconversion parcial del tetrationato a tiosulfato [58].
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1.8.4. Efecto del oxigeno

El oxigeno es uno de los oxidantes requeridos para convertir Cu(l) a
Cu(ll), a fin de favorecer la lixiviaciéon del oro; dependiendo de la
cantidad de oxigeno disuelto dentro de la solucidon, ocurre una rapida
oxidacion de Cu(l) a Cu(ll) con algo de oxidacién de tiosulfato para

producir sulfato y tritionato.

Un exceso de oxigeno es perjudicial para la extraccion de oro, pero
benéfico para la oxidacién de tiosulfato; el principal rol del exceso de
oxigeno es el de degradar al tiosulfato, posiblemente via ion disulfito
(S205%) [60].

La rapida velocidad de reduccion del cobre(ll) por tiosulfato
comparado con la lenta oxidacion del Cu(l) por oxigeno permite la
determinacion de la velocidad de oxidacién de tiosulfato usando una

cinética de pseudo estado estacionario [49,57].

Se ha encontrado que la precipitacion de sulfuros de cobre, esta
relacionada con la disponibilidad de oxigeno disuelto dentro del sistema.
La limitada solubilidad del oxigeno en soluciones y la lenta reduccion de
la superficie del oro, hace que el uso del oxigeno sin la reaccién
catalitica del cobre sea muy lenta, resultando en bajas disoluciones de
oro, por lo que, la reaccion del cobre(ll) con el tiosulfato es acelerada por
el oxigeno disuelto, pero retardada por el amoniaco [44]. Los politionatos
son formados a partir de la reaccion entre el cobre(ll), el oxigeno y el
tiosulfato [44,47].
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Aunque se espera que el rol del oxigeno sea la re-oxidacion del Cu (I)
a Cu(ll), la velocidad de oxidacion del tiosulfato por cobre(ll) amoniacal

es mejorada por el oxigeno [44].

1.8.5. Sistema tiosulfato-oxigeno

Rivera et al., 2015 [61], realizaron la cinética de lixiviacion de plata
metalica en el sistema S;03%-0O, cuya disolucién se llevo a cabo sin
formacion de capas pasivantes sobre la superficie de la placa de plata
usada. El estudio cinético realizado indica que el proceso es afectado
por la velocidad de agitacion entre 8.3 y 15 s™', el orden de reaccion
respecto a la presion parcial de oxigeno fue de 1, mientras que para la
concentracién de tiosulfato se obtuvo un orden de reaccion n=0.41 entre
25y 200 mol m=3 y cuando la concentracién de tiosulfato varia entre 200-

600 mol m=3, el orden de la reaccion fue de n = 0.

La aparente energia de activacion fue de 4.5 kJ/mol encontrando que
la cinética es controlada por una transferencia de masa de oxigeno en la

interfaz sélido — liquido.

Se encontr6 también que, en presencia de oxigeno y cobre, la
velocidad de reaccién incrementa aproximadamente en un 30% con
respecto a procesos donde el cobre no es usado. No obstante, algo de
tiosulfato se descompone propiciando la formacién de azufre elemental y

por tanto de una pelicula porosa de sulfuro de plata [61]

Salinas et al., 2016 [62], trabajaron en la lixiviacion de plata contenida

en desechos de minas; realizando un estudio cinético usando tiosulfato
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de sodio, dicho estudio indica que el proceso es ligeramente afectado
por la velocidad de agitaciéon en el rango estudiado. El orden de la
reaccion con respecto a la concentracion de tiosulfato fue n=0.074, lo
gue indica un ligero efecto sobre la velocidad de lixiviacién de la plata.
Lo cual podria ser atribuido a la previa inyeccion de oxigeno antes de
cada experimento. De acuerdo a los resultados obtenidos el oxigeno
tiene mayor accion como oxidante que el ion cuprico. La aparente
energia de activacion en el rango de estudio de 288 a 328 K fue de 1.912
kd/mol.

El orden de la reaccidén con respecto a la presion parcial de oxigeno
fue de 1, siendo la cinética controlada por la transferencia de masa de
oxigeno a la superficie sélido — liquido. ElI orden de reacciéon con
respecto al pH fue de 0.455. El orden de reaccion con respecto a los
iones cupricos fue de n=0.26, lo cual muestra un incremento en la
velocidad de lixiviacion de la plata. Alcanzando una recuperacion
maxima de plata del 96% [62].

1.9. Consideraciones cinéticas

1.9.1. Reacciones heterogéneas

La cinética estudia los sistemas lejos del equilibrio y en la coordenada
tiempo, por lo cual no sélo es util en disefio sino también en la investigacion
de mecanismos de reaccion. Si se conocen las etapas a través de las
cuales se verifica una reaccion, se tienen las condiciones para favorecerla o
inhibirla [63].
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En cinética, se distingue entre reacciones homogéneas y reacciones
heterogéneas. El primer término se refiere a las reacciones que suceden
dentro de una sola fase, por ejemplo, entre moléculas de un gas o de una
disolucion. Una reaccidén se denomina heterogénea si hay mas de una fase.
Muchas reacciones que aparentemente son homogéneas, en realidad, son
heterogéneas puesto que éstas ocurren en las paredes del reactor o en la

superficie de alguna otra fase [64].

Las reacciones heterogéneas, en las que un gas o un liquido se ponen en
contacto con un solido, reaccionan con él y lo transforma en producto.

Pueden representarse de la siguiente forma [65].

A(fluido) + bB(sélido) — productos fluidos
— productos sélidos

— productos fluidos y sélidos

Las etapas generales que conforman este sistema son:
Transporte de A a la superficie del sélido B.

Transporte de A a través de la capa de productos sélidos Q.
Adsorcién de A en la interfase.

Reaccion quimica en la interfase.

Desorcién de los productos de reaccion.

o gk~ wh =

Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la capa Q de
productos solidos.

7. Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la pelicula fluida

Por lo general, la constante cinética para una de las etapas mencionadas

es significativamente menor que para las otras y esta etapa sera la que
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controle la cinética global, en tanto que las demas etapas estaran cerca del

equilibrio.

Si las etapas propiamente quimicas del proceso son rapidas (etapas 3,4 y
5), la velocidad de reaccion depende esencialmente de la velocidad de
transporte. En este caso se tiene un control por transporte y por tanto las
variables hidrodinamicas, como velocidad del fluido, viscosidad, etc.,
afectan a la velocidad de reaccion. Por otro lado, si la velocidad de las
etapas quimicas es lenta comparada con la velocidad de transporte se tiene
un control quimico. En este caso, las variables hidrodinamicas no afectan a
la velocidad de reaccion, siendo en tal caso muy sensible a la temperatura
[62,64].

1.9.2. Area, geometria y naturaleza de la interfase

El area de la interfase, afecta proporcionalmente a la velocidad de
reaccion ya que un aumento de dicha area conlleva a un aumento
proporcional del numero de puntos activos. Por ello, en las reacciones en
las que intervienen sdlidos, una disminucién del tamafio de particula

aumenta la velocidad de reaccion.

La geometria de la interfase es también muy importante en tales
reacciones, ya que condicionara la evolucion del area durante la reaccion.
Las particulas con geometria laminar reaccionaran rapidamente en

contraste con las formas isométricas.
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La naturaleza de la interfase afecta a las etapas quimicas de la reaccion y
es especialmente importante en las reacciones en las que intervienen

solidos.

1.9.3. Energia de activacion

La forma mas practica de evaluar el efecto de la temperatura es a través
del calculo de la energia de activacion del sistema de reaccion. Las
constantes de velocidad aumentan al incrementarse la temperatura. El
quimico sueco Svante Arrhenius [65], encontré que dicho aumento podia

describirse del modo siguiente:

K = Aexp (— i—;) (ec. 7)

donde: A es el factor de frecuencia, Ea es la energia de activacion de la
reaccion, R la constante de los gases, y T la temperatura. En forma

logaritmica la ecuacion 7, resulta:

Ink =1ln4-— 22 (ec. 8)
RT

Al representar los valores de In k frente 1/Tx1000, se obtiene una linea
recta de pendiente negativa cuyo valor es (-Ea/R). Esto permite determinar
la energia de activacion del proceso si se conocen previamente las

constantes de velocidad a diferentes temperaturas.
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1.9.4. Efecto de la concentracion

El efecto de la concentracidon en las reacciones heterogéneas se ve
acentuado en condiciones extremas; es decir, a concentraciones muy bajas
se tiene una difusion lenta y se dice que el proceso esta controlado por la
difusion. En el otro extremo, a concentraciones muy elevadas, la difusion se
verifica mas rapidamente y la reaccién quimica es la etapa controlante del

proceso.

1.9.5. Conversion X

Existen una serie de expresiones de velocidad para diferentes tipos de
control. Estas expresiones resultan conceptuales, pero no informan
directamente de cédmo evolucionara la reaccion en una particula sélida en

funcion de las variables cinéticas.

La variable mas util para describir la evolucion de un sodlido es la
conversion X, que es un numero adimensional y que se identifica con la

fraccion de sustancia reaccionada:

masa reaccionada volumen reaccionado

masa inicial volumen inicial

La conversion es cero a tiempo cero y es la unidad para un tiempo (1), al
cual ha tenido lugar la reaccion completa del solido. Un modelo cinético es
en realidad una hipotesis de como funcionara una reaccion, lo cual permite
una formulacién matematica basada en dicha hipdtesis. En los sistemas

solido — fluido, en general, el modelo cinético se describe por la conversion:
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X = f(variables cinéticas)

A cada modelo le corresponde una representacibn matematica Las
condiciones que en la practica debe cumplir un modelo son: que sea una
representacion préxima a la realidad y que pueda ser utilizado sin excesiva
complicacion. Resulta indtil seleccionar un modelo muy proximo a la

realidad pero que sea tan complejo que resulte inaplicable [62].
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CAPITULO 2

2.1 Metodologia experimental y materiales

Para la obtencién del polvo de cobre de circuitos impresos se contacté a
la empresa mexicana Corporacion de Valores Reciclados S.A de C.V,, la
cual se dedica al reciclaje de dispositivos tecnolégicos y que proporciono el
producto solicitado con el que fue desarrollada la parte experimental de este
proyecto de tesis doctoral y que comprende el estudio de la recuperacion de
metales base tales como cobre, zinc y hierro contenidos en los circuitos
impresos previamente triturados y molidos, llevandose a cabo a través de

una lixiviacion en medio tiosulfato-oxigeno, S203% -O..

Para esto, se ha planteado la siguiente serie de pasos a efectuar durante

el desarrollo de este proyecto.

a) Adquisicion del polvo de circuitos impresos.

b) Caracterizacion de la materia prima de estudio, utilizando técnicas

instrumentales como:

e MEB-EDS
e DRX
e EAA

Esto con la finalidad de determinar los metales base y el contenido

presente en este tipo de desechos electrénicos.
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c) Lixiviacion de Cu, Fe y Zn en el sistema $:03*-O; evaluando
parametros cinéticos y caracterizando el producto final (alicuota y

so6lido). Las variables evaluadas fueron las siguientes:

e Temperatura

e Concentracion de tiosulfato
¢ Velocidad de agitacion

e Presion parcial de oxigeno

e pH

d) Precipitacion del cobre por via quimica.

e) Seguimiento del consumo del tiosulfato por UV-Vis.

2.2. Analisis granulométrico

Se realizo el analisis de la distribucién del tamafio de particula al polvo de
los circuitos impresos, utilizando la serie de tamices Tyler® con las mallas
30, 40, 50, 70 y 100 que corresponden a los diametros 595, 400, 297, 210 y

149 pm respectivamente.

2.3. Caracterizacion

El polvo de los circuitos impresos fue caracterizado con un Microscopio
Electronico de Barrido marca JEOL modelo JSM-6300, equipado con un
detector de estado sodlido, lo que permite realizar microanalisis

semicuantitativos por dispersion de energias (EDS), de igual manera, se
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caracterizé con un equipo de Difraccion de Rayos X marca Equinox 2000,
mientras que los difractogramas obtenidos fueron indexados con el
programa MATCH version 1.1 al cual estan acopladas las tarjetas PDF, el
analisis quimico cuantitativo elemental se ejecutd mediante un
espectrofotometro de absorciéon atémica Perkin Elmer Precisely modelo
Aanalyst 200.

2.4. Lixiviacion en medio S2032-0O;

Todos los experimentos de lixiviacion se llevaron a cabo en un reactor de
vidrio pyrex de 500 mL, utilizando agua destilada y 5g de muestra
previamente tamizada y acotada a la malla 50 (270um) de acuerdo a la
serie Tyler®. El reactor se colocd sobre una parrilla de calentamiento con
control automatico de temperatura y agitacion magnética marca Thermo
Scientific. Se utilizé un agitador magnético de acero recubierto con teflén de
6 cm de largo. El seguimiento del pH de la solucion se realizé con un
medidor de mesa Dual Star PH/ISE con electrodo y sonda ATC marca
Thermo Orion apto para operar en condiciones extremas de acidez vy
basicidad (rango de pH de 0-14). El control y ajuste de pH se realizd
adicionando una solucion acuosa de hidroxido de sodio 2 M directamente al

reactor.

En la figura 2, se muestra la imagen del equipo utilizado para los

experimentos de lixiviacion el cual esta equipado con el siguiente material.
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3. Manguera y punta difusora
de oxigeno

4. Reactor de vidrio

5. Parrilla de calentamiento y
agitacion magnética

6. pH-metro

7. Electrodo de pH y sonda
ATC

8. Agitador magnético

1. Tanque de oxigeno

2. Mandmetro

Figura 2. Sistema utilizado en la lixiviaciéon de circuitos impresos.
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2.5. Solucion lixiviante

La solucion lixiviante utilizada en cada experimento se preparé a partir de
tiosulfato de sodio pentahidratado Na2S203-5H20 marca J. T. Baker, este
reactivo se disolvid en agua destilada en una relacion adecuada para
obtener la concentracion requerida en cada experimento; como parte del
sistema también se inyecto 1 atm de presion de oxigeno, el cual se mantuvo
constante durante el tiempo de permanencia de cada experimento, el pH de
la solucion se mantuvo constante agregando al reactor una solucién 2M de
NaOH. Las alicuotas obtenidas se tomaron a intervalos de tiempo

previamente seleccionados.

2.6. Preparacion de muestras para el analisis quimico

Con la finalidad de determinar el contenido presente de cobre, zinc y
hierro en la muestra, fue necesario disolver 0.1 g de la materia prima en un
vaso de precipitado aplicando agitacion magnética y 30 °C; utilizando HNOs3
concentrado, asi la solucién obtenida se decanté y se aforé a 200 mL con
agua destilada; las diluciones y los estandares se prepararon con matrices
idénticas y fueron analizadas en un espectrofotometro de absorcidén atomica

Perkin EImer Precisely modelo Aanalyst 200.

De este modo, las alicuotas tomadas de cada experimento realizado,
fueron filtradas y diluidas adecuadamente para ser analizadas por EAA y asi
poder determinar la concentracion de los metales de estudio; cobre, hierro y

zinc, presentes a cada tiempo (t).
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2.7. Consumo de tiosulfato

El estudio del consumo de tiosulfato se llevé a cabo con un equipo de
Ultravioleta-Visible UV500 UV-VisibleSpectometer, las alicuotas tomadas de
cada experimento fueron diluidas con agua destilada y colocadas dentro de
una celda de cuarzo con un tamafo de paso de 0.5mm. Inicialmente se
analizé la muestra desde una longitud de onda de 190 nm a 800 nm,
encontrando que unicamente se detecta la formacién de un pico a
longitudes de 210 a 214 nm, por lo que las alicuotas fueron evaluadas hasta

rangos maximos de 260 nm.
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CAPITULO 3

3.1. Resultados y discusién

En el siguiente capitulo, se muestran los resultados del estudio cinético

de lixiviacion en medio S2032-05.

3.2. Caracterizacion

En la figura 3, se presenta la imagen general del polvo obtenido de la
molienda de circuitos impresos, que muestra el material de partida tal y
como fue adquirido de la empresa CVR S.A de C.V, puede notarse la
presencia de pequefias fracciones presentes en colores, las cuales
corresponden a la parte plastica del circuito impreso mientras que el resto
de la fraccion corresponde a la parte metalica y se encuentra presente con
la coloracion tipica del cobre, ademas se aprecia la irregularidad de las
particulas trituradas y molidas necesarias para realizar los subsecuentes

experimentos, previo al analisis granulométrico.

Figura 3. Imagen del polvo de cobre obtenido directamente de la empresa CVR S.A. de C.V.
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3.3. Analisis granulométrico

Inicialmente se realizé la determinacion del tamano de particula del
material de partida, con el fin de poder caracterizar y evaluar el material

retenido en cada tamiz.

Los resultados obtenidos muestran que el diametro que predomina
corresponde a la malla 30 con un porcentaje en peso retenido de 37.73%,
como puede observarse en la tabla 3 y cuya representacién se muestra en
la figura 3, en la cual se ve claramente la disminucién del porcentaje en
peso retenido con el aumento de la malla, es decir a medida que la abertura

es mas pequefa, el porcentaje en peso retenido en la malla disminuye.

Tabla 3. Distribucién de tamafio de particula de acuerdo a la serie

de Tyler® del polvo de circuitos impresos.

malla peso (9) % en peso retenido
30 346 37.73
40 294 32.06
50 168 18.32
70 80 8.72
100 29 3.16
100 %
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Distribucién de tamario de particulas
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Figura 4. Distribucion del tamano de particula del concentrado metalico de cobre.

3.4. Microscopia Electronica de Barrido en Conjuncién con
Espectrometria Dispersiva de Energias de Rayos-X (MEB-
EDS)

En la figura 5, se muestra una micrografia del polvo de circuitos impresos
en la que se puede ver la morfologia del material de partida, la imagen
mostrada corresponde a la fraccion recuperada de la malla 50 (270 ym), en
general se puede asumir que la morfologia del resto de las mallas es
similar; la diferencia es el tamano retenido en cada una de las mallas

utilizadas en el analisis granulométrico.

Es importante sefalar que la malla 50 fue la fraccion seleccionada para

desarrollar todos los experimentos de lixiviacidon dinamica basica, debido al
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hecho de que esta retuvo la mayor cantidad de particulas con una

morfologia regularmente constante.

Figura 5. Micrografia general de la malla 50 (270 ym). MEB-EDS.

En la figura 6, se presenta el espectro EDS obtenido de la fraccién de
polvo de circuitos impresos correspondiente a la malla 50 (270 um), en el
que se observa que los picos mas representativos corresponden al cobre;
dentro de este espectro también se puede notar la presencia de otros
metales base como el hierro (Fe), el niquel (Ni) y el aluminio (Al) asi como la
presencia de elementos no metalicos como el calcio y el silicio los cuales
son parte de la composicion correspondiente a la fibra de vidrio de los

circuitos impresos [2].

En la tabla 4, se muestran los porcentajes correspondientes a la figura 5,

del espectro EDS, en el que se presenta el microanalisis de los elementos
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de la muestra de estudio y en el que visiblemente el cobre se encuentra

presente en cantidades mayoritarias.
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Figura 6. Analisis puntual y semicuantitativo del material de estudio.

Tabla 4. Microanalisis puntual correspondiente a la figura 6.

Proza Correction Acc. Volt.+AD0-30 kV Take-0ff
Angle = 42.73 deg Number of Iterations = 5

k-ratio Element Wt%Err.

Element (calc.) ZAF Atom % Wit% (1-Sigma)
Cu-K 0.6018 1.065 45.99 64.74 1.02
Ni-K 0.0006 0.993 0.1 0.34 0.18
Fe-K 0.0052 0.879 0.38 0.47 0.15
Al-K 0.0346 4.020 23.19 14.26 0.29
Si-K 0.0499 3.280 26.05 16.35 0.43
Ca-K 0.032 1.193 4.29 3.84 0.23
Total 100.00 100.00
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3.5. Difraccién de Rayos X (DRX)

Los sodlidos previamente caracterizados por MEB-EDS también fueron
analizados por difraccion de rayos X (DRX) y en la figura 7, se muestra el
espectro de difraccidon resultante de dicha caracterizacion. En el espectro se
pueden apreciar 3 picos bien definidos y que al indexarlos con el programa
Match 1.1 se ajustan satisfactoriamente con la ficha PDF [00-003-1005]

correspondiente al cobre.

Con los resultados obtenidos de estas técnicas complementarias de
caracterizacion, se puede concluir que el cobre es el elemento presente en
cantidades mayoritarias comparadas con el resto de elementos en la
muestra del material; este resultado se debe al hecho de que se esta
trabajando unicamente con el circuito impreso triturado y molido y se sabe
que los circuitos impresos utilizados en la industria eléctrica y electronica,
aparte de su composicidon a base de resinas epoxicas, resinas fendlicas,
fibra de vidrio o papel de celulosa, estan recubiertas con una capa de cobre

[66], de ahi que la mayor proporcidn metalica le corresponda al cobre.
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Figura 7. Difractograma de rayos X del cobre.

3.6. Espectrofotometria de Absorcion Atémica (EAA)

Como se describid en las técnicas de caracterizacion anteriores, el cobre
se encuentra en cantidades mayoritarias comparado con el resto de la
fraccion metalica presente, sin embargo, es necesario conocer que
cantidades de los principales metales estan presentes para desarrollar la
parte experimental de lixiviacion de este proyecto de investigacion, para lo
cual es necesario la caracterizacion quimica de los elementos presentes y
que a su vez permita la cuantificacién de los elementos en la muestra inicial

de estudio.

Por ello, fue necesario realizar la digestion de una muestra en acido
nitrico (HNO3) concentrado a fin de poder disolver los metales presentes en
la misma y posteriormente caracterizarlos por espectrofotometria de

absorcion atomica.
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Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 5, en la que se tiene
que el cobre, el hierro y el zinc son los elementos encontrados en
cantidades significativas, siendo estos los metales a evaluar en los
subsecuentes experimentos de lixiviacidn dinamica basica, mientras que el
20.88 % restante corresponde a la parte no metalica y a otros elementos tal

como se describié en la figura 6.

Tabla 5. Porcentajes de los principales metales encontrados

en el material de estudio.

Elemento mgl/g %
Cobre (Cu) 744.2 74.42
Hierro (Fe) 24.75 2.475

Zinc (Zn) 22.21 2.22
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3.7. Estudio cinético de la lixiviacion del cobre en el sistema
32032' - 02

3.7.1. Efecto de la temperatura

Dentro del estudio cinético desarrollado para la lixiviacién del cobre en el
sistema tiosulfato — oxigeno, se evaluo la temperatura como primer efecto,
con las siguientes condiciones experimentales:

Parametro variable

Temperatura 16 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C, 45 °C, 50 °C ,60 °C y 65 °C

Parametros constantes

Concentracion del reactivo [S205%] 0.5M

Volumen de solucion 500 mL
Velocidad de agitacion 750 min-'
Presion parcial de oxigeno 1 atm

pH 10

Masa de la muestra 59

Cabe destacar que para toda la serie de experimentos realizados en este
trabajo de tesis, se utilizd el sistema descrito en el capitulo 2, el cual se

ajusto a las condiciones descritas para cada efecto evaluado.

Con la finalidad de elegir un modelo cinético que describa nuestro

sistema y para la adecuada determinacién de la etapa controlante; los datos
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se ajustaron al modelo cinético de nucleo decreciente para particulas
esféricas. En el cual, si la reaccién quimica es lenta comparada con la
velocidad de transporte de materia (modelo de 1/3), la ecuacion cinética

sera la siguiente [62]:
f1=1-(A-X)13 =Kt (ec. 9)

Pero, si la difusion a través de la capa de cenizas es lenta (modelo de

2/3), la ecuacion cinética que describira al proceso sera la siguiente:
f2=1-31-X)?3+2(1 -X) = Kt (ec. 10)
Donde:

X = fraccidn de cobre presente en el sistema
Kexp = Constante experimental

t = tiempo

Los resultados obtenidos de las distintas temperaturas estimadas se
muestran en la tabla 6, en la que se precisa el tiempo en que se tomaron las
alicuotas y la concentracion de cobre presente en la solucion lixiviante en
mg/g. A partir de la tabla 6, puede notarse que la temperatura de 45°C es
la mas eficiente para nuestro sistema de estudio bajo las condiciones
preestablecidas, dado que es observable que a temperaturas mas elevadas,
la concentracién de cobre en la solucién no incrementa con el aumento de

la temperatura.
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Este efecto se debe al hecho de que la solubilidad de un gas en un liquido
disminuye al aumentar la temperatura, cuyo efecto puede apreciarse en los

puntos ensayados de las temperaturas 50°C a 65°C.

Ademas, se sabe que el incremento de la temperatura también facilita la
pérdida de tiosulfato debido a la descomposiciéon del reactivo en
subproductos propios del tiosulfato, que disminuyen la concentracion del
reactivo [42] y que por tanto limitaran la formacion del complejo de

tiosulfato de cobre.

Tabla 6. Lixiviacion de cobre mg/g. Sistema S,03%-0,. Efecto: Temperatura.

fiempo | 16°C  25°C  30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 60°C  65°C
(min) | mg/g mglg mglg mglg mglg mg/g mg/g mglg mg/g

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

20 3283 467 396 714 704 797 811 943 903
40 58.08 93.7 97.7 1106 152.8 158.2 147.6 1204 183.8
60 94.42 1433 1448 134.8 176.0 217.0 239.3 150.2 209.3
90 151.9 248.8 185.7 255.8 2329 292.7 286.5 246.9 296.9
120 | 183.96 258.7 216.7 308.9 299.4 3449 350.5 270.1 304.2
150 | 20557 2971 260.0 3829 327.7 394.0 370.4 318.8 339.2
180 210.3 3484 2822 392.8 341.6 412.7 405.2 409.6 373.5
240 | 233.52 3529 3224 418.4 349.3 430.2 411.8 4219 4145

De la tabla 6, también puede apreciarse que en algunos casos la
concentracion del cobre en solucion presenta un comportamiento
oscilante [48], lo cual es atribuido a la constante oxidacion del tiosulfato

por el cobre y a la constante agitacién de la solucion dentro del reactor.
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El efecto oscilante ha sido reportado por Rabai y Epstein (1992),
quienes reportan que este comportamiento es debido a la interaccion

entre el Cu (Il) y los iones tiosulfato [67].

En cuanto al oxigeno presente dentro de nuestro sistema, se sabe que
este propicia la posible formacién de un compuesto intermedio formado por
el complejo tiosulfato cuproso y oxigeno, de acuerdo a la ecuacion 11, y
que se reporta como estable con respecto a la reoxidacién del Cu(ll) por O,
[68,69].

Cu(S203)3° + 02— [(S203)3Cu-02]> (ec. 11)

En las figuras 7-16 se muestra el resultado de evaluar la fraccion de
cobre contra el tiempo en que fueron estudiadas las alicuotas del efecto
temperatura; puede observarse como en la mayoria de los casos de estudio
de este efecto, los datos se ajustan preferentemente al modelo de nucleo
decreciente con control quimico (ec. 9), al tenerse valores de R? con un
mayor ajuste en la linealidad de los puntos evaluados comparado con el

modelo de nucleo decreciente con control difusivo (ec. 10).

Mientras que en las tablas 7-15, se muestran en negritas los tiempos que
se han considerado para el ajuste de los datos cinéticos, asi como la
fraccién en peso de cobre y el resultado del ajuste de la fraccién a cada uno

de los modelos descritos en las ecuaciones 9 y 10.
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Tabla 7. Efecto temperatura 16 °C.

Fraccion Modelo Modelo
tiempo (min) peso 1-(1-Xcu) " 1-3(1-Xcu)??
Xcu cu +2(1-Xcu)
0 0.000 0.000 0.000
20 0.141 0.040 0.005
40 0.249 0.096 0.026
60 0.421 0.151 0.061
90 0.650 0.217 0.121
120 0.788 0.261 0.169
150 0.880 0.279 0.190
180 0.900 0.338 0.266
240 1.000 1.000 1.000
R2 =0.965 R2 =0.988
Kexp = 0.001 Kexp = 0.001
1.0
0.9
0.8 Af; =1-(1-X)M/3; R? = 0.965; Kexp = 0.001
0.7
06 ®f, = 1-3(1-X)*(2/3)+2(1-X); R2 = 0.988; Kexp = 0.001
0.5
0.4
0.3
0.2 A
0.1
A
0.0
0 30 60 90 120 150 180 210

tiempo (min)

Figura 8.f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Temperatura 16 °C.
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Tabla 8. Efecto temperatura 25 °C.

tiempo (min) Fraccion Modelo 1_:':('??;“;2,3
peso XCu 1-(1-Xcu)1I3 +2(1')€:u)

0 0.000 0.000 0.000
20 0.132 0.046 0.006
40 0.266 0.098 0.027
60 0.406 0.159 0.068
90 0.705 0.334 0.261
120 0.733 0.356 0.290
150 0.842 0.459 0.439
180 0.939 0.605 0.656
240 1.000 1.000 1.000

R2=0.957 R2=0.979

Kexp = 0.004 Kexp = 0.003

1.0
0.9
0.8

0.7 Af =1-(1-X)M/3; R* = 0.957; Kexp = 0.004

06 of, = 1-3(1-X)N(2/3)+2(1-X); R? = 0.979; Kexp = 0.003 ®

0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0
-0.1

0 30 60 90 120 150 180 210
tiempo (min)

Figura 9. f = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Temperatura 25 °C.
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Tabla 9. Efecto temperatura 30 °C.

tiompo (min) | Fraccion  Modelo 1_\,':’:;’_‘;'?"’)2,3

potmin | LT, i A
0 0.000 0.000 0.000
20 0.123 0.043 0.005
40 0.303 0.113 0.036
60 0.449 0.180 0.086
90 0.576 0.249 0.155
120 0.672 0.311 0.229
150 0.807 0.422 0.384
180 0.875 0.500 0.500
240 1.000 1.000 1.000

R2 =0.994 R2 = 0.969

Kexp = 0.002 Kexp = 0.003

1.0
0.9

0.8 Af, =1-(1-X)™M/3; R? = 0.994; Kexp = 0.002

0.7 o1, =1-3(1-X)(2/3)+2(1-X); R = 0.969; Kexp = 0.003
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0 °
-0.1

0 30 60 90 120 150 180 210

tiempo (min)

Figura 10. fi = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Temperatura 30 °C.
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Tabla 10. Efecto temperatura 35 °C.

tiempo (min) Fraccion Modelo 1_2,('?_(;&'0)2,3
peso Xeu 1-(1-Xeu)™ +2(1-X:u)

0 0.000 0.000 0.000
20 0.171 0.061 0.011
40 0.264 0.097 0.027
60 0.322 0.122 0.041
90 0.611 0.270 0.180
120 0.738 0.360 0.296
150 0.915 0.561 0.590
180 0.939 0.606 0.656
240 1.000 1.000 1.000

R? =0.971 R? = 0.936

Kexp = 0.003 Kexp = 0.004

i
0.9

Af, = 1-(1-X)M/3; R? = 0.971; Kexp = 0.003

0.7 of, = 1-3(1-X)"(2/3)+2(1-X); R? = 0.936; Kexp = 0.004

2

0 30 60 90 120 150 180 210

tiempo (min)

Figura 11. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Temperatura 35 °C.
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Tabla 11. Efecto temperatura 40 °C.

tiompo (min) | Fraccion  Modelo 1_\,':’:;’_")'(‘*:32,3
peso Xu  1-(1-Xcu)'® +2(1-Xc)

0 0.000 0.000 0.000
20 0.201 0.072 0.015
40 0.438 0.175 0.081
60 0.504 0.208 0.112
90 0.667 0.307 0.225
120 0.857 0.477 0.466
150 0.938 0.605 0.655
180 0.978 0.720 0.809
240 1.000 1.000 1.000

R2 =0.990 R2 = 0.971

Kexp = 0.004 Kexp = 0.005

1.0

0.9 Af, = 1-(1-X)M/3; R? = 0.990; Kexp = 0.004

0.8 )

0.7 of, = 1-3(1-X)N(2/3)+2(1-X); R? = 0.971; kexp = 0.005
' )

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

-0.1

0 30 60 90 120 150 180 210

tiempo (min)

Figura 12. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Temperatura 40 °C
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Tabla 12.Efecto temperatura 45 °C.

XCu

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0
-0.1

. . Fraccion Modelo MOde|°2,3
tiempo (min) peso Xeu 1-(1-Xcu) 1;32(21-?%;3)

0 0.000 0.000 0.000
20 0.185 0.066 0.012
40 0.368 0.142 0.055
60 0.505 0.209 0.113
90 0.680 0.316 0.237
120 0.802 0.417 0.376
150 0.916 0.562 0.592
180 0.959 0.656 0.727
240 0.000 0.000 0.000

R? =0.997 R?=0.978

Kexp = 0.003 Kexp = 0.004

A f, = 1-(1-X)M/3; R? = 0.997; Kexp = 0.003
® f,=1-3(1-X)"(2/3)+2(1-X); R? = 0.978; Kexp = °
0.004
0 30 60 90 120 150 180 210

tiempo (min)

Figura 13. f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Temperatura 45 °C.
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Tabla 13. Efecto temperatura 50 °C.

. . Fraccion Modelo Modelom
tiempo (min) peso Xcu 1-(1-Xca)™® 1;32(21-3%2)

0 0.000 0.000 0.000
20 0.197 0.071 0.014
40 0.358 0.137 0.052
60 0.581 0.252 0.158
90 0.696 0.327 0.251
120 0.851 0.470 0.455
150 0.900 0.535 0.553
180 0.984 0.749 0.842
240 1.000 1.000 1.000

R? =0.983 R? = 0.969

Kexp = 0.004 Kexp = 0.005

Af; =1-(1-X)M/3; R? = 0.983; Kexp = 0.004

o f, = 1-3(1-X)A(2/3)+2(1-X); R? = 0.969; Kexp =
0.005

30 60 90 120 150 180 210
tiempo (min)

Figura 14. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Temperatura 50 °C.
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Tabla 14. Efecto temperatura 60 °C.

Fraccion Modelo Modelo
: P (1. 2/3
tiempo (min) peso Xcu 1-(1-Xca)™® 1_'-32(21 3%:3)
0 0.000 0.000 0.000
20 0.223 0.081 0.019
40 0.285 0.106 0.031
60 0.356 0.136 0.051
90 0.585 0.254 0.161
120 0.640 0.289 0.202
150 0.756 0.375 0.316
180 0.971 0.692 0.774
240 1.000 1.000 1.000
R2=0.977 R2 = 0.957

Kexp = 0.002 Kexp = 0.002

1.0 o
0.9
08 A f;=1-(1-X)M/3; R*= 0.977: Kexp = 0.002

0.7 ® £, = 1-3(1-X)M(2/3)+2(1-X); R? = 0.957; Kexp = 0.002
0.6
30.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

0 30 60 90 120 150 180

tiempo (min)

Figura 15. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Temperatura 60 °C.
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Tabla 15. Efecto temperatura 65 °C.

. . Fraccion Modelo Modelom
tiempo (min) peso Xcu 1-(1-Xca)™® 1;32(21-3%2)
0 0.000 0.000 0.000
20 0.218 0.079 0.018
40 0.443 0.177 0.083
60 0.505 0.209 0.113
90 0.716 0.343 0.272
120 0.734 0.357 0.291
150 0.818 0.433 0.401
180 0.901 0.537 0.556
240 1.000 1.000 1.000
R?=0.973 R?=0.972

Kexp = 0.002 Kexp = 0.003

1.0
05

A f,=1-(1-X)M/3; R? = 0.973; Kexp = 0.002
0.8

0.7 ® f,=1-3(1-X)"(2/3)+2(1-X); R? = 0.972; Kexp = 0.003

0 30 60 90 120 150 180 210
tiempo (min)

Figura 16. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Temperatura 65 °C.
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En la tabla 16, se presenta el resumen de los datos mostrados de las
figuras 8-16. Mientras que en la figura 17, se muestra la representacion
grafica de las constantes experimentales de la tabla 16 contra el inverso de
la temperatura obteniéndose una linea recta de pendiente negativa, a través
de la cual se ha determinado la energia de activacion (Ea) del sistema y
cuyo resultado obtenido fue de 5.48 kJ/mol, el cual es indicativo de un
control por transporte, aun cuando los datos se hayan ajustado

preferentemente al modelo de nucleo decreciente con control quimico.

Se debe tener en cuenta que el valor de la Ea es especialmente
importante para dilucidar el tipo de control de una reaccién heterogénea. En
procesos soélido — fluido controlado por la reaccién quimica, la energia de
activacion es superior a 40 kd/mol (> 10 kcal/mol) mientras que en control

por transporte se obtienen valores inferiores a 20 kJ/mol (< 5 kcal/mol).

Energias de activacion comprendidas entre 20 y 40 kJ/mol indican

regimenes de control mixto.

Al observar la tabla 16, vemos que los valores obtenidos para las distintas
Kexp resultantes son muy bajos, es decir, no se observa una dependencia
importante de la velocidad de lixiviacidn con la temperatura, lo cual es
atribuido al tipo de control que rige en nuestro sistema, lo que indica que la
limitante es el transporte de materia a la interfase solido-liquido y no tanto la

reaccion quimica.
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Tabla 16. Velocidad de lixiviacion del cobre en medio S203% -Oa.

Efecto: Temperatura.

T°C T(K)  1T(1000)  Kexp (Min)  In Kexp (min-')

16 289 3.46 0.001 -6.91
25 298 3.36 0.004 -5.52
30 303 3.30 0.002 -6.21
35 308 3.25 0.003 -5.81
40 313 3.19 0.004 -5.52
45 318 3.14 0.003 -5.81
50 323 3.10 0.004 -5.52
60 333 3.00 0.002 -6.21
65 338 2.96 0.002 -6.21

6.6

3.6

0.6

2.4 E, = 5.48 kJ/mol

-5.4 » ® o © o - e

8.4

-11.4
-14.4
2.90 3.00 3.10 3.20 3.30 3.40
1/T*(1000)

Figura 17. Representacion de Arrhenius para la lixiviacion del cobre
en medio S;03%- O,. Ea = 5.48 kJ/mol.

64

3.50




ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero '$‘.j H

3.7.2. Efecto de la concentracion del reactivo

Otro efecto evaluado en el estudio cinético de lixiviacion de cobre fue el

de la concentracion de tiosulfato con las siguientes condiciones de trabajo:

Parametro variable

0.025M, 0.05M, 0.75M, 0.1M, 0.2M,

Concentracion del reactivo [S203%] 0.3M, 0.4M y 0.5M

Parametros constantes

Temperatura 45°C
Volumen de solucién 500 mL
Velocidad de agitacion 750 min-
Presién parcial de oxigeno 1 atm

pH 10

Masa de la muestra 59

En la tabla 17, se muestran los resultados obtenidos de evaluar el efecto
del reactivo en la que se detalla el tiempo en que fueron tomadas las
alicuotas y las diferentes concentraciones de cobre en mg/g; en tal tabla
puede observarse, que a concentraciones de reactivo entre 0.025 M - 0.1
M, se alcanza un punto maximo en la lixiviacion de cobre y a continuacion
disminuye con el incremento en el tiempo; lo que indica que el efecto de la
concentracion del reactivo respecto a la concentracion de cobre en solucion

€S menor.

Caso contrario ocurre a concentraciones de 0.2 M, 0.3 My 0.4 M en las
que se observa que dichas cantidades del reactivo son adecuadas dentro

del sistema de estudio ya que en este rango se tienen concentraciones
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similares al término de los experimentos correspondientes. Por otro lado, a
concentraciones de 0.5 M, el resultado mostrado no es del todo favorable; lo
que sugiere una mayor descomposicién del tiosulfato dentro del sistema
como consecuencia del exceso del reactivo y de nuestras propias
condiciones experimentales, que promueven la inestabilidad del sistema y

por lo tanto la posible precipitacion de subproductos de reaccidn.

Tabla 17. Lixiviacion de cobre mg/g. Sistema $,03%-0..

Efecto: Concentracion del reactivo.

Tiempo | [0.025 M] [0.05M] [0.075M] [0.1M] [0.2M] [0.3M] [0.4M] [0.5M]
(min) mg/g mg/g mg/g mg/g mg/lg mglg mg/g mg/g
0 0 0 0 0 0 0 0 0
20 65.27 36.26 63.70 4557 99.86 67.91 6831 73.30
40 56.06 71.71 104.64 85.15 146.11 11443 83.81 97.15
60 47.19 75.39 12746 111.77 178.60 198.34 142.60 171.64
90 27.23 80.96 171.67 156.58 227.79 27517 166.89 227.33
120 10.17 92.07 206.46 185.76 271.89 337.50 270.81 248.94
150 23.32 53.59 186.56 187.26 340.82 340.74 298.85 296.38
180 20.55 48.85 145.77 188.51 376.25 375.56 380.38 319.32
240 1.60 20.83 41.08 106.09 409.67 396.98 410.68 340.96

Se sabe que, cuando se tiene un exceso de tiosulfato o un exceso de
cobre (Il), la rapida reaccién redox, es seguida por reacciones secundarias
mas lentas que resultan en la formacion de cobre elemental, sulfuro de
cobre y sulfato [66]. Cabe resaltar que en nuestro sistema de estudio
tenemos ambas variables.

2Cu*— Cu?* + Cu
2Cu* + S303* + H20 — CuzS + S04 + 2H*  (ec.12)

Diversos autores han mencionado que las especies de azufre derivan
de la descomposicion del tiosulfato y pueden formar un recubrimiento

que consiste de azufre, sulfuro de cobre, etc., sobre la superficie del
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metal de interés lo que promueve la pasivacion y perjudica su disolucion
[54].

Al igual que en el efecto anterior, los datos obtenidos se ajustaron a
un modelo cinético, el procedimiento para elegir dicho modelo fue idéntico al

descrito en el efecto de la temperatura.

En las tablas 18-23, se muestran en negritas los tiempos que se han
considerado para el ajuste de los datos cinéticos, asi como la fraccion en
peso de cobre y el resultado de ajustar la fraccion a cada uno de los

modelos descritos en las ecuaciones 9 y 10.

Mientras que en las figuras 18-23, se muestra la representacion grafica

de cada una de las temperaturas evaluadas.

Al igual que en el efecto de la temperatura, los datos experimentales, se
han ajustado de forma satisfactoria al modelo de nucleo decreciente con
control quimico con valores de R? mayores que para el caso del modelo con
control difusivo, sin embargo, sera necesario realizar la representacion
grafica de los logaritmos de las constantes de la velocidad de reaccién o
Kexp Obtenidas contra el inverso del logaritmo de las concentraciones a fin

de discernir claramente cual es el tipo de control que rige a nuestro sistema.

Es preciso mencionar que las concentraciones de tiosulfato en el
rango de [0.025 M - 0.05 M] no han sido consideradas para la evaluacion

del modelo cinético debido a la falta de linealidad en los datos.
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Tabla 18. Efecto concentracion del reactivo 0.075 M.

. i Modelo
tlen.1po Fraccion Modelc>1l3 1-3(1-X )23
(min) peso Xcu  1-(1-Xcu) +2(1-Xca)
0 0.000 0.000 0.000
20 0.309 0.116 0.037
40 0.507 0.210 0.114
60 0.617 0.274 0.184
90 0.832 0.448 0.422
120 1.000 1.000 1.000

R? = 0.992 R? = 0.931

Kexp = 0.004 Kexp = 0.004

1.0
0.9 0.075M
08 A f, = 1-(1-X)M/3; R? = 0.992; Kexp = 0.004
0.7 ® f, =1-3(1-X)"2/3)+2(1-X); R = 0.931; Kexp = 0.004
0.6
5 05
(&)
X 04
0.3 <
0.2 o
0.1 °
0.0
0.1
0 20 40 60 80 100 120 140

tiempo (min)

Figura 18. f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico;
f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo.

Concentracion del reactivo = 0.075 M.
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Tabla 19. Efecto concentraciéon del reactivo 0.1 M.

tiempo (min) Fraccion Modelo 1_:':('?3?(:'32,3
pesoXou  1-(1-Xcu)"® +2(1-Xcu)
0 0.000 0.000 0.000
20 0.242 0.088 0.022
40 0.452 0.182 0.087
60 0.593 0.259 0.166
90 0.831 0.447 0.420
120 0.985 0.756 0.850
150 0.993 0.812 0.907
180 1.000 1.000 1.000
R? =0.962 R2 =0.950
Kexp = 0.006 Kexp = 0.007
1.0
0.9 | Af1-(1-X)M/3; R? = 0.962; Kexp = 0.006 ° m
[ J
0.8 | of, =1-3(1-X)"(2/3)+2(1-X); R? = 0.95; Kexp #0.007
0.7
0.6
>§ 0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0
0 30 60 90 120 150 180

tiempo (min)

Figura 19. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Concentracion del reactivo.
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Tabla 20. Efecto concentracion del reactivo 0.2 M.

. . Fraccién Modelo MOde|°2,3
tiempo (min) peso X 1-(1-Xcu) 1?2(:1-?%:3)
0 0.000 0.000 0.000
20 0.244 0.089 0.022
40 0.357 0.137 0.051
60 0.436 0.174 0.080
90 0.556 0.237 0.142
120 0.664 0.305 0.222
150 0.832 0.448 0.423
180 0.918 0.566 0.599
240 1.000 1.000 1.000
R?=0.975 R?=0.918

Kexp = 0.002 Kexp = 0.003

. 0.2M
0.9

0.8

0.7 Af, = 1-(1-X)M/3; R?2 = 0.975; Kexp = 0.002

0.6 ()
0.5 of, = 1-3(1-X)\(2/3)+2(1-X); R? = 0.918; Kexp = 0.003

0 30 60 90 120 150 180 210
tiempo (min)

Figura 20. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Concentracion del reactivo.
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Tabla 21. Efecto concentracion del reactivo 0.3 M.

tiompo (min) | Fraceion Modelo 1_2’(';’_‘3)'(9:32,3
pesoXeu  1-(1-Xcy)"® +2(1-Xcu)

0 0.000 0.000 0.000
20 0.171 0.061 0.011
40 0.288 0.107 0.032
60 0.500 0.206 0.110
90 0.693 0.326 0.249
120 0.850 0.469 0.453
150 0.858 0.479 0.468
180 0.946 0.622 0.680
240 1.000 1.000 1.000

R2 = 0.986 R2 = 0.982

Kexp = 0.003 Kexp = 0.004

tiempo (min)

A fy=1-(1-X)*1/3; R>=0.986; Kexp = 0.003
® f,=1-3(1-X)*(2/3)+2(1-X); R*> = 0.982; Kexp 0.004 g
0 30 60 90 120 150 180 210

Figura 21. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Concentracion del reactivo.
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Tabla 22. Efecto concentraciéon del reactivo 0.4 M.

. . Fraccion Modelo Modelom
tiempo (min) peso Xcu 1-(1-Xca)™ 1:32(:1-3;?:3)

0 0.000 0.000 0.000
20 0.166 0.059 0.010
40 0.204 0.073 0.015
60 0.347 0.133 0.048
90 0.406 0.160 0.068
120 0.659 0.302 0.218
150 0.728 0.352 0.284
180 0.926 0.581 0.620
240 1.000 1.000 1.000

R? = 0.955 R? = 0.906

Kexp = 0.002 Kexp = 0.002

1.0

03 0.4M
0.8 Af, = 1-(1-X)M/3; R? = 0.955; Kexp = 0.002

0.7 o f, = 1-3(1-X)"(2/3)+2(1-X); R = 0.906; Kexp = 0.002
0.6
0.5
0.4
0.3 A
0.2
0.1
0.0
-0.1

XCu

0 30 60 90 120 150 180
tiempo (min)

Figura 22. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Concentracion del reactivo.
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Tabla 23. Efecto concentracion del reactivo 0.5 M.

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0
-0.1

. . Fraccién Modelo MOde|°2,3
tiempo (min) peso Xcu 1-(1-Xcu)™® 1?2(:1-3%:3)

0 0.000 0.000 0.000
20 0.215 0.078 0.017
40 0.285 0.106 0.031
60 0.503 0.208 0.112
920 0.667 0.307 0.224
120 0.730 0.354 0.287
150 0.869 0.492 0.489
180 0.937 0.601 0.650
240 1.000 1.000 1.000

R? = 0.991 R? =0.971

Kexp = 0.003 Kexp = 0.004

A f, = 1-(1-X)71/3; R? = 0.991; Kexp 0.003 m
® f, = 1-3(1-X)7(2/3)+2(1-X): R? = 0.971; Kexp = 0.004
[ ]
A
0 30 60 90 120 150 180 210

tiempo (min)

Figura 23. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Concentracion del reactivo.
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En la tabla 24, se muestran los valores de las velocidades de reaccion
en la que se observan Kexp, muy bajas, sin embargo, nétese que a bajas
concentraciones es decir 0.075 M y 0.1 M las velocidades de reaccion son
mas rapidas comparadas con el resto de las velocidades de reaccion las
cuales se mantienen en intervalos de valores muy cercanos; este efecto ya
ha sido estudiado por Puente-Siller (2013) [48], quien ha reportado que en
sistemas con 0.2 y 0.3 M de tiosulfato éste se descompone mas que en
sistemas con 0.1 M, lo que no implica que no exista descomposicién a 0.1

M, sino que la descomposicion es menor.

Tabla 24. Velocidad de lixiviacion del cobre en medio $2032-0;.

Efecto: Concentracion del reactivo.

[S205%] Kexp(Min)  log [S203%] log Kexp(min)
0.075 0.004 -1.12 -2.32

0.1 0.006 -1.00 -2.21

0.2 0.002 -0.70 -2.57

0.3 0.003 -0.52 -2.44

0.4 0.002 -0.40 -2.64

0.5 0.003 -0.30 -2.48

En la figura 24, se muestra la representaciéon grafica de evaluar el
logaritmo de la concentracion del reactivo contra el logaritmo de las
constantes experimentales, obsérvese que se obtuvo un orden de reaccion
negativo, lo que indica que a mayor concentracion de tiosulfato, la reaccion
trascurre mas despacio, es decir, una reaccidén con un orden negativo actua

mas bien como inhibidor de la reaccion.

Entonces, al obtener un valor menor que cero para el efecto de la

concentracion del reactivo, se estaria suponiendo que la cinética de nuestro
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sistema esta controlada mediante la transferencia de masa a la superficie
solido - liquido; por lo que sera necesario evaluar la velocidad de agitacion
cuyo efecto es determinante para describir cual es la etapa controlante de
nuestro sistema, ya que como se sabe, en el control por trasporte la
velocidad de reaccidon es afectada por la velocidad de agitacidn; es decir,
este tipo de control puede estudiarse como funcién de la composicion, la

geometria de la particula y de la velocidad de agitacion [63,64].

n = -0.362

log Ky, [Min]
N
\‘
]
[

-0.10 -0.30 -0.50 -0.70 -0.90 -1.10 -1.30
log [S,0;*IM

Figura 24. Determinacion del orden de reaccién en la lixiviacion del cobre en medio S,032 -O,.
Representacion grafica de la dependencia del log [S203%] vs. log Kexp[min-'].

Concentracion del reactivo. n = -0.362.
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3.7.3. Efecto de la velocidad de agitacion

De acuerdo a los resultados obtenidos de los efectos anteriores, se
genera la necesidad de determinar el efecto de la velocidad de agitacion
sobre la velocidad de reaccion en la lixiviacion del cobre en el sistema de
estudio oxigeno tiosulfato, evaluando esta variable dentro de los siguientes

rangos de agitacion:

Parametro variable
Velocidad de agitaciéon 350, 450, 550, 650, 750 y 900 min-'

Parametros constantes

Temperatura 45°C
Volumen de solucién 500 mL
Concentracion del reactivo [S20377] 750 min-1
Presion parcial de oxigeno 1 atm

pH 10

Masa de la muestra 59

En la tabla 25, se muestran los resultados de la evaluacion de los
diferentes ensayos de la velocidad de agitacién, sefalando los tiempos en
que fueron tomadas las alicuotas y las concentraciones de cobre en mg/g
para cada experimento realizado. En tal tabla, podemos observar que al
aumentar la velocidad de agitacion se incrementa la concentracién de cobre
en solucion, lo que posiblemente sugiere que bajo las condiciones de
estudio preestablecidas la transferencia de masa a la interfase sodlido —
liquido controla la cinética, lo antes dicho, tendra que ser ratificado a través

de la determinacién de un aparente orden de reaccion.
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Tabla 25. Lixiviacion del cobre en mglg. Sistema S$,03%-0,. Efecto: Velocidad de

agitacion.

tiempo | 350 min"' 450 min' 550 min' 650 min?' 750 min®' 900 min'

(min) mg/g mgl/g mg/m mglg mg/g mg/g
0 -34.13 -34.13 -34.13 -34.13 -34.13 -34.13

20 -26.19 -2.38 21.43 37.30 61.11 4524
40 -10.32 25.24 29.37 76.98 132.54 156.35
60 13.49 69.05 99.17 132.54 164.29 172.22
20 29.37 135.48 140.48 196.03 188.10 203.97
120 37.30 161.90 164.29 203.97 315.08 302.78
150 61.11 219.84 230.16 299.21 410.32 354.76
180 132.54 291.27 307.14 346.83 434.13 431.75
240 196.03 346.83 505.56 592.86 608.73 648.41

Para la seleccion de un adecuado modelo cinético, se utilizo el
procedimiento descrito en el efecto de la temperatura, por consiguiente, en
las figuras 25-30,puede verse el ajuste cinético de la fraccién de cobre

respecto a los modelos de las ecuaciones 9 y 10, respectivamente.

En las tablas 26-31, se tienen en negritas los tiempos que se han
considerado para el ajuste de los datos cinéticos, asi como la fraccion en
peso de cobre y el resultado de ajustar la fraccion a cada uno de los

modelos cinéticos.
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Tabla 26. Efecto velocidad de agitacién 350 min-'.

. . Fraccion Modelo Modelom
tiempo (min) peso Xcu 1-(1-Xca)™® 1:32(:1-3;2;:3)

0 -0.174 -0.055 0.009
20 -0.134 -0.043 0.006
40 -0.053 -0.017 0.001
60 0.069 0.023 0.002
90 0.150 0.053 0.008
120 0.190 0.068 0.013
150 0.312 0.117 0.038
180 0.676 0.313 0.233
240 1.000 1.000 1.000

R? = 0.980 R? = 0.524

Kexp = 0.001 Kexp = 0.00

1.0
0.9

0.8

0.7
0.6 ®f, = 1-3(1-X)A(2/3)+2(1-X); R =0.524; Kexp O

A f; = 1-(1-X)71/3; R? = 0.980; Kexp = 0.001

_ 05
0.4
0.3
0.2

0.1
0.0 — d

X

-0.1

0 30 60 90 120 150 180
tiempo (min)

Figura 25. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Velocidad de agitacion.
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Tabla 27. Efecto velocidad de agitacién 450 min-'.

tiempo (min) Fraccion Modelo 1_2’:?3(9";2,3
pesoXe, ke LN
0 -0.098 -0.032 0.003
20 -0.007 -0.002 0.000
40 0.073 0.025 0.002
60 0.199 0.071 0.015
90 0.391 0.152 0.062
120 0.467 0.189 0.094
150 0.634 0.285 0.197
180 0.840 0.457 0.436
240 1.000 1.000 1.000
R? =0.986 R?=0.843
Kexp = 0.002 Kexp = 0.001
A f;=1-(1-X)1/3; R? = 0.986; Kexp = 0.002
® f, = 1-3(1-X)*(2/3)+2(1-X); R? = 0.843; Kexp 0.001
°
°
°
30 60 90 120 150 180

tiempo (min)

Figura 26. f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Velocidad de agitacion.
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Tabla 28. Efecto velocidad de agitacién 550 min-'.

tiompo (miny | Fraceion Modelo 1_2’(';’3(90'32,3
pesoXcu  1{1-Xcy)"” +2(1-Xcu)

0 -0.068 -0.022 0.001
20 0.042 0.014 0.001
40 0.058 0.020 0.001
60 0.196 0.070 0.014
90 0.278 0.103 0.030
120 0.325 0.123 0.042
150 0.455 0.183 0.088
180 0.608 0.268 0.177
240 1.000 1.000 1.000

R2 = 0.967 R2=0.798

1.0

Kexp = 0.001 Kexp = 0.000

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4

A f; = 1-(1-X)*1/3; R? = 0.967; kexp = 0.001

® f, = 1-3(1-X)7(2/3)+2(1-X); R? = 0.798; Kexp = 0

0 30 60 90 120 150 180 210

tiempo (min)

Figura 27. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Velocidad de agitacion.
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f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Velocidad de agitacion.
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Tabla 29. Efecto velocidad de agitacién 650 min-.

tiompo (min) | Fraceion Modelo 1_2’(';’35";2,3
g posoXor 11 VLN
0 -0.058 -0.019 0.001
20 0.063 0.021 0.001
40 0.130 0.045 0.006
60 0.224 0.081 0.019
90 0.331 0.125 0.043
120 0.344 0.131 0.047
150 0.505 0.209 0.113
180 0.585 0.254 0.161
240 1.000 1.000 1.000
R? =0.981 R? =0.880
Kexp = 0.001 Kexp = 0.000
Af; =1-(1-X)M/3; R = 0.981; Kexp 0.001
o f, = 1-3(1-X)"(2/3)+2(1-X); Rz = 0.880; Kexp = 0
ry [ J
[ J
30 60 90 120 150 180

tiempo (min)

Figura 28. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;
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Tabla 30. Efecto velocidad de agitacién 750 min-'.

. . Fraccion Modelo Modelom
tiempo (min) peso Xcu 1-(1-Xca)™® 1:32(:1-3;?:3)

0 -0.056 -0.018 0.001
20 0.100 0.035 0.004
40 0.218 0.079 0.018
60 0.270 0.100 0.028
90 0.309 0.116 0.037
120 0.518 0.216 0.120
150 0.674 0.312 0.231
180 0.713 0.341 0.269
240 1.000 1.000 1.000

R? =0.970 R? = 0.882

Kexp = 0.002 Kexp = 0.001

.

0.8
0.7 A f; = 1-(1-X)*1/3; R* = 0.970; Kexp = 0.002
0.6 ® f, = 1-3(1-X)*(2/3)+2(1-X); R? = 0.882; Kexp = 0.001

0 30 60 90 120 150 180 210

tiempo (min)

Figura 29. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Velocidad de agitacion.
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Tabla 31. Efecto velocidad de agitacion 900 min.

tiompo (miny | Fraceion Modelo 1_2’(';’3?";2,3
e, g Ay
0 -0.053 -0.017 0.001
20 0.070 0.024 0.002
40 0.241 0.088 0.022
60 0.266 0.098 0.027
90 0.315 0.118 0.039
120 0.467 0.189 0.094
150 0.547 0.232 0.137
180 0.666 0.306 0.224
240 1.000 1.000 1.000
R2= 0977 R2 = 0.889
Kexp = 0.001 Kexp = 0.001
1 1900 min-"
0.9
0.8
0.7 A f,= 1-(1-X)A1/3; R? = 0.977; Kexp = 0.001
0.6 ® f, = 1-3(1-X)*(2/3)+2(1-X); R? = 0.889; Kexp = 0.001

0 30

90 120
tiempo (min)

180 210

Figura 30. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Velocidad de agitacion.
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En la tabla 32, se recopilan las velocidades de reaccion del cobre a partir
de las cuales se determinara un aparente orden de reaccion, sin embargo,
notese que a pesar de los resultados previamente obtenidos para el efecto
de la temperatura y para el efecto de la concentracién del reactivo; los
cuales sugieren un control por transporte de materia, los valores de las
distintas velocidades de reaccion obtenidas para el efecto de la velocidad de
agitacion son muy cercanos entre si; lo que indica un casi nulo efecto de

esta variable hidrodinamica sobre la velocidad de reaccion de la particula.

Tabla 32. Velocidad de lixiviacion del cobre en medio S,03%-0,.

Efecto: Velocidad de agitacion.

Velo_cida_q . In vel de .
de ?Ig::]af)lon Kexp (Min) agitacion In Kexp (Min)
350 0.001 5.857 -6.907
450 0.002 6.109 -6.214
550 0.001 6.309 -6.907
650 0.001 6.476 -6.907
750 0.002 6.620 -6.214
900 0.001 6.802 -6.907

Mientras que en la figura 31, los valores de regresion lineal de los puntos
evaluados se ajustaron preferentemente al modelo de nucleo decreciente

controlado por la reaccién quimica, correspondiente a la ecuacion 9.

En la figura 31, se puede ver la representacion grafica del logaritmo
neperiano de las constantes experimentales o velocidades de reaccion
contra el logaritmo neperiano de las velocidadades de agitacion obteniendo

un aparente orden de reaccion que resulta ser de 0.004, este valor indica
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que la variable evaluada tiene un bajo efecto en la velocidad de lixiviacion

del cobre.

El hecho de que el resultado de esta variable tan importante como es la
velocidad de agitacion en el control por transporte de materia no sea tan
evidente, puede estar relacionado con las condiciones de trabajo
previamente establecidas, como es el caso de la concentracién del reactivo
que como ya se describio en paginas anteriores, un exceso del mismo
puede llevar a la formacién de subproductos propios de la descomposicion
del tiosulfato y de la reaccién del tiosulfato con el cobre; las cuales a su vez
pasivan la superficie de las particulas y por tanto entorpecen el transporte

de materia.

0.2
-0.8
-1.8
-2.8
-3.8

min-1]

a-4.8
x

Ke

= 58 ° °
68 | @ ® ® ~ @

-7.8

-8.8

-9.8
5.80 6.00 6.20 6.40 6.60 6.80 7.00

In velocidad de agitacién [min-1]

Figura 31. Lixiviacion del cobre en medio $,03%-0..

Aparente orden de reaccion = 0.004. Efecto: Velocidad de agitacion.
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La difusion tiene una funcién importante en la cinética de reacciones
heterogéneas. Si una reaccion tiene lugar en la interfase, los reactivos
deben ser transferidos hasta la interfase y los productos de la reaccion
deben extraerse [63]. En el seno de liquidos y gases, el transporte de masa
se efectua principalmente por conveccién y turbulencia. Con todo, cerca de
la interfase se cree que el flujo es laminar dentro de un espesor denominado

capa limite.

El valor de la capa limite, en soluciones acuosas no agitadas es de
aproximadamente 0.05 cm, este valor disminuye al aumentar la velocidad
de agitacion hasta un valor limite de espesor & que es el espesor minimo de
la capa de fluido estacionario. En sistemas acuosos este espesor disminuye

hasta 0.001 cm en condiciones de agitacion violenta.

Basicamente, el movimiento del fluido mejora considerablemente la
trasferencia de masa, al quitar el fluido con alta concentracion cercano a la
superficie y reemplazarlo por el de concentracion mas baja que se
encuentra mas alejado [70], por tanto, la difusién a través de una zona
adyacente a la interfase sélido — liquido puede controlar la cinética [71], y
cuando la cinética es controlada por el transporte a través de los productos

de reaccion, la difusidon de los productos formados es limitante.

En nuestro caso, los productos de reaccidn que constituyen la barrera de
difusion son el Cu y el S, tal como se puede apreciar en la tabla 33, la cual
muestra el resultado de realizar un microanalisis a la pelicula formada tanto

en la pared del reactor como sobre las particulas dentro del reactor.
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En la figura 32, se muestra la micrografia de la pelicula a partir de la cual
se ha realizado el microanalisis de la tabla 33; né6tese como tal

recubrimiento esta conformado por una estructura porosa.

Figura 32. Microanalisis de la pelicula formada en el sistema de lixiviacion $203% - Oa.
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Previamente, se ha mencionado la formacién de subproductos debido a
la descomposicion del tiosulfato, entre ellos el S° y los sulfuros de cobre
(CuS, Cu2S), los cuales se depositan sobre la superficie de nuestras
particulas formando una capa de difusién fuertemente adherida; ver figura
32, con lo cual quedaria sustentado el porqué del casi nulo efecto de la
velocidad de agitacion sobre la velocidad de reaccion en la lixiviacion del

cobre en el sistema tiosulfato - oxigeno [71].

En la figura 33 a, b, c y d, se muestran los respectivos espectros EDS,
correspondientes a la figura 32 y tabla 33. Nota: la presencia de oro y

paladio corresponden al recubrimiento metalico realizado al material.

Tabla 33. Microanalisis correspondiente a los puntos evaluados de la figura 14.

Element Weight %

C-K O-K Si-K S-K Cu-K Zn-K
M18(1)_pt1 | 0.00 42.78 57.22
M18(1)_pt2 | 0.00 44.43 55.57
M18(1)_pt3 | 0.00 4.30 73.53 19.40 2.77
M18(1)_pt4 | 0.00 6.87 0.31 89.18 3.64
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Figura 33 a, b, ¢ y d. Espectros EDS de los microanadlisis obtenidos de la figura 19. El oro y paladio son el recubrimiento de la muestra.
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3.7.4. Efecto de la presién parcial de oxigeno

Se estudid el efecto de la presion parcial de oxigeno de acuerdo a las

siguientes condiciones experimentales:

Parametro variable

Presion parcial de oxigeno 0.2y 1 atm

Parametros constantes

Temperatura 45°C
Volumen de solucién 500 mL
Concentracion del reactivo [S20377] 0.5M
Velocidad de agitacion 750 min-
pH 10
Masa de la muestra 59

En la tabla 34, se muestra el tiempo en que se tomaron las alicuotas y la
concentracion en mg/g, para cada tiempo evaluado; puede apreciarse el
efecto que tiene esta variable sobre la velocidad de reaccion del cobre en el

sistema de estudio, tiosulfato — oxigeno.

Es evidente la dependencia que existe entre la velocidad de lixiviacion del
cobre con la cantidad de oxigeno disuelto en el sistema, este efecto era de
esperarse, ya que de acuerdo a los resultados obtenidos del efecto de la
concentracion del reactivo cuya particularidad del reactivo es inhibir la
reaccion, mientras que el resto de los efectos describen una reaccion por
difusion en los cuales el oxigeno presente dentro del sistema sera el agente
que permita llevar a cabo el proceso de lixiviacién al reoxidar el Cu(l) a

Cu(ll), lo que permitira la formacion del complejo de tiosulfato de
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cobre, junto con algo de oxidacion de tiosulfato por parte del oxigeno

presente en el sistema.

Tabla 34. Lixiviacion del cobre en mg/g. Sistema S2032-Ox.

Efecto: Presién parcial de oxigeno.

tiempo (min) Oﬁgaltgm :nzt;;]
0 0 0
20 16.2 65.2
40 20.8 166.5
60 242 226.6
90 44.6 325.3
120 771 427.7
150 80.4 465.4
180 99.1 492.3
240 122.3 516.7

El procedimiento para realizar el ajuste cinético de la serie de puntos
evaluados fue idéntico al realizado y descrito en los efectos anteriores, y
queda plasmado en las figuras 34 y 35, en las que se muestra la
representacion grafica de la validacion de los modelos correspondientes a
las ecuaciones 9 y 10, en ambas figuras puede notarse que los valores de
velocidad de reaccion para el modelo con nucleo decreciente con control
quimico son mayores que para el modelo con control difusivo, lo que indica
que la serie de puntos se ajusta mucho mejor a la linealidad requerida para
la validacion del modelo con control quimico, pero como ya se menciono
anteriormente los resultados indican que el tipo de control que rige nuestro
sistema es el control por transporte de materia a la interfase sélido-liquido,
aunque el sistema se ajuste al modelo de 1/3, y a fin de corroborar lo antes

mencionado; en la figura 36, se presenta el grafico en el que se aprecia
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claramente la dependencia de esta variable sobre la velocidad de reaccién
en la lixiviacion del cobre dentro del sistema de estudio con un valor de
3.969, este valor nos indica la solida dependencia que existe entre el
oxigeno y la lixiviacion del cobre en el sistema S2,03%-O2, confirmando que
la etapa controlante es el transporte de materia a la interfase sélido — liquido
[72].

En las tablas 35 y 36, se muestran en negritas los tiempos que se han
considerado para el ajuste de los datos cinéticos, asi como la fraccion en
peso de cobre y el resultado de ajustar la fraccion a cada uno de los

modelos descritos en las ecuaciones 9 y 10.

Tabla 35. Efecto presion parcial de oxigeno 0.2 atm.

. . Fraccién Modelo Modelom
tiempo (min) peso Xeu 1-(1-Xcu) 1-32(:1-3;2::3)
0 0.000 0.000 0.000
20 0.132 0.046 0.006
40 0.170 0.060 0.010
60 0.280 0.104 0.030
90 0.446 0.179 0.085
120 0.630 0.282 0.194
150 0.657 0.300 0.216
180 0.810 0.425 0.389
240 1.000 1.000 1.000
R?=0.975 R? = 0.921

Kexp = 0.002 Kexp = 0.002

92



ICM. Mirna Alejandra Mesinas Romero ?k"' H

1.0

0o 0.2 atm|
0.8
0.7 A f;=1-(1-X)*1/3; R* = 0.975; Kexp = 0.002
0.6
0.5
04
0.3
0.2
0.1
0.0
-0.1

® f,=1-3(1-X)7(2/3)+2(1-X); R? = 0.921; Kexp 0.002

XCu

0 30 60 90 120 150 180 210

tiempo (min)

Figura 34. f = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Presién parcial de oxigeno.

Tabla 36. Efecto presion parcial de oxigeno 1 atm.

tiempo (min) Fraccion Modelo 1_:':(':)3::'32,3
peso Xa 1-(1-Xe)"™ +2(1-Xcu)

0 0.000 0.000 0.000
20 0.126 0.044 0.006
40 0.322 0.122 0.041
60 0.439 0.175 0.081
90 0.630 0.282 0.193
120 0.828 0.444 0.416
150 0.901 0.537 0.555
180 0.953 0.639 0.703
240 1.000 1.000 1.000

R?=10.993 R? =0.961

Kexp = 0.003 Kexp = 0.003
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oo 1 atm
0.9
0.8

0.7 ® f,=1-3(1-X)7(2/3)+2(1-X); R? = 0.961; Kexp =
0.003

A f;=1-(1-X)*1/3; R>=0.993; Kexp = 0.003

0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0 4
-0.1

XCu

0 30 60 90 120 150 180 210
tiempo (min)

Figura 35. f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. Presiéon parcial de oxigeno.

En la tabla 37, se muestran las velocidades de reaccion del cobre

resultantes de evaluar el efecto de la presién parcial de oxigeno, donde los

valores obtenidos de las kexp muestran que la velocidad de reaccion del

cobre se incrementa con el incremento en la cantidad de oxigeno presente

dentro de la solucién lixiviante; a partir de esta tabla se ha elaborado la

figura 36, la cual muestra una pendiente cuyo valor es el aparente orden de

reaccion de esta variable sobre la velocidad de reaccion en la lixiviacion del

Tabla 37. Velocidad de lixiviacion del cobre en medio S,032-0,. Efecto:

Presién parcial de oxigeno.

Presion parcial de
Kexp (min-) log Kexp (Min) log P/IPO;
oxigeno (atm)
0.2 0.002 -2.69897 -0.69897
1 0.003 -2.52287 0
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log Ky, [min]

log P/PO,

Figura 36. Lixiviacion del cobre en medio S$203%-0,.

Aparente orden de reaccion = 3.969. Presion parcial de oxigeno.

Es claro, que el sistema utilizado por si solo, no tiene la capacidad
oxidativa que tiene el oxigeno sobre el tiosulfato y el cobre de ahi que en la

figura 36, el efecto sea notorio.

Comunmente, el rol de oxigeno dentro de los sistemas base tiosulfato, se
espera sea la transferencia electrénica, es decir que oxide al complejo de
tiosulfato de cobre (Il) [Cu(S203)2*], para asi asegurar la continuidad del

proceso de la reaccion redox [73].

La reaccion redox via cobre involucra la oxidacion del tiosulfato por el
Cu?*, para generar politionatos (tririonato, tetrationato y pentationato) y Cu*,

entonces, el Cu* es oxidado por el oxigeno para regenarse a Cu?* [74]; en
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resumen, la presencia de oxigeno es escencial para la regeneracion del ion

cuprico [75], al reoxidar al ion cuproso a Cu?*.

Es decir, para que se lleve a cabo la formacién del complejo de tiosulfato
— cobre (I) o ([Cu(S203)3]*) el cual se forma aln a bajas concentraciones
como 0.05 M [74], y que resulta de la reduccion de iones Cu?* en agua por
exceso de oxigeno y cuyo complejo es muy estable respecto a la
reoxidacion del Cu?* por O; [76], es necesaria la presencia del oxigeno,
[65,66,77].

Cu?* + 285,03% = Cu(S203)2* (ec. 13)

2Cu(S203)2% = 2Cu(S203) + S406* (ec. 14)
Cu(S203) + (n-1)S203%> = Cu(S203), ™1

Estabilizacién del complejo Cu (l) [45]. (ec. 15)

Por lo general, la formacion del complejo de cobre (ll) es considerado
perjudicial en sistemas donde se lixivia oro o plata, ya que promueve el
consumo de tiosulfato por lo cual en estos sistemas de estudio, se agrega
amoniaco a fin de estabilizar al ion Cu?* [46]. Ademas de proponerse una
cantidad de oxigeno controlada a fin de minimizar la reduccién del cobre ?* y
mantener altas velocidades de oxidacion de oro o plata [78]. Sin embargo,

este efecto es requerido en nuestro sistema.
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3.7.5 Efecto del pH

Se evalu6 el efecto del pH, manteniendo constantes los siguientes

parametros:

Parametro variable
pH 7,8,9,10,11y12

Parametros constantes

Temperatura 45°C
Volumen de solucién 500 mL
Concentracion del reactivo [S2037] 0.5M
Velocidad de agitacion 750 min-1
Presion parcial de oxigeno 1 atm
Masa de la muestra 59

En la tabla 38, se muestran los tiempos en que se tomaron las alicuotas y
la concentracién en mg/g, para cada experimento ensayado; en la tabla se
puede analizar que bajo las condiciones de trabajo previamente
establecidas, la concentracion de cobre en la solucion aumenta con el
incremento en el pH hasta un valor igual a 11, lo que indica que a bajas
concentraciones de pH en el rango de estudio evaluado, la oxidacion del
tiosulfato es menor (ver figura 37) [79]; asi mismo la oxidacién del cobre (1)
por oxigeno disminuye, quedando expuesto con anterioridad que esta
reaccion es necesaria para la continua oxidaciéon del tiosulfato; es decir, a
mayor pH los iones cupricos son reducidos a cuprosos formandose el
complejo cuprotiosulfato [Cu(S203)3*], poniendo de manifiesto que el pH del
sistema regula la disolucion del cobre, siendo favorecida a pH entre 10 y 11

para nuestro sistema de estudio y es claro que a mayores valores de pH y
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menores potenciales reductivos, la degradacion del tiosulfato sera mayor

disminuyendo asi su concentracidén en solucién.

Tabla 38. Lixiviacion del cobre en mg/g. Sistema S,03%-0,. Efecto: pH.

“(‘:n"i‘rﬁ’f pH 7 pH 8 pH 9 pH10  pH11  pH12
0 0 0 0 0 0 0
20 70.9 71.9 89.5 74.8 90.7  73.1
40 88.1 87.6 102.3 101.2 1081  117.1
60 91 109.5 137 182.6 199 1517
90 126.9  123.2 160.6 2471 293 183

120 165.2 154.1 198.2 276.6 414 263.2
150 194.5 193.7 259.8 336.8 482 331.2
180 201.9 204.4 328.6 371.3 541.8
240 217.9 236.7 365.5 405.9 561.2

En si, el pH del sistema describe la capacidad para suministrar protones
(H*aq) a la especie. En condiciones acidas (pH <7) la concentracion de
protones es alta y en condiciones de alcalinidad (pH> 7) la concentracién de
protones es baja [80]. Experimentalmente se ha visto que la estabilidad de

las soluciones de tiosulfato es maxima en el campo de pH entre 9y 10

[81].

En la figura 37, se presenta el diagrama Eh-pH del sistema metaestable S

— H20, el cual fue construido en el software HSC Chemistry 5.11.

Las especies termodinamicamente estables son omitidas (HSO4 y SO4%)
afin de mostrar el dominio de metaestabildad de especies como el tiosulfato
(S203%), tetrationato (S406%), y sulfito (SO3°) [44, 49].
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Los diagramas Eh-pH también conocidos como diagramas de Pourbaix
son una representacion grafica del potencial (ordenada) en funcién del pH
(abscisa) para un metal dado bajo condiciones termodinamicas estandar
(usualmente agua a 25 °C). El diagrama tiene en cuenta los equilibrios
quimicos y electroquimicos y define el dominio de estabilidad para el
electrdlito (normalmente agua), el metal y los compuestos relacionados, por

ejemplo, 6xidos, hidroxidos e hidruros.

Tales diagramas se construyen a partir de calculos basados en la
ecuacion de Nernst y en las constantes de equilibrio de distintos

compuestos metalicos [82].

Por otro lado, en la figura 37, podemos ubicar al ion S203% en una
delgada franja en la regién de pH neutro y basico. Para mantener al
tiosulfato en condiciones ambientales, la solucion debe tener las
condiciones observadas de pH y potencial (bases termodinamicas); se
observa que, bajo condiciones de alcalinidad, un numero de especies
metaestables pueden estar presentes, tales como el sulfito (SO3), el

tiosulfato (S203%), politionatos (SnOs%) y polisulfuros.

Es claro que el sistema agua azufre es mas complicado que los sistemas
metal — agua, debido a la multivalencia del azufre y a la facilidad con que
esta forma cadenas de azufre y precipitados coloidales. El oxigeno
contribuye significativamente a incrementar el potencial de solucion

favoreciendo asi la formacion de tritionato o tetrationato.
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Figura 37. Diagrama Eh-pH para el sistema metaestable S — H20, {S} = 1.0 M.

Como en los casos evaluados anteriormente y para la apropiada
seleccion de un modelo cinético que describa nuestro proceso, las

ecuaciones 9 y 10 fueron utilizadas.

En las figuras 38-43, se presenta el resultado de ajustar los datos a los
modelos cinéticos y en las tablas 39-44, se muestran en negritas los
tiempos que se han considerado para el ajuste cinético de los puntos
evaluados, asi como la fraccidn en peso de cobre y el resultado de ajustar la

fraccion a cada uno de los modelos.
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Tabla 39. Efecto pH 7.

. . Fraccioén Modelo Modelom
tiempo (min) peso X 1-(1-Xcu) 1:32(21-?%:3)
0 0.000 0.000 0.000
20 0.325 0.123 0.042
40 0.404 0.159 0.067
60 0.450 0.181 0.086
90 0.628 0.281 0.192
120 0.758 0.377 0.319
150 0.893 0.525 0.537
180 0.927 0.581 0.621
240 1.000 1.000 1.000
R2=0.977 R?=0.953

Kexp = 0.003 Kexp = 0.003

1.0
0.9

pH 7

0.8 Af; = 1-(1-X)A1/3; R? = 0.977; Kexp = 0.003
0.7

0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1 4
0.0

-0.1

® f, = 1-3(1-X)(2/3)+2(1-X); R? = 0.953; Kexp = 0.003 °

XCu

0 30 60 90 120 150 180 210
tiempo (min)

Figura 38. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. pH 7.
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Tabla 40. Efecto pH 8.

. . Fraccioén Modelo Modelom
tiempo (min) peso X 1-(1-Xcu) 1?2(:1-3%:3)

0 0.000 0.000 0.000
20 0.304 0.114 0.036
40 0.370 0.143 0.055
60 0.463 0.187 0.092
90 0.520 0.217 0.121
120 0.651 0.296 0.211
150 0.818 0.434 0.401
180 0.864 0.485 0.478
240 1.000 1.000 1.000

R? = 0.951 R?=0.883

Kexp = 0.002 Kexp = 0.002

Af, = 1-(1-X)M/3; R? = 0.951; Kexp = 0.002
o f, = 1-3(1-X)A(2/3)+2(1-X); R? = 0.883; Kexp = 0.002

30

60

90

tiempo (min)

150 180

Figura 39. f1 = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. pH 8.
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Tabla 41. Efecto pH 9.

tiempo (min) Fraccion Modelo 1_2’::’3&";2,3
pesoXeu  1-(1-Xcu)'® +2(1-Xcu)
0 0.000 0.000 0.000
20 0.245 0.089 0.023
40 0.280 0.104 0.030
60 0.375 0.145 0.057
920 0.439 0.175 0.082
120 0.542 0.229 0.134
150 0.711 0.339 0.266
180 0.899 0.534 0.551
240 1.000 1.000 1.000
R? = 0.956 R? =0.874
Kexp = 0.002 Kexp = 0.001
1.0
05 pH 9|
0.8 A f; = 1-(1-X)A1/3; R? = 0.956; Kexp = 0.002
0.7 ® f, = 1-3(1-X)A(2/3)+2(1-X); R? = 0.874; Kexp = 0.001
0.6

60 90 120 150 180
tiempo (min)

Figura 40. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. pH 9.
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Tabla 42. Efecto pH 10.

tiempo (min) Fraccion Modelo 1_:':('?3?(:'32,3
pesoXcu  1-(1-Xcu)"™ +2(1-Xcu)

0 0.000 0.000 0.000
20 0.184 0.066 0.012
40 0.249 0.091 0.023
60 0.450 0.181 0.086
920 0.609 0.269 0.178
120 0.681 0.317 0.238
150 0.830 0.446 0.419
180 0.915 0.560 0.589
240 1.000 1.000 1.000

R? =0.989 R? =0.930

Kexp = 0.003 Kexp = 0.003

0.8 A f; = 1-(1-X)"1/3; R* = 0.989; Kexp = 0.003

® f, = 1-3(1-X)7(2/3)+2(1-X); R? = 0.930; Kexp = 0.003

0 30 60 90 120 150
tiempo (min)

180 210

Figura 41. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. pH 10.
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Tabla 43. Efecto pH 11.

. . Fraccién Modelo Modelom
tiempo (min) peso X 1-(1-Xcu) 1:32(21-?%:3)
0 0.000 0.000 0.000
20 0.162 0.057 0.009
40 0.193 0.069 0.014
60 0.355 0.136 0.050
90 0.522 0.218 0.122
120 0.738 0.360 0.295
150 0.859 0.479 0.469
180 0.965 0.674 0.751
240 1.000 1.000 1.000
R2 =0.966 R?=0.953
Kexp = 0.003 Kexp = 0.004
A f;=1-(1-X)*/3; R* = 0.966; Kexp = 0.003
A

® f, = 1-3(1-X)(2/3)+2(1-X); R? = 0.953; Kexp =
0.004

?\" A

30 60 90 120
tiempo (min)

Figura 42. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

150 180

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. pH 11.
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Tabla 44. Efecto pH 12.

. . Fraccion Modelo Modelom
tiempo (min) peso Xcu 1-(1-Xca) ™ 1:32((11-3%:3)
0 0.000 0.000 0.000
20 0.221 0.080 0.018
40 0.354 0.135 0.050
60 0.458 0.185 0.090
90 0.553 0.235 0.140
120 0.795 0.410 0.367
150 1.000 1.000 1.000
R? =0.962 R? = 0.850

Kexp = 0.003 Kexp = 0.002

A f, = 1-(1-X)™M/3; R? = 0.962; Kexp = 0.003

® f,=1-3(1-X)N2/3)+2(1-X); R? = 0.850; Kexp = 0.002

A
A
[
[
30 60 90 120

tiempo (min)

150

Figura 43. f; = modelo nucleo decreciente con control quimico;

f2 = modelo nucleo decreciente con control difusivo. pH 12.
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Como puede apreciarse, los datos se ajustan mejor al modelo
representado por la ecuacidon 9 correpondiente al modelo de nucleo
decreciente con control quimico, y con la finalidad de evaluar cual es la
dependenica de esta variable con el sistema, es necesario realizar la
representacion grafica del logaritmo del pH versus las velocidades de

reaccion obtenidas.

El resultado lo podemos observar en la figura 44, en la que se presenta
un orden de reaccion de 0.398, valor que indica la poca influencia del pH
sobre la velocidad de reaccidbn general; en este caso; aunque la
concentracion de S203%, depende fuertemente de los valores de pH, esta
dependencia solo es valida por debajo de pH iguales a 6 y por encima de
pH iguales a 12, lo cual se ve en la figura 37. Siendo esta la razén por la
cual nuestro sistema no depende del pH, y por lo tanto la reaccion esta
controlada basicamente por el transporte de oxigeno a la interfase sélido —
liquido [57].

Tabla 45. Velocidad de lixiviacion del cobre en medio $,03%-
0. Efecto: pH.

pH Kexp log Kexp log pH
7 0.003 -2.523 0.845
8 0.002 -2.699 0.903
9 0.002 -2.699 0.954
10 0.003 -2.523 1.000
11 0.003 -2.523 1.041
12 0.002 -2.523 1.079
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-5.0
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-4.0
-35

n=0.385
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-0.5
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log pH

Figura 44. Representacion grafica de la dependencia del log Kexp [min'] vs. log pH. Efecto: pH.

Orden de reacciéon = 0.385.
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3.8. Precipitacién de cobre

Una vez concluida la serie de experimentos previamente descritos, se
continud con la precipitacion del cobre presente en la solucidn lixiviante. En
este caso, se usaron 100 mL del licor de lixiviacion, el cual se sometio a
agitacion magnética a una velocidad de 500 min', manteniendo la
temperatura a 35 °C durante 16 minutos, ajustando el valor de pH a 6.5 y
utilizando 20 g/L de Hidrosulfito de Sodio (Na2S204) de la marca J. T. Baker,

como agente reductor.

Al igual que en todos los experimentos anteriores, el seguimiento de la
concentracion del metal de interés, se llevo a cabo a través de la técnica de

espectrofotometria de absorcién atémica.

El hidrosulfito de sodio o ditionito de sodio, es un reactivo quimico
propuesto como agente reductor en el estudio de la precipitacion de plata;
caracterizado por ser amigable con el ambiente, ademas de que su
capacidad reductora alcanza porcentajes de precipitacién cercanos al 99%

en tiempos préximos a una hora y a temperatura ambiente [83].

En cuanto a nuestro estudio; cabe mencionar que la concentracion de
hidrosulfito se evalué en el rango de 5, 10 y 20 g/L, pero a concentraciones
de 5 y10 g/L no se presentd efecto notable sobre la precipitacion del cobre;
sin embargo, cuando se evalué la precipitacién utilizando la mayor
concentracion del reactivo reductor, se obtuvieron resultados favorables,

siendo estos, los correspondientes a la concentracion de 20 g/L.
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En la tabla 17, se presentan los tiempos en minutos en que se tomaron
las alicuotas, asi como la concentracion del cobre en mg/g que precipita con
respecto al tiempo; puede apreciarse que la precipitacion del cobre concluye
a los 10 minutos de iniciada la reaccion con el agente reductor,
posteriormente los datos obtenidos son negativos prueba de que la reaccion

de precipitacidon ha concluido.

Tabla 46. Concentracion de cobre presente en el licor de

lixiviacion.

tiempo (min) mg/g tiempo (min) mg/g
0 742.86 9 44.44
1 679.37 10 44.44
2 298.41 11 -19.05
3 234.92 12 -19.05
4 220.92 13 -19.05
5 171.43 14 -19.05
6 107.94 15 -19.05
7 44.44 16 -19.05
8 44.44

La representacion grafica de la descripcion de la tabla 17, se muestra en
la figura 21, donde vemos que a 0 minutos se tiene la maxima
concentracion de cobre en solucién, lo cual puede corroborarse con los
resultados obtenidos por absorcién atdmica y que se presentan en la tabla
5. Posteriormente, al minuto de iniciada la reaccién quimica, se tiene que ha
precipitado un 8.54 % de cobre, pero al minuto 2, tenemos que un 59. 83%

de cobre ha precipitado del licor de lixiviacion, esto es, mas del 50% se
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reduce a su estado elemental con las condiciones de estudio

preestablecidas.

Finalmente, segun avanza el tiempo, la precipitacion continda hasta

agotarse el reactivo lo cual ocurre a un tiempo de 10 minutos.
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o
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Concentracién de cobre (mg/g)

n
o

o
)

o 12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
tiempo (min)

Figura 45. Curva de precipitacion de cobre. Agente reductor Hidrosulfito de Sodio (Na2S20.).
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3.9. Lixiviacién del hierro y zinc en el sistema S203%-0-

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de la lixiviacion del
hierro y el zinc presentes en la muestra con la cual se realizo la cinética de
lixiviacion del cobre, cabe mencionar que los contenidos presentes de estos
metales en la soluciéon son minimos, lo cual queda esclarecido en el analisis
por absorcion atdmica mostrado en la tabla 5, por lo que para esta seccion
unicamente se presentaran las figuras de las graficas en las cuales se podra
apreciar en el eje de las abscisas el tiempo en el que fueron tomadas las
muestras y en el eje de las ordenadas la concentracion del metal analizado
en concentraciones de mg/g, ya que al evaluar los datos a través de los
modelos cinéticos estos no se ajustan satisfactoriamente a la linealidad

requerida para aplicar el modelado cinético.

3.9.1. Efecto de la temperatura

El efecto de la temperatura en la lixiviacion del hierro y el zinc, se evalu6
bajo las siguientes condiciones de estudio: temperatura variable en el rango
de 16°C, 25°C, 30°C, 35°C, 40°C, 45°C, 50°C, 60°C, 65°C; manteniendo
constantes los siguientes parametros: concentracion del reactivo S>03 [0.5
M], velocidad de agitacion 750 min-', P/PO2 de 1 atm, pH de 10 y peso de la

muestra de 5 g.

En las figuras 46 y 47, se muestran las representaciones graficas de los
mg/g de hierro y de zinc respectivamente; obtenidos del analisis por

absorcion atomica.
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En la figura 46, se observa que la maxima concentracion de hierro
corresponde a 4.042 mg/g, la cual se alcanza a una temperatura de 30 °C y
a un tiempo de 180 minutos, de acuerdo a las condiciones de estudio
previamente establecidas. El hierro se utiliza en la lixiviacion del oro en
sistemas base tiosulfato como oxidante, pero, también se distingue por su

capacidad para formar complejos con el tiosulfato [5,40,49,84].

Debido a la baja concentracion de este metal en nuestro sistema,
encontramos que la formacion de este complejo es minima; por lo tanto la
cantidad de tiosulfato que puede oxidar es baja; ademas el hecho de no
alcanzar cantidades del orden de los 24.45 mg/g que es la maxima
concentracion de hierro presente en la muestra (ver tabla 5), puede estar
relacionada con las propias constantes de equilibrio del hierro respecto a las

constantes de equilibrio del cobre [85] que se muestran en la tabla 47.

A partir de las constantes de equilibrio podemos observar que el valor del
log K para el Cu (I) correspondiente al complejo cuprotiosulfato [80], es por
mucho, mayor que para el complejo de tiosulfato de hierro (lll), de ahi que el
complejo de cuprotiosulfato sea mas estable, incluso para su reoxidacion
por oxigeno, ademas, aunado a esto el hierro tiene que competir por el

tiosulfato con el cobre.

Tabla 47. Constante de equilibrio (Log K) para la complejacién del cobre (1)/(1l), hierro

(1) y zinc ().
lon metalico Ligando Equilibrio Log K
Cu" + S;05% = Cu(S203) 104
Cu (l) S,05* Cu* + S;05% = CU(SzO3)23' 12.3
Cu" + S;05%* = CU(SzO3)25' 13.7
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Cu? + S,05% = Cu(S:05)° 2.40
2.
Cu (") S203 Cu?* + S,04% = CU(San)zz' 5.20
Fe (|||) 82032' Fe3* + 82032' = Fe(8203)+ 2.65
Zn (") 82032' Zn% + 82032' = Zn(Szoa)

La figura 47, corresponde a la lixiviacion del zinc dentro del sistema de
estudio descrito previamente, en la que se muestra la concentracion de zinc
con respecto al tiempo evaluado, claramente se observa que el valor
maximo en la recuperacion en solucion de zinc se alcanza a 240 minutos a

una temperatura de 60 °C con una concentracion de 3.091 mg/g.

4.5

Concentracion de hierro (mg/g)
- N w
- o N O w o’ A

o
)

o

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (min)

Figura 46. Lixiviacion del hierro en medio S,032-0,. Efecto: Temperatura.
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Generalmente el zinc, se utiliza dentro de los sistemas lixiviantes en
presencia de tiosulfato como agente oxidante a fin de acelerar las
velocidades de lixiviacion del metal de interés, en este caso, se ha
reportado que para la disolucion de la plata, este proceso se ve favorecido
con la presencia de los iones zinc [86]. Sin embargo, al igual que para el
caso del hierro, una minima fraccion de este metal forma complejos con el

tiosulfato.

w
)

—e—16°C

w

o
o

N

—_
()]

Concentracién de zinc (mg/g)

0.5

0 30 60 90 120 150 180 210 240
tiempo (min)

Figura 47. Lixiviacion del zinc en medio S$,03%-0,. Efecto: Temperatura.
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3.9.2. Efecto de la concentracion del reactivo

Siguiendo con el andlisis de la concentracidn de hierro y zinc presente en
la muestra de estudio, se evalud el efecto de la concentracion del reactivo
en el siguiente rango de estudio (0.025M, 0.05M, 0.75M, 0.1M, 0.2M, 0.3M,
0.4M y 0.5M) y manteniendo constantes los siguientes parametros:
temperatura 45° C, velocidad de agitacion 750 min-!, P/PO2 de 1 atm, pH de

10 y peso de la muestra de 5 g.

La representacion grafica de los resultados obtenidos al evaluar el efecto
del reactivo a diferentes concentraciones para el hierro y el zinc se

muestran en las figuras 48 y 49 respectivamente.

4
—0—[0.025 M]

3.5 —A—[0.05 M] ~

3 —=.—[0.75 M] 3

——[0.1 M]

2.5 —¥=[0.2 M]
——[0.3 M]
—o—[0.4 M]

—8—[0.5 M]

Concentracién de hierro (mg/g)
N

1.5
—
1
0.5
0
0 30 60 90 120 150 180 210 240

tiempo (min)

Figura 48. Lixiviacion del hierro en medio $;03%-0,. Efecto: Concentracion del reactivo.
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En la figura 48, se observa que a concentraciones por arriba de 0.3 M, la
cantidad del hierro en la solucion no incrementa mas alla de 3.344 mg/g que
es la maxima recuperacion de hierro obtenida con las condiciones de
estudio preestablecidas, lo que indica que al igual que en el caso del cobre
el tiosulfato se descompone en subproductos, disminuyendo la cantidad de
tiosulfato en solucion y por tanto, la disposicion de este para formar

complejos con el hierro.

En la figura 49, se aprecia como la mayoria de las concentraciones
estudiadas, se cortan a partir de 90 minutos y solo se tienen lineas
completas a concentraciones de 0.05 M y 0.5 M; como se menciono antes,
el zinc dentro de los sistemas lixiviantes a base de tiosulfato regularmente
se utiliza como agente oxidante para acelerar las velocidades de lixiviacion,
pero es de esperar que durante el proceso, algo de tiosulfato de zinc se
forme y se mantenga dentro de la solucion lixiviante, tal como se aprecia en
la figura 49, y de acuerdo a las condiciones de estudio la maxima

concentracion de zinc fue de 1.776 mg/g.
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Figura 49. Lixiviacion del zinc en medio S$,03%-0,. Efecto: Concentracién del reactivo.

3.9.1. Efecto de la velocidad de agitacion

Esta variable se evaluo con los siguientes rangos de agitacion: 350 min,
750 min' y 900 min'; manteniendo constantes parametros como la
temperatura 45° C, concentracion de reactivo [0.5 M], P/PO2 de 1 atm, pH

de 10 y peso de la muestra de 5 g.

En las figuras 50 y 51, se muestran las representaciones graficas para el
hierro y zinc respectivamente, en las que se puede observar el
comportamiento de la concentracion de hierro y zinc, respecto a la velocidad
de agitacion evaluada; por ejemplo, en la figura 50, se puede ver que al

aumentar la velocidad de agitacion se incrementa gradualmente la
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Figura 50. Lixiviacion de hierro en medio $:032-0,. Efecto: Velocidad de agitacion.

concentracion del hierro en la solucion, lo que indica que podria existir cierta
dependencia de esta variable con la velocidad de reaccion en la lixiviaciéon
de hierro en el sistema tiosulfato - oxigeno, alcanzando valores maximos de
recuperacion de 2.21 mg/g a 900 min”', sin embargo; para ratificar este
supuesto es necesario realizar un estudio mas detallado y profundo, con el
cual pueda desarrollarse adecuadamente un estudio cinético que permita
discernir el tipo de control del sistema evaluado; ya que, aunque al parecer
si se aprecia cierta dependencia de la velocidad de agitacion con la
lixiviacion del hierro no se puede afirmar que este se encuentre controlado

por un fendmeno difusivo.
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Figura 51. Lixiviacion de zinc en medio $,03%-0,. Efecto: Velocidad de agitacion.

3.9.2. Efecto de la presion parcial de oxigeno

Otro efecto evaluado dentro de la lixiviacion del hierro y zinc fue el de la
presidén parcial de oxigeno en un rango de estudio de 0.2 atm y 1 atm de
presion, los parametros que se mantuvieron constantes fueron; la
temperatura 45 °C, concentracion de reactivo [0.5M], velocidad de agitacion

750 min', pH de 10 y peso de la muestra de 5 g.

En las figuras 52 y 53, se muestran las representaciones graficas de la
lixiviacién de hierro y zinc respectivamente. En la figura 52, se presenta el
efecto que tiene la variable evaluada con respecto al tiempo; en tal figura se

puede observar que al aumentar la cantidad de oxigeno dentro del seno de
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la solucion, la concentracion de hierro aumenta con un valor maximo de 3.0

mg/g, en un tiempo de 240 minutos a una presion de trabajo de 1 atm.

3.5
> 3 —8—0.2 atm
Ee)
£ ——1at
o
)
£ 2
[}]
e
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(&)
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c 1
Q
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S 05
0
0 30 60 90 120 150 180 210 240

tiempo (min)

Figura 52. Lixiviacion de hierro en medio $,03%*-0,. Efecto: Presion parcial de oxigeno.

Por otro lado, en la figura 53, se muestra un casi nulo efecto de la
variable evaluada sobre la velocidad de lixiviacion del zinc, anteriormente se
habia mencionado que la funcién principal del zinc en sistemas de lixiviacion
a base de tiosulfato, es la de ser un agente oxidante del metal de interés
[87, 88], interfiriendo muy poco en el consumo del tiosulfato, de ahi que bajo
las condiciones de estudio evaluadas, el valor maximo del zinc obtenido sea

de 1.59 mg/g a 0.2 atm de presion.
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Figura 53. Lixiviacion de zinc en medio $203%-0,. Efecto: Presion parcial de oxigeno.

3.9.3. Efecto del pH

Se evalué el efecto del pH para el hierro y el zinc, manteniendo
constantes los siguientes parametros: temperatura 45° C, concentracion de
reactivo [0.5 M], velocidad de agitacion 750 min-!, presion parcial de oxigeno
de 1 atm y peso de la muestra de 5 g, variando el pH a valores de 7, 8, 9,
10,11y 12.

En las figuras 54 y 55, se muestra la representacion grafica de la
lixiviacién del hierro y zinc, respectivamente, se puede ver en ambos casos
que las concentraciones de los metales son bajas, como era de esperarse.

En la figura 54, correspondiente al hierro se puede ver que la maxima
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concentracion del metal de estudio en solucion es de 2.276 mg/g a un pH de

11, de acuerdo con las condiciones de estudio preestablecidas.

2.5

-
- (&) N

Concentracion de hierro (mg/g)
o
)

0 30 60 90 120 150 180 210 240
tiempo (min)

Figura 54. Lixiviacion de hierro en medio S203%*-0,. Efecto: pH.

Mientras que en la figura 55, la cual corresponde al zinc se aprecia que la
maxima recuperacion en solucion ocurre a un pH de 8, alcanzando una
concentracion de 2.69 mg/g en un tiempo de 180 minutos. En ambos casos
se puede observar que a un pH de 12 se promueve la disminucion en la
concentracion del tiosulfato por oxidacion del mismo, tendiendo a la

formacion de especies como el SO3%".
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Figura 55. Lixiviacion de zinc en medio $,03%-0,. Efecto: pH.
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4. CONSUMO DE TIOSULFATO EN EL SISTEMA S;03* - O;

El seguimiento del consumo del tiosulfato en el sistema lixiviante
tiosulfato — oxigeno se llevd a cabo mediante un equipo de ultravioleta

UV500 UV-VisibleSpectrometer usando una celda de cuarzo de 0.5 mm.

Las representaciones graficas del consumo del tiosulfato respecto al

tiempo, se muestran en las figuras 56, 57 y 58.

En la figura 56, se presenta el resultado de evaluar la concentracion del
tiosulfato en solucién respecto al tiempo, variando la temperatura en un
rango de estudio de 16 a 65 °C. Como es de esperar y debido al efecto de
la temperatura sobre el tiosulfato, el mayor consumo se presenta cuando se
trabaja con temperaturas en el rango de 50 a 65 °C, este agotamiento se
presenta no solo por la formacion del complejo del tiosulfato de cobre, sino
también, por la formacién de productos pasivantes formados por la

reaccion térmica entre los iones Cu?* y el tiosulfato.

El consumo del tiosulfato dentro del sistema lixiviante, también esta
relacionado con las reacciones de descomposiciéon oxidativas del
tiosulfato, las cuales ocurren alrededor de 0.12 V (ver figura 37)
resultando en la formaciéon de politionatos tales como el tritionato y el
tetrationato, lo cual obviamente dependera de la concentracion del
reactivo, de la cantidad de oxigeno disuelto en el sistema, del pH y Eh,

asi como de la temperatura.
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Lo anterior queda reflejado en la figura 56, en la que se observa que el
mayor consumo ocurre a 65 °C, pero dicho efecto se nota desde los 50 °C,
es evidente el efecto de la temperatura sobre la velocidad de consumo del

tiosulfato, las respectivas concentraciones se muestran en la tabla 48, en
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unidades de ppm.
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Figura 56. Representacién grafica del consumo de tiosulfato respecto al tiempo.
Efecto: Temperatura.
Tabla 48. Consumo de tiosulfato respecto al tiempo.
Efecto: Temperatura.
tiempo 16°C 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 60°C 65°C
(min) | ppm _ppm _ppm __ ppm __ppm __ppm __ ppm__ppm __ ppm
0 6296 6296 6296 6296 6296 6296 6296 6296 6296
20 49089 4834 4796 5074 5011 5374 4822 4853 4583
40 4869 4594 4748 4723 4948 4955 4707 4590 4463
60 4833 4474 4156 4513 4885 4924 4421 4685 4343
90 4512 4568 3942 4371 4847 4837 4135 3750 3698
120 4412 4148 3691 3686 4808 4614 3713 3278 3319
150 4312 4178 3439 3481 4038 4294 3389 3152 2800
180 3940 3969 3241 3169 3983 4177 3429 3059 2626
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240 ‘3506 3920 3203 2950 3558 3963 2576 2579 2168

A continuacién, se muestra el resultado del seguimiento de la
descomposicion respecto al tiempo, evaluando la concentracién del reactivo
en un rango de estudio de [0.025 — 0.5M], en la figura 57, se presenta el
grafico que describe tal comportamiento, en el que se observo como

disminuye la concentracion del reactivo respecto al tiempo.

7000
——[0.025 M]
6000 —&—[0.05 M]
——[0.75 M]
—%—[0.1 M]
5000 —=—[02M]
——[0.3 M]
4000 | —A—[0.4 M]
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3000

2000

Concentracion de S- (ppm)

1000

0 30 60 90 120 150 180 210 240
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Figura 57. Representacion grafica del consumo de tiosulfato respecto al tiempo. Efecto:

Concentracion del reactivo.

El efecto mostrado, es similar al encontrado por Puente-Siller et al, [48],
en el que sugieren que a concentraciones de 0.1 M y tal vez por debajo de
esta, el tiosulfato se descompone menos, es decir, la formacion de
subproductos del tiosulfato son menores debido a la baja disponibilidad del

tiosulfato para degradarse con el avance de la reaccidn; mientras que a
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concentraciones de 0.2 M y hasta 0.5 M el tiosulfato se consume y se
descompone con una mayor formacion de productos de degradacién tales
como el sulfato, tritionato y tetrationato. Obviamente, a mayor concentracion
de reactivo, la degradacion del mismo sera mayor en un tiempo menor, tal
como se aprecia en la figura 57. Las concentraciones del tiosulfato para la

representacion de este grafico, se muestran en la tabla 49.

Tabla 49. Consumo de tiosulfato respecto al tiempo.

Efecto: Concentracion del reactivo.

tiempo |[0.025M] [0.05M] [0.75M] [0.1M] [0.2M] [0.3M] [0.4M] [0.5M]
(min) ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
0 181 382 807 1416 2757 3856 4963 6296
20 87 298 541 986 2690 3207 4176 5101
40 79 222 534 986 2580 3096 3508 4083
60 63 213 527 832 2498 2891 3485 3065
90 49 211 408 818 2349 2503 3462 2819
120 31 198 269 500 2344 2374 3441 2664
150 0 182 249 353 1849 2246 3412 2274
180 -2 167 205 278 1132 1859 2841 2247
240 -12 134 187 171 728 1833 2814 2066

Finalmente, se muestra el grafico correspondiente al consumo del
tiosulfato evaluando el pH en un rango de 7 a 11. En la figura 58, se aprecia
el comportamiento del consumo del tiosulfato respecto al tiempo. Es
evidente la estabilidad del tiosulfato dentro de la solucién lixiviante, ya que
como se ve en la figura 37, el rango de estudio es el adecuado para evitar la

degradacién del reactivo.

Se puede notar en la tabla 50, que los ultimos valores obtenidos para
cada ensayo realizado, muestran principalmente a 180 minutos valores
cercanos entre si, lo que indica que la descomposicion del reactivo bajo las

condiciones evaluadas es baja.
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Figura 58. Representacion grafica del consumo de tiosulfato respecto al tiempo. Efecto: pH.

Tabla 50. Consumo de tiosulfato respecto al tiempo. Efecto: pH.

tiempo pH 7 pH 8 pH9 pH 10 pH 11
(min) ppm ppm ppm ppm ppm
20 5056 4516 5350 5252 4822
40 5017 4474 4972 4395 4369
60 4838 4441 4871 4501 4314
90 4659 4384 4457 4328 4260
120 4621 4372 4392 3797 4088
150 4582 4360 3553 3568 3847
180 4368 3622 3599 3133 2958
240 4181 3458 2882 2860
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5. CONCLUSIONES

La caracterizacion realizada por MEB-EDS, DRX y EAA muestra, que el
cobre contenido en el material de estudio esta presente en cantidades

mayoritarias respecto al hierro y el zinc.

Porcentajes de los principales metales

encontrados en el material de estudio.

Elemento mg/g %o

Cobre (Cu) 744 2 74.42
Hierro (Fe) |, /5 2.475
Zinc (Zn) 22 21 2.22

Respecto a la caracterizacion mostrada en la tabla anterior, cabe
mencionar que la suma de los porcentajes mostrados es igual a 79.115 %,
mientras que el 20.8895 % faltante en la tabla, corresponde a la fraccion no
metalica presente en la muestra, es decir, a la fibra de vidrio propia de los

circuitos impresos.

Los resultados de la serie de experimentos hidrometalurgicos realizados
al cobre contenido en el material de estudio, muestran que la cinética de
lixiviacion se ajusta al modelo de nucleo decreciente con control difusivo,

debido a que:

e Latemperatura no presenta influencia considerable en la velocidad de
lixiviacion; lo cual se describe a través de una energia de activacion

de 5.48 kJ/mol, en el rango de temperaturas evaluadas.
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El efecto de la concentracién del reactivo presenta un orden de
reaccion de n = -0.362, lo que indica que el reactivo no beneficia en la

reaccion entre el cobre y el tiosulfato, sino que la inhibe.

En cuanto al efecto de la velocidad de agitacién, la pendiente
obtenida de la figura 31, nos da un aparente orden de reaccion de
0.004, éste valor como ya se describio en el respectivo efecto, es casi
nulo para un control por transporte, lo cual puede estar relacionado
tanto con las condiciones preestablecidas de experimentacién, como
con la propia degradacion del reactivo, que conlleva a la formacion de
una pelicula pasivante sobre las particulas presentes en el seno de la

solucion lixiviante.

En la figura 32, se muestra la micrografia realizada a la pelicula
pasivante, la cual esta compuesta principalmente por cobre y azufre

(tabla 33), ademas tiene una estructura porosa.

El resultado de evaluar el efecto de la presidon parcial de oxigeno,
ratifica el tipo de control presente en el sistema lixiviante, ya que la
pendiente obtenida nos da el valor del aparente orden de reaccion o
la influencia que esta variable tiene sobre la velocidad de lixiviacion
del cobre, con un valor de 3.969. Este valor indica la marcada
influencia que tiene el oxigeno en el sistema de estudio, tiosulfato —

oxigeno.

En cuanto al efecto del pH, es de esperar que este no tenga influencia
relevante en la velocidad de lixiviacion del cobre, ya que como se

observa en el diagrama Eh-pH (figura 37), el tiosulfato es estable en
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el rango evaluado. Es por ello que el valor del orden de reaccion para

este efecto es de n = 0.385.

De acuerdo a las condiciones experimentales evaluadas: a pH de 10,
temperatura de 45 °C, 0.5 M de NazS:03%, 750 min-', 500 mL, 1
atmosfera de presion y 5 g de circuitos impresos triturados y molidos,
se tiene un maxima recuperacion de cobre en solucion de 608.73
mg/g, en el sistema de lixiviacion S;03%-O2, lo que equivale a un
81.79 %.

La precipitacion del cobre con hidrosulfito de sodio concluye a los 10
minutos de iniciada la reaccion quimica, segun las siguientes
condiciones experimentales: 100 mL del licor de lixiviacion, 500 min,
temperatura de 35 °C, pH de 6.5 y 20 g/L de agente reductor;
precipitdndose mas del 50 % de cobre a los dos minutos de iniciada la

reaccidén quimica, lo que equivale a un 99.81 % del metal precipitado.

En cuanto a los metales de hierro y zinc, no se realizd el ajuste
cinético de los datos debido a que estos metales presentes en la
solucion lixiviante actuan, al igual que el cobre, como agentes
oxidantes, cuyas constantes de equilibrio para el hierro y zinc, son por
mucho menores a las constantes de equilibrio reportadas para el
cobre, de ahi que debido a la baja estabilidad de los complejos de
hierro y zinc, las concentraciones reportadas en este trabajo sean

bajas.
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La maxima concentracion de hierro en solucion al evaluar el efecto de
la temperatura, bajo condiciones experimentales: de pH 10,
temperatura de 30 °C, 0.5 M de [S203?], 750 min"!, P/PO, de 1 atm,

500 mL y 5 g de muestra, fue de 4.042 mg/g a 180 minutos, es decir,

se lixivid un 16.33 % de hierro.

La maxima concentracion de zinc en solucién fue de 3.091 mg/g lo
que equivale a un 13.9 %, del total reportado en la tabla 5, esta
concentracion se obtuvo con las siguientes condiciones
experimentales: pH de 10, temperatura de 60 °C, 0.5 M de [S205?],
750 min', P/PO2 de 1 atm, 500 mL y 5 g de muestra a un tiempo de

ensayo de 240 minutos.

Durante la lixiviacion del cobre en el sistema evaluado bajo las
condiciones preestablecidas, el tiosulfato se consume gradualmente
respecto al tiempo, debido a la simultanea formacioén de los complejos
de cobre, hierro, zinc y a la propia descomposicion del tiosulfato en

subproductos, resultado de las diversas variables evaluadas.
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