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GENERALIDADES

INTRODUCCION

En un proceso 6ptimo, las tarjetas de circuitos impresos deben ser procesadas en
un medio ambiente sustentable con la finalidad de tomar ventaja del
procesamiento de desechos electronicostl. Existen ciertos trabajos acerca de los
progresos en las fuentes de reciclado de las tarjetas de circuitos impresos
realizados por algunos investigadores[?4l; sin embargo, algunos de estos trabajos
tratan demasiados temas y la profundidad de su investigacion se centra en la
recopilacion de antecedentes, siendo baja la discusion referente a los procesos
hidrometallrgicos. Por todo esto, es necesario mantenerse en constante revision
de la nueva literatura que pudiera aparecer concerniente al tema. Cada afio la
cantidad de equipo de cémputo desechado en todo el planeta aumental'® 16l |o
que desencadena el crecimiento exponencial de los desechos electrénicos,
incluidos los provenientes de las tarjetas de circuitos impresos, por lo que es
necesario acelerar los progresos para desarrollar un proceso Optimo para la
recuperacion de los materiales de valor econdmico contenidos en las tarjetas de
circuitos impresos, que sea al mismo tiempo amigable con el medio ambiente y
econdémicamente rentablel®l. Siendo mas amigables con el medio ambiente los
procesos hidrometallrgicos que estan usando &cido sulfdrico y oxigeno, en
comparacion con los procesos pirometallrgicos, ya que son una potencial fuente
de contaminacion y de dafios a la salud. En este caso, el objetivo de este trabajo
es desarrollar un mecanismo 6ptimo y amigable para el medio ambiente, para la
recuperacion de oro, cobre, niquel y zinc presentes en los residuos de los equipos
electrénicos y eléctricos, en especifico las tarjetas de circuitos, sometiendo a los
pines que las componen, a una lixiviacién dinamica acida utilizando oxigeno y

acido sulfurico, para disolver dichos metales, a la vez este proceso permite la
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separacion fisica del oro de la matriz de polimero para la posterior recuperacion

del oro metalico con una pureza > 99.99%![17-23],

Por otra parte, es necesario desarrollar estudios de voltametria ciclica con
soluciones sintéticas y reales para caracterizar cualitativamente las soluciones de
lixiviacidbn acida. A través de estos estudios de las estrategias que marcan la
recuperacion electroquimica de los metales no nobles y finalmente los metales no
preciosos lixiviados (cobre, niquel y zinc) se puedan retirar selectivamente del
lixiviado mediante procesos electroquimicos, y el licor de lixiviacion limpio se
puede volver a utilizar en el proceso de lixiviacién, convirtiéndolo en un proceso

verde, ya que no es necesario desecharlo, causando dafios al medio ambiente.
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JUSTIFICACION

Los paises desarrollados se mueven rapidamente a incrementar
considerablemente el reciclaje. El oro y plata son un ejemplo de materiales
industriales que pueden ser reciclados. De hecho, la industria del reciclaje de oro y
plata ha existido desde hace unas dos décadas. No obstante esto, grandes
cantidades de dichos metales no son recicladas 6ptimamente y algunas otras no
son aun tratadas, creando consecuencias importantes tanto econdmicas,
ecologicas y de control estratégico. En aplicaciones donde el oro y la plata se usan
y/o terminan en forma soélida, sus desperdicios consisten basicamente en lo que se
conoce como chatarra electronica y donde, si bien una parte del oro y plata son
recuperados, lo cierto es que una importante cantidad de dichos metales preciosos
no son recuperados Optimamente. La chatarra electronica consiste basicamente
de componentes de computadoras, tarjetas electronicas, electrodomésticos,
celulares, equipos de audio, etc. Especificamente la chatarra electrénica de oro la
constituyen las placas o circuitos impresos de las computadoras en donde, en
amplias zonas, una capa de oro es depositada sobre un substrato de un metal
menos noble como niquel, cobre, estafio y zinc insertados a su vez a una base
polimérica. El oro presente en dichas placas impresas de computadora es de alto
interés comercial, estando presente desde 0.1 a 0.5 gramos de oro por cada
circuito impreso. Si tan so6lo en nuestro pais cada afio se desechan alrededor de 5
millones de computadoras, es evidente la enorme fuente potencial de oro y de los
metales no nobles mencionados, que actualmente se esta desechando o
recuperando sélo parcialmente por muy escasos procesos importados y caros.
Tales procesos incluyen operaciones mecanicas y pirometallrgicas las cuales en
general, generan importantes cantidades de gases contaminantes. La gestion de
residuos, basada en un alto nivel de proteccion del medio ambiente, constituye un
objetivo prioritario en todo el mundo y debe ser atendido especialmente en México,
gue va adaptando su normatividad en funcion de las experiencias adquiridas y del

progreso cientifico y técnico alcanzado. Esta gestion no ha logrado aun la totalidad
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de los objetivos propios de una politica ambiental dirigida a la proteccion del medio

y a la mejora de la calidad de vida.

Fuera de la vista y de la repercusion publica, estan en los vertederos de basura
cientos de millones de computadoras, televisores, teléfonos celulares,
refrigeradores y otros aparatos electronicos desechados con una velocidad cada
vez mayor. El usuario medio de computadoras en el mundo, actualmente
reemplaza sus equipos en un rango de 24 a 48 meses, estando nuestro pais
precisamente dentro de dicho promedio; pero ademas en México anualmente se
reciben “donaciones” de paises desarrollados de computadoras que practicamente
terminan en el corto plazo en la basura. Es decir, es evidente la necesidad de
nuestro pais por abordar investigaciones referentes a la recuperacion de metales
contenidos en la chatarra electrénica, especificamente en la recuperacion de oro
contenido en los circuitos impresos, pues la cantidad de oro presente en la
chatarra electrénica puede llegar a ser incluso mayor a la cantidad de oro
presente en un mineral que como es bien conocido actualmente es de 1 a 5
gramos de oro por tonelada de mineral, es decir las fuentes secundarias de
metales en general son cada vez mas atractivas. Sin embargo, como se ha
mencionado, pocos son los procesos actualmente desarrollados encaminados a
recuperar el oro contenido en los circuitos impresos y los propuestos; en general,
presentan serias dificultades, ya sea técnicas (bajo % de recuperacion y metal
precioso contaminado), econdmicas (procesos demasiado caros, incosteables
para pequefios y medianos generadores) y ecoldgicos (generacién de residuos
peligrosos y altamente contaminantes). En el presente trabajo se propone
recopilar al menos 100 tarjetas electrénicas, las cuales seran caracterizadas vy
seccionadas las partes que contengan oro. Los productos seccionados seran
sometidos a lixiviacion dinamica acida con oxigeno y H2SOg; para disolver al
cobre, niquel y zinc obteniendo oro metélico sdélido. Los metales disueltos en
estado acuoso seran reducidos por electrélisis para la obtencién de dichos

metales en estado sélido, de alta pureza y por separado.
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Como puede observarse, la propuesta del presente estudio es sumamente
atractiva, pues se trata de una recuperacion total de componentes metélicos
novedosa, econémica y de sencilla operatividad. El presente proyecto forma parte
de las tendencias mundiales de minimizacion Yy valorizacion de los residuos
industriales, que cada vez se vuelve una prioridad en los paises del mundo
desarrollado. México tiene la gran oportunidad de formar parte de dichas
tendencias, en el marco del presente estudio, por lo que su ejecucion se justifica

ampliamente.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Recuperar oro, cobre, niquel y zinc, contenidos en desechos electronicos, por via

hidrometallrgica para su posterior reutilizacion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Recolectar chatarra electronica de computadoras. Es necesario tener, al
menos 100 tarjetas o circuitos impresos, que sean representativos de las

diferentes generaciones de computadoras.

e Caracterizar la chatarra electrénica de las computadoras y estudiar la
naturaleza de la reaccion de lixiviacion de los metales no nobles (cobre,

niquel y zinc) que forman el substrato metélico del oro.

e Seleccionar las partes que contienen oro y seccionar dichas partes.

e Estudiar la cinética de lixiviacion en medio H2S04-O2 de los metales no
nobles (cobre, niquel y zinc) que forman el substrato metéalico del oro. Ello
implica determinar los factores que afectan a la velocidad de lixiviacion de
dichos metales. Los efectos a evaluar son: concentracion de &cido sulfarico,
presién parcial de oxigeno, velocidad de agitacion y temperatura, y de esta
manera, calcular el orden de la reaccion y la energia de activacion del
sistema; parametros cinéticos de suma importancia para una aplicacion
industrial del proceso propuesto para la recuperacion de oro. Este objetivo
incluye la caracterizacion de los productos obtenidos tanto acuosos como
sélidos. En el presente objetivo se pretende obtener oro soélido de alta

pureza.
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e Precipitar (reducir) los metales lixiviados (en estado acuoso), utilizando la

via electrolitica por medio de estudios potenciodinamicos.
e Obtener el oro, cobre, niquel y zinc en estado metélico y por separado.
e Proponer basandose en los resultados experimentales, un proceso

novedoso y 6ptimo de recuperacion total de los componentes metalicos

contenidos en la chatarra electronica.
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MARCO TEORICO

1.1. HIDROMETALURGIA

Como se sabe en todo el mundo, la hidrometalurgia es definida, como un campo
del procesamiento de metales que esta conectado con el aguall. Las soluciones
hidrometallrgicas son tipicamente generadas por la disolucion en acidos o bases,
de los metales presentes en una muestra. Ademas varios metales pueden estar en
contenidos en menor o mayor cantidad en la muestra, por lo que la separacién
toma lugar durante la disolucion, paso durante el cual uno o mas de los metales no
se solubilizan en el disolvente utilizado. Una vez que cada uno de los metales ha
sido separado, el metal puro puede ser obtenido por precipitacion, cementacion o
electroliticamente. Mediante métodos electroquimicos los metales también pueden

ser purificados > 99.99 % si es necesario.

El incremento en la viabilidad del uso de la hidrometalurgia frente a la
pirometalurgia, se erigié desde la mitad del siglo XX. Debido al hecho de que los
minerales primarios para la refinacion de metales cada vez se han encontrado en
menor grado, por lo cual, los métodos hidrometalirgicos son a menudo mas

adecuados.
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Como las concentraciones de metales en las materias primas secundarias son a
menudo pequefias y altamente variables, los métodos de recuperacion
hidrometallrgicos, son extremadamente adecuados para el tratamiento de tales
materiales, ya que se ajustan mucho mejor en comparacion a los métodos

pirometallrgicos.

Los métodos hidrometallrgicos tienen caracteristicas y aplicaciones con
importantes efectos positivos sobre los aspectos ambientales de las plantas
metallrgicas!?. En la tabla 1., se comparan algunas consideraciones tipicas en la
metalurgia extractiva, es decir frente a frente los procesos hidrometallrgicos y

pirometallrgico.

Tabla 1. Consideraciones tipicas de la hidrometalurgia frente a la pirometalurgia.

Caracteristicas Hidrometalurgia Pirometalurgia
Emisiones de gases a la atmésfera. Baja Alta
La generacion de didxido de azufre. Baja Alta
Emisiones acuosas al medio ambiente. Alta Baja
Control de emisiones. Baja Alta
Tratamiento de minerales de bajo grado y Alta Baja

materia prima compleja.

Tratamiento de minerales de alto grado. Baja Alta
Selectividad / pureza del producto Alta Baja
El consumo de energia. Baja Alta
Costos de capital. Baja Alta
Costos de operacion. Bajo Alto
Escala de operacion. Bajo Alto

ﬁm'su 12
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1.1.1. LIXIVIACION

La lixiviacion, es junto con la precipitacion uno de los primeros métodos utilizados
en la hidrometalurgiall. En la lixiviacion, se utilizan las condiciones
termodinamicas para que un mineral se disuelva, siendo los reactivos tipicos de
lixiviacién; el agua, acidos (H2S04, HCI, HNO3), etc., bases (NaOH, NHsOH, KOH,
etc.), soluciones de salinas y combinaciones de éstos. Los procesos pueden ser
mejorados con la adicion de un agente oxidante (H202, Clz, Oz, HCIO, NaClO) o
reductor (Fe?*, SO2)Bl. Existen varios métodos para llevar a cabo el proceso de
lixiviacion, incluyendo:

- Lixiviacion en pilas.

- Lixiviacion en vertedero (pilas sin triturar).

- Lixiviacion en reactor.

- Lixiviacion en cubas.

- Lixiviacion en autoclave (alta presion y temperatura).

- Lixiviacion in situ (lixiviado bombeado en el yacimiento).

‘ﬁ,m, 13
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1.2. TECNICAS DE PRECIPITACION DE METALES

Los métodos hidrometallrgicos de separacion son, una parte esencial de la
metalurgia extractiva y son utilizados en varias plantas que trabajan en el refinado
de metales, alrededor del mundo. Hay algunos procesos quimicos Yy
electroquimicos de utilidad para precipitar los metales y de esta manera obtenerlos

de manera solida.

1.2.1. CEMENTACION

Este método, en general, se ha desarrollado para la recuperaciéon de metales
desde soluciones acuosas conteniendo iones de un metal y agentes complejantes
para estos iones. La solucién agotada se pone a reaccionar con un segundo metal
menos electronegativo. De esta manera ocurre una reaccion de intercambio metal-
metal para formar ppm del primer metal. El potencial de reduccién de la solucion
es medido durante la reaccion y las ppm son separadas de la solucién, cuando el
potencial de reduccion alcanza el valor minimo predeterminado. El método es dutil
para la recuperaciéon de plata de soluciones fotograficas de fijador agotadas,

conteniendo amonio, tiocianatos o tiosulfato de algin metal alcalinol* 5l

Al respecto, M. G. Lamissel® 7 desarrolla el primer método de recuperacion de
metales preciosos desde soluciones acuosas conteniendo iones de un metal y
agentes complejantes para estos iones. La solucion acuosa entra en contacto con
un segundo metal menos electronegativo, hierro, que es el metal reductor con
mayores ventajas para ser usado en este proceso. Las ppm son separadas de la
solucion cuando el potencial de reduccion alcanza el valor minimo

predeterminado.
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1.2.2. RECUPERACION ELECTROLITICA

Este método utiliza el principio de la electrolisis para la recuperacion de oro.
Normalmente se aplica una corriente eléctrica entre un anodo de carbono y un
catodo de acero inoxidable, en una solucion conteniendo oro. El metal, en forma
de tiosulfato de oro se disocia en la solucion en forma iénica y es depositado en el
catodo. Con el tiempo, hojuelas de oro de alta pureza se depositan en el catodo*

5810 |a reaccion en el catodo es la siguiente:

AU(S203)2%@aq) + 1 = Aus) + 2(S203)2% (aq) (1.2)

1.2.3. RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO

Un flujo de liquido conteniendo al metal disuelto se hace circular sobre sitios
cargados con una resina de intercambio i6nico, que extrae los iones metélicos de
la solucion; los iones del metal son reemplazados por los iones de la resina.
Cuando la resina se satura, el metal es usualmente recuperada por “lavado” de la
resina con dimetil-formamida u otro regenerador; esto resulta en la formacion de
un concentrado que facilita la recuperacion del metal. Sin embargo, las resinas de

intercambio i6nico son, en general, bastante caras!* 5 11,

1.2.4. PRECIPITACION QUIMICA
Es el proceso mas efectivo y ampliamente utilizado en la industrial* % 12, porque es

relativamente simple y barato para su operacion. En este proceso, ocurre una

reaccion con los iones de metales pesados que forman precipitados insolubles.
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Los precipitados formados pueden ser separados del liquido por sedimentacion o

filtracion, y los liquidos tratados después se decantan y desechan o reutilizan(*3l,

El método mas comun consiste en la adicion de sulfuro de sodio a las soluciones
complejas con tiosulfato. La plata de esta manera precipita como sulfuro de plata,
la cual es tratada generalmente por via pirometalirgica y afino electrolitico
posterior. Sin embargo, el método tiene la desventaja de liberar algunas
cantidades de sulfuro de hidrégeno, ademas de la dificultad de transformar el
sulfuro metdlico en plata, por lo que cada vez mas se vuelve obsoleto e

inaceptable por razones ecoldgicas.

El uso de ditionito de sodio (hidrosulfito sédico) como agente reductor de la plata

es posiblemente adecuado!, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

2Na3[Ag(S203)2](aqg) + NazS204@q) + 4NaOH@g) = 2Agis) + 2 NaxSOs@q) +
4ANa25203(aq) + 2H20 (1.2)

El oro precipita de una manera similar, de acuerdo a la siguiente reaccion:

2Nazg[Au(S203)2](aqg) + NazS204@q) + 4NaOH@q = 2Aus) + 2NazSO03@aq) +
4Na2S203(aq) + 2H20 (1.3)

1*.ufum 16
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1.2.5. EXTRACCION CON DISOLVENTES

El uso industrial de la extraccion con disolvente en la hidrometalurgia comenzé
con el proyecto Manhattan, en el afio de 194014, En la actualidad, la extraccion
con disolvente se utiliza para separar casi todos los elementos en la tabla
periddical’®. También se aplica ampliamente en la separaciéon de compuestos

organicosl!1®l,

En la extraccidon con disolventes, los metales se extraen con un reactivo adecuado
a una fase organica insoluble en agua, por ejemplo, queroseno con un disolvente
hidrocarbonado. Durante el mezclado, una de las fases es dispersada dentro de
la otra creando una gran area superficial, sobre la cual las especies extraibles se

mueven a la otra fase.

Las siguientes tres magnitudes fundamentales se utilizan para describir la eficacia
del proceso de extraccion con disolventes: La relacién de distribucién, Di, se define
como las concentraciones analiticas de la componente i. La fraccion extraida, Ei,
describe el grado de extraccion y puede ser también presentado como un
porcentaje. El factor de separacion, @i, describe la selectividad entre dos

componentes, y es, por definicion escrito de modo que sea mayor que la

unidad*’l. Donde las barras por encima de los simbolos se refieren a la fase

organica:
c,
Di = —
€ (1.4)
D;
E;=
D;+=
v (1.5)
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D;
ai_il' = -

D; (1.6)
En donde:

Ei = grado de extraccion
Di = relacién de distribucion para el componente i.
V = volumen.

Ci = concentracion en la fase acuosa del componente i.

aij = factor de separacion entre los componentes iy j.

1.3. FUENTES SECUNDARIAS DE METALES

Las fuentes secundarias de residuos de metales son muy diversas, tanto por su
naturaleza como por su distribucidbn geografica, entre ellas pueden citarse
limaduras, escorias, polvos, cenizas, escombreras (jales) minerales, gases y

efluentes cianurados o complejados con tiosulfatos u otros agentes quimicos(4.

En la actualidad algunos de estos residuos ya son tratados para conseguir un
beneficio secundario y evitar la pérdida de materiales valiosos, a la vez que se
disminuye el costo de almacenamiento y colocacion de estos residuos, asi como el

impacto ambiental que provocan.
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Entre los productores de metales secundarios, se pueden diferenciar:

Los que mezclan y afinan la chatarra para producir aleaciones de una composicion
determinada y los que extraen el metal del residuo y comercializan un subproducto
valioso para una posterior extraccion del metal o para otro proceso quimico®.

Estos productores extraen los metales de una serie de fuentes que pueden

clasificarse segun:

e Su origen: Escorias, lodos, jales, gases, polvos, cenizas, efluentes, etc.

e El proceso al que va a ser sometido el residuo: electrometalirgico,
pirometaldrgico o hidrometallrgico.

e El estado en que se encuentre el metal en el residuo: disolucién o sélido.

Asi, podria hacerse la siguiente clasificacion de fuentes secundarias de metales:

Minerales de baja ley

Escombreras (jales) de minerales
Metales secundarios en sélidos: Lodos industriales

Polvos industriales

Chatarras

Virutas metalicas

‘ﬁ,m, 19
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Efluentes fotogréficos y radiograficos
Efluentes de galvanoplastia

Metales secundarios en disolucion: Aguas residuales en industrias
Salmueras

Aguas de lavado

1.4. CHATARRA ELECTRONICA

La chatarra electrénica consiste basicamente de componentes de computadoras,

tarjetas electronicas, electrodomeésticos, celulares, equipos de audio, etc.

La chatarra electronica que comprende principalmente a los equipos de computo
y los teléfonos celulares es abundante debido a su corto tiempo de vida, la
produccion mundial actual de los desechos electrénicos se estima en 20 a 25
millones de toneladas por afio. La mayoria de la chatarra electrénica producida en
Europa, Estados Unidos, Australia, China, Europa Oriental y América Latina se
convertira en un foco de contaminacién en los proximos afios. Dicha chatarra
causa efectos negativos para la salud a través de contacto con la piel e inhalacién,
contaminantes a través del humo, el polvo, el agua potable y los alimentos. Hay
evidencia de que los residuos contaminantes asociados a la chatarra electrénica
pueden estar presentes en algunos productos agricolas o manufacturados para la

exportaciontel,
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El manejo de los desechos electrénicos debe ser un tema de gran importancia no
solo para las personas sino también para el gobierno, debido al alto contenido de
materiales peligrosos!9-22l,

Especificamente la chatarra electronica de oro la constituye las placas o circuitos
impresos de las computadoras, en donde, en amplias zonas, una capa de oro es
depositada sobre una capa de un metal menos noble como niquel, zinc y/o cobre
insertados a su vez a una capa polimérica. Debido a los escasos y/o caros
procesos para la recuperacion del oro de los desechos electronicos, se esta
desechando una enorme fuente de oro; tales procesos incluyen operaciones
mecanicas y pirometalirgicas las cuales en general generan importantes

cantidades de gases contaminantes!?3l,

La recuperacion informal de materiales valiosos contenidos en la chatarra
electronica, como los metales nobles tiene bajos rendimientos y por lo tanto
conduce a la pérdida de recursos 24 291 |o que resulta en una mayor demanda de
la mineria y la capacidad de extraccién. Por lo tanto, el establecimiento de
sistemas de tratamiento ecolégicamente racionales en los paises en desarrollo es
esencial para reducir el impacto del rapido aumento de las cantidades de

desechos electrénicos.

La recoleccion y el tratamiento de los desechos electronicos es un sistema muy
complejo, el cual para su estudio incluye una gran variedad de partes
interesadasl?* 26-29, Este sistema puede ser dividido en dos subsistemas: (1) el
sistema técnico, que maneja la aplicacion de tecnologias para el tratamiento y las
innovaciones en las infraestructuras industriales, y (2) el requisito de un sistema
social responsable de la adopcion de innovaciones y la gestion técnica de acuerdo

con las normas legales y de tratamientol?4 301,
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Aunado a esto, el reciclaje de los metales preciosos (oro y plata) y los metales del
grupo del platino (platino, paladio, rodio, iridio, osmio, y rutenio) juegan un papel
clave en las industrias eléctricas y electronicas, ya que estos materiales tienen un
impacto significativo en las cantidades que deben ser importadas cada afio y a su
alto valor en el mercado. Actualmente se han desarrollado muy pocos procesos

para su recuperacion a partir de la chatarra electrénical®l,

Los metales preciosos tienen una amplia aplicacion en la fabricacion de aparatos
electronicos, sirviendo como materiales de contacto, debido a su alta estabilidad

quimica y sus buenas propiedades conductoras!®?.,

Los metales preciosos pueden estar en forma de aleacion, o bien en forma casi
pura; sin embargo, la chatarra electrénica suele contener solamente una pequefia
parte de metales preciosos y contener también cobre, zinc, estafio y niquel en
considerables cantidades. Se pensaba que a partir de los afios 60 el contenido de
metales preciosos en las piezas individuales de chatarra electronica descenderia,
sin embargo, el numero total de aparatos ha incrementado al igual que lo ha hecho

también la demanda de metales preciosos en la industria eléctrica y electrénica.

La composicion en peso aproximada de la chatarra electronica procesada a
mediados de los afios 80's era del 30% de polimeros, el 30% de o6xidos
refractarios, el 39.695% de metales no preciosos incluyendo cobre, hierro, niquel,
estafo, plomo, aluminio, zinc y el 0.305% de metales preciosos (oro, plata, platino,

paladio, rodio, iridio, osmio, y rutenio).

Teniendo en cuenta que hoy en dia practicamente el 90% de la chatarra

electrénica se deposita en vertederos!®, se incinera o bien se recupera sin ningin
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tipo de pretratamiento, se considera como una necesidad la promocién de
practicas de reciclado de estos desechos. Ello evitaria el desperdicio innecesario
de gran parte de sus componentes, los cuales todavia poseen un valor, bien para
ser reutilizados, recuperados o bien para ser reciclados, ademas se evitarian las
emisiones incontroladas de sustancias peligrosas al medio ambiente y las
importaciones anuales de metales preciosos que se requieren para las
aplicaciones eléctricas y electronicas. Actualmente se tienen pocos procesos
industriales de recuperacion de metales preciosos, dentro de los que se

encuentran los quimicos y mecanicos.

En las ultimas dos décadas, el area de investigacibn mas activa para la
recuperacion de metales contenidos en la chatarra electronica es la
hidrometalurgial*® 3441, Comparando con el proceso pirometalirgico, es mas
exacto, mas predecible y se puede controlar mas facilmentel*?. Los pasos
principales de la hidrometalurgia consisten en una lixiviacion del material solido,
las soluciones posteriormente se someten a procedimientos de separacion y
purificacion tales como la precipitacion de impurezas, la extraccién con solventes,
adsorcion e intercambio iénico para aislar y concentrar los metales de interés, para
qgue finalmente las soluciones se traten por el proceso de electrorrefinacion,

reduccion quimica o de cristalizacion y asi lograr la recuperacion de los metales/t>
43-47]

1.5. CONSIDERACIONES CINETICAS

1.5.1. REACCIONES HETEROGENEAS

Como es conocido, la cinética estudia los sistemas lejos del equilibrio y en la

coordenada del tiempo, por lo cual no sélo es util en disefio sino también en la
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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.

En cinética, se distingue entre reacciones homogéneas Yy 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
reaccion 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 fasel* 23,

A continuacion se realiza una breve descripcién de los conceptos cinéticos para
reacciones que transcurren en sistemas heterogéneos, puesto que las reacciones

de precipitacion y/o lixiviacion de plata ocurren de esta manera.

La reaccion quimica ocurre en una interfase solido — liquido y en términos

generales puede ser representada por la reaccion:

Afiuido + DBsélido = Ptiuido + sélido a.7)

Las etapas generales que conforman este sistema son:
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CAJA DE PRODUCTOS PELICULA
SOLIDOS FLUIDA

SOLIDO B FLUIDO A

S~
AXI—\P

Figura 1. Esquema de un proceso heterogéneo solido-fluido.

1.- Transporte de A a la superficie del solido B.

2.- Transporte de A a través de la capa de productos soélidos Q.
3.- Adsorcion de A en la interfase.

4.- Reaccién quimica en la interfase.

5.- Desorcion de los productos de reaccion.

6.- Transporte de productos fluidos de reaccién a través de la capa Q de productos
sélidos.

7.- Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la pelicula fluida.
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Por lo general, la constante cinética para una de las etapas mencionadas es
significativamente menor que para las otras y esta etapa seré la que 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, etcétera, 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.

1.5.2. VELOCIDAD DE REACCION EN SISTEMAS HETEROGENEOS

La velocidad de una reaccién en sistema heterogéneo, en forma general, puede

representarse como:

Cantidad de sustancia transformada

Velocidad de reacciom = - —
Tiempo de observacion (1.8)

De esta manera, la velocidad de reaccion respecto a la ecuacion general (1.8)
puede ser descrita de la siguiente forma [23I;

1

Velocidad de reaccion de A = — E [

dN’A]

dt (1.9)
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; . 1[dNg
Velocidad de reaccion de B = ——[ I ] = —b

5 [

1
sl de (1.10)
En donde:

S = area de la superficie del sélido.

Na = nimero de moles de A.

Ng = numero de moles de B.

t = tiempo.

b = coeficiente estequiométrico.

Las unidades mas usuales de la velocidad de reaccion son: mol-cm2-min?,

mol-cm-s1, etc., aunque la unidad del SI es mol-m?2.s™.

Una ecuacion cinética experimental es una expresion cuantitativa de las
dependencias observadas. Al menos, en ciertos intervalos de condiciones, estas
expresiones toman una forma general como la representada en la ecuacion 1.11

(expresion a temperatura constante)3],

(1.11)
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En donde:
k = constante de velocidad.
[Ic = producto de las concentraciones de los reactantes fluidos.

ni = orden de reaccion.

En cinética heterogénea una constante de velocidad puede ser [33I;

1) Una constante quimica, y por ello cuantificara el efecto de la naturaleza de las

sustancias asi como la naturaleza de la interfase.

2) Una constante de transporte, y en este caso cuantifica el régimen de transporte

y depende por tanto de las variables hidrodinamicas.

En cualquier caso, la constante de velocidad suele estar afectada por factores

como: temperatura, area superficial y concentracion.

1.5.2.1. Efecto de la Temperatura

La forma mas practica de evaluar el efecto de la temperatura es a traves 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 encontré que dicho aumento podia describirse del modo siguiente!33!:
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E

k=kyexp [—ﬁ]

En donde:

ko = factor de frecuencia.
Ea = energia de activacion de la reaccion.
R = constante de los gases.

T = temperatura.

En forma logaritmica, la ecuacion 1.12 resultal33!:;

i[5

(1.12)

(1.13)

La representacion grafica de los valores de In k frente 1/T da 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.

En procesos controlados por la reaccidon quimica, la energia de activacion es

superior a 40 kd/mol (> 10 kcal/mol). Por otra parte, en procesos controlados por

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

Regimenes de control mixto presentan energias de activacion entre 20 y 40

kJ/mol.

‘ﬁ,m, 29



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.5.2.2. Efecto de la Concentracion

El efecto de la concentracion 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 méas rapidamente

y la reaccién quimica es la etapa controlante del proceso.

1.5.2.3. Conversiéon X

Como es conocido, existen una serie de expresiones de velocidad para diferentes
tipos de control. Estas expresiones resultan conceptuales, pero no informan
directamente de la evaluacion de la reaccion en una particula sélida en funcion de

las variables cinéticas.

La variable mas util para describir la evolucion de un sélido es la conversién, X,
gue es un numero adimensional y que se identifica con la fraccion de sustancia

reaccionada:

masa reaccionada volumen reaccionado

masa inicial volumen inicial (1.14)

De esta manera, la conversion es cero a tiempo cero y es la unidad para un
tiempo (t), al cual ha tenido lugar la reaccion completa del sélido. Un modelo
cinético es en realidad una hipotesis del comportamiento de una reaccion, lo cual

permite una formulacion matematica basada en dicha hipétesis. En los sistemas
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sélido-fluido, en general, el modelo cinético se describe por una ecuacion simple,

basado en la conversion:
X = f (variables cinéticas) (1.15)

La representacion matematica de cada modelo difiere respecto a otro. Las
condiciones que en la practica debe cumplir un modelo, que sea una
representacion proxima a la realidad y que pueda ser utilizado sin excesiva
complicacion. Resulta inutil seleccionar un modelo muy préximo a la realidad pero

que sea tan complejo que resulte inaplicable!* 23. 331,

1.6. PROCESOS ELECTRODICOS

Los procesos electrodicos son un tipo de reaccion quimica que implica la
transferencia de carga, generalmente electrones, a través de una interfase entre

un sélido y la fase disolucién adyacentel*8l.

Una reaccion electrédica simple implica la transferencia electrénica entre un
electrodo de metal inerte y un ion o molécula en disolucion. En el anodo, el
electron pasa desde la fase disolucién al electrodo y la especie se oxida. Por otra
parte, en el catodo el electron se transfiere en la direccion opuesta de tal manera

gue la especie en disoluciéon se reduce.

Claramente, tales reacciones de transferencia de electrones van a ser posibles
solo cuando la especie electro activa se encuentre a distancias moleculares de la
superficie del electrodo. Por tanto, puede intuirse inmediatamente que la

conversion continua de reactivo a producto requerira del aporte de reactivo al lugar
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de reaccion y la evacuacion del producto, ademas de la transferencia electrénica
en la interfase metal/disolucién. La conversion global de oxidacion (O) a reduccién

(R) debe ocurrir en tres pasos, por ejemplo:

Oseno transporte de materia Oelectrodo

Oeclectrodo transferencia electronica Relectrodo

Relectrodo transporte de materia Rseno

La velocidad del proceso global siempre estara determinada por la mas lenta de

estas tres etapas.

Los procesos que implican cada una de las etapas antes mencionadas pueden ser

las siguientes:

a) Transporte de materia. Se da por difusion, conveccién y/o migracion.
- Reacciones quimicas homogéneas.
- Adsorcion.

- Reacciones quimicas heterogéneas.

b) Transferencia electrdnica. Se da en la superficie del electrodo.
- Reacciones quimicas homogéneas.
- Adsorcion y desorcion.
- Reacciones quimicas heterogéneas.
- formacién de fase y crecimiento.

- Transferencia electronica posterior en el electrodo o via intermediarios.
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c) Transporte de materia. Se da por difusion, conveccion y/o migracion.

1.7. LEY DE FARADAY DE LA ELECTROLISIS

La velocidad global de la reaccién electroquimical*®:

Se puede expresar a través de las leyes de Faraday de la electrélisis. La cantidad
de material (reactivo o producto) que sufre un cambio electroquimico, m es

equivalente a la cantidad de carga eléctrica, Q, implicada:

nF (1.17)

Donde las unidades de cada parte de la ecuacion son el mol. La constante de
Faraday, F, es equivalente a la carga asociada con una cantidad unitaria de
electrones (C.mol?), es decir, es igual al producto de la constante de Avogadro,

Na, Y la carga (fundamental) de un solo electrén, Qe.
F=NaQ (1.18)

En la ecuacién 1.17, la carga eléctrica Q, se define como la integral de la corriente

de la celda, I, con respecto al tiempo, t.
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¢= j fat (1.19)

Para el caso particular de un funcionamiento a corriente constante, la carga es el

producto de la corriente y el tiempo.

Q=1It (1.20)

De tal manera que la ecuacion 1.17, se convierte en:

nF (1.21)

1.8. VOLTAMETRIA CICLICA

La voltametria ciclica es una técnica muy popular que es particularmente poderosa
para estudios iniciales de un sistema nuevo. Se pueden llevar a cabo muchos
experimentos en pocos minutos. Ademas, los datos los datos se presentan en una
forma que permite una rapida interpretacion cualitativa sin recurrir a calculos
detallados. Por lo tanto, la percepcién alcanzada a partir de un experimento puede
ser utilizada inmediatamente para el disefio del siguiente®, También se puede
mostrar que los voltagramas ciclicos son susceptibles de un analisis cuantitativo
para proporcionar parametros cinéticos, aunque es mas dificil solventar problemas

experimentales tales como la interferencia de la corriente capacitiva.
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La sefial en este tipo de técnica es de densidad de corriente vs potencial (j-E), ya
que el potencial varia como una funcion del tiempo. Esencialmente, se barre el
potencial a través de un rango de potencial donde se produce una reaccion
electrodica antes de que se invierta el sentido de barrido con el objetivo de definir
si i) el producto de la transferencia electronica es estable o ii) si los intermedios de
reaccion o el producto final son electroactivos. Las variables experimentales

particulares de la voltametria ciclica son:
a) Los potenciales limites y la direccidn del barrido inicial.
b) La velocidad de barrido de potencial.

La informacién obtenida por variacién de los limites de potencial y la velocidad de
barrido puede ser ampliada, por supuesto, modificando otras variables

experimentales tales como la concentracion de reactivos, el pH, temperatura, etc.

1.9. REACTOR ELECTROQUIMICO DE FLUJO DE CAPAS
PARALELAS DE TIPO FILTROPRENSA

Las células de flujo que utilizan la geometria de electrodo de placa paralela son
indudablemente el caballo de batalla de la tecnologia electroquimica moderna y se
usan ampliamente tanto para electrélisis como para celdas de combustible. Los
electrodos pueden ser horizontales pero la configuracion vertical es generalmente

mas conveniente para la construccion y el periodo de mantenimientol4°l.

La geometria de placa paralela es una eleccién de reactor popular y conveniente

para un diverso rango de procesos por las siguientes razones:
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1) Simplicidad de construccion respecto a caracteristicas tales como

estructura de la célula, conexiones electrodicas y sellado de membrana.

2) Amplia disponibilidad de materiales electrédicos y separadores en una

forma apropiada o rapidamente adaptables.

3) Las distribuciones de corriente y de potencial son razonablemente

uniformes.

4) El trasporte de materia puede ser aumentado y ajustado usando una gran
variedad de promotores de turbulencia, por el disefio de un distribuidor de

electrolito y por el control de la velocidad de electrolito lineal.

5) Escalado rapido alcanzado por una combinacion apropiada de (a) tamafio
de electrodo incrementado, (b) utilizacion de mas electrodos y (c) duplicado

de la agrupacién de células.

6) Versatilidad, con respecto a la operacion monopolar o bipolar y la
posibilidad de modificar la célula unitaria fundamental, por ejemplo,
incorporar electrodos tridimensionales, para incluir compartimentos de

electrolitos adicionales o para afadir corriente de enfriamiento.

7) El éxito de la célula de tipo filtroprensa ha sido demostrado por un rango
diverso de aplicaciones electroliticas, incluyendo el proceso cloro-sosa a

gran escala, electrolisis del agua y sintesis del adiponitrilo.
La construccion detallada de células de placa-compartimiento varia ampliamente.

Los componentes de la célula a menudo se montan en una ordenacion filtroprensa

y se puede hacer la compresioén en las unidades a través de barras de union, una
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prensa-rosca o una prensa hidraulica utilizando juntas de elastbmero para sellar

secciones individuales.

Los electrodos placa pueden estar en forma de lamina o malla y es recientemente
popular la incorporacion de materiales tridimensionales porosos como lechos de
particulas, apilamientos de mallas y esponjas. La distancia catodo-anodo (en
células no divididas) o la distancia del separador (en células divididas) es

normalmente mucho menor de 2 cm.

1.10. SOFTWARE HYDRA-MEDUSA

El paquete HYDRA-MEDUSA es una combinacion de una base de datos
termodinamicos y un codigo geoquimico, que permite un dibujo muy facil de
muchos y diferentes tipos de diagramas quimicos. Por ejemplo, predominio,
solubilidad, entre otros. El paquete ha sido desarrollado por Puigdoménech en el
KTH.

HYDRA es una base de datos de equilibrio-constante hidroquimica, que permite
una facil creacion de archivos de entrada para MEDUSA, la cual es la interfaz de
Windows para MS-DOS, las versiones de entrada de los programas de dibujo de
diagramas de equilibrio quimico SED y PREDOM FORTRAND? 51 E| programa se

puede descargar en su version libre en la siguiente liga:

https://lwww.kth.se/en/che/medusa/downloads-1.386254
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Capitulo

ANTECEDENTES

2.1. LOS RESIDUOS DE EQUIPOS ELECTRONICOS Y
ELECTRICOS

Hoy en dia vivimos en una era donde la atencién hacia el reciclado de materiales
ha tomado mucha relevancia y el reciclado de desperdicio industrial no queda
fuera de este interés. El oro y la plata son un ejemplo de materiales industriales
que pueden ser reciclados™ 2. No obstante esto, grandes cantidades de oro no
son recicladas Optimamente y algunas otras, no son aun tratadas, creando
consecuencias tanto econémicas como ecoldgicas y de control estratégicol®l.
Mientras tanto, los paises desarrollados incrementan rapida y considerablemente
su industria y el reciclaje del desperdicio industrial tiende también al crecimiento.
Sin embargo, durante cierto tiempo, su principal foco de atencion fue en el

reciclaje sobre productos post-consumidos.

Si bien hace algunos lustros, se pensaba que al igual que en el caso de la
promesa del uso pacifico del atomo, la esperanza inicial era que la revolucion de

las computadoras desterrara una de las plagas de la primera revolucién industrial

‘%AEH 43




CAPITULO 2. ANTECEDENTES

al eliminar el problema de los rios y paisajes contaminados por los desechos de
las fabricas; la realidad demostré que esta revolucién informatica, respaldada por
una industria silenciosa y “limpia” impulsada por chips, tiene su lado oscuro. Fuera
de la vista y de la repercusion publica, estan los vertederos de basura para cientos
de millones de computadoras, televisores, teléfonos celulares, equipos
estereofdnicos, refrigeradores y otros aparatos electronicos son desechados con

una velocidad cada vez mayort#,

A medida que se desarrollan nuevas generaciones de aparatos electronicos, sus
capacidades tienden a cambiar, por lo que su vida util se acorta. Asi que desde los
afos 80, fue cuando el desarrollo y produccion de equipos electronicos se orientd
a incrementar su consumo entre la poblacién, y su vida util se ha reducido a un
ritmo exponencial. Por lo que un aspecto que ha llevado a la produccion de
desechos electronicos es el aumento constante de la industria de la computacion,

por lo que, se estima que han sido retiradas mil millones de computadoras!®l.

Los residuos de aparatos eléctricos y electrénicos, o residuos electrénicos, han
sido tomados en consideracion por la mayoria de los gobiernos. Ya que aumentan
a distinto ritmo pero de forma rapida, por ejemplo, en la Unién Europea el
crecimiento es del 3 al 5% anualmentel®, en Estados Unidos de América alrededor
de un 120% a partir de los niveles de 1990!"! y un informe reciente publicado por
las Naciones Unidas!®! predice que para el 2020 los desechos electrénicos de las
computadoras de modelos antiguos presentes en Africa y el Sur China alcanzaran
de 200 a 400% y en la India a 500% en comparacién con los niveles de 2007.
Ademas, cabe destacar que el 80% de la pequeiia parte de desechos recogidos
se envia a los paises pobresl®. Estos desechos electronicos se reciben en forma
de "donaciones bien intencionadas" por parte de algunas organizaciones de
paises ricos, pero simplemente se trata de una forma de deshacerse de esos
equipos electronicos considerados obsoletos y de cierta manera no romper asi el

Convenio de Basilea que regula estas exportaciones. Siendo el 70% del total de
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los desechos electronicos enviados a Chinal'®, otros paises que reciben
cantidades significativas son: Pakistan, Vietnam, Filipinas, Malasia, Nigeria y
Ghanal*ll, mientras que en el continente americano la mayor parte es recibida por
Brasil y México. Debido a la falta de una infraestructura adecuada para manejar
los desechos de forma segura, estos residuos son enterrados, quemados al aire
libre o vertidos en los depdsitos de agua superficiales, convirtiéndose en una
enorme fuente de contaminacion, en estos paises, y en cambio la mayoria de los
paises desarrollados tienen una legislacion para los fabricantes de electronica e
importadores de los productos electronicos, basado en el principio de
responsabilidad extendida del productor. La aplicacion de este tipo de politica en
los paises en desarrollo se ha convertido en una necesidad, principalmente para la

técnica y las instalaciones de eliminacion de residuos!!?.,

Sin embargo, es dificil cuantificar la cantidad de desechos electrénicos que se
exporta debido a la naturaleza semiclandestina de estas operaciones,*d! al igual
que es dificil cuantificar de manera confiable los datos sobre la cantidad exacta de
los residuos electronicos generados en diferentes regiones del mundo, asi como
no se puede medir directamente el final de la vida atil de dichos aparatos
usados' 151, La mayoria de las estimaciones disponibles sobre la vida util de los
residuos de aparatos eléctricos y electronicos se basan en predicciones hechas
incorporando datos de produccion y de ventas!’® 171 Esto resulta en una gran
cantidad de residuos electrénicos, que se esta convirtiendo en un importante
problema social y en una amenaza para el medio ambiente y debe ser resuelto!18l,
De acuerdo con la secretaria Europea de residuos, las autoridades de cada nacion
son responsables de la gestion de sus residuos, los cuales tienen que ser
reciclados, si la prevenciébn para no generarlos o la preparacion para la
reutilizacion no es posible. En el caso especial de los residuos de aparatos
eléctricos y electrénicos, la secretarial'® estipula una recoleccién selectiva de

residuos eléctricos y electronicos de al menos 4 kg por habitante al afio, pero a
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pesar de esto los desechos electronicos en su mayoria son descargados en los

residuos domésticos sin recibir ningun tipo de tratamiento especial.

Por otra parte, la Comunidad Europea espera que la gestion y reciclaje de
residuos electronicos contribuya como una fuente de metales. Por ejemplo, la
cantidad de cobre utilizado en 2006 en la Union Europea fue de 3.8 millones de
Tm y la cantidad de cobre presente en los residuos electronicos fue de 1.8
millones de Tm; se puede obtener una ganancia de hasta $1 400 USD por Tm de
cobre recuperado de las tarjetas de circuitos impresosi??, De esta manera los
residuos de aparatos eléctricos y electronicos son vistos como un recurso

renovable y la gestion de ellos a manera de negociol?1l.

2.2. COMPOSICION DE LA CHATARRA ELECTRONICA

Como se sabe, las tarjetas de circuitos impresos se fabrican colocando una capa
de oro sobre un sustrato de un metal no noble, tal como cobre, zinc y/o niquel, que
a su vez se inserta en una base de polimero, obviamente, hay una enorme fuente
potencial de oro y de los metales base mencionados, que hoy en dia se
recuperan parcialmente o incluso descartados/? 22261, Claro esta, la composicion
de los residuos de aparatos eléctricos y electrénicos se encuentra en funcion de
dos condiciones importantes, las cuales son: i) el tipo de equipo y ii) el aflo de
fabricacion. Estos residuos usualmente consisten de un 30% de plasticos, 30% de
oxidos refractarios y 40% de metalesl?’l. El porcentaje de los metales esta
tedricamente dividido de la siguiente manera: 20% de Cu, 8% de Fe, 4% de Sn,
2% de Ni, 2% de Pb, 2% de Al, 1% de Zn, 0.1% de Au, 0.02% de Ag, 0.005% de
Pd y 0.875% de otros metales[?®l. Desde este punto de vista, las tarjetas de
circuitos impresos, son la base de los equipos eléctricos y electronicos, y por lo
tanto son la base de los residuos de aparatos eléctricos y electrénicos!?® 39, Los

componentes de los residuos de las tarjetas de circuitos impresos, se pueden
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dividir en dos fracciones, las cuales son metalicas y no metélicas, siendo el valor
de la fraccion metdlica, el principal motor econdémico, para el reciclaje de las
tarjetas de circuitos impresos. Sabiendo que las tarjetas de circuitos impresos,
constituyen el 6% del peso total de los residuos de aparatos eléctricos y
electrénicos!®Y, una cantidad significativa de metales estan contenido en ellas, asi
que esto alienta el reciclaje. Las tarjetas de circuitos impresos estan compuestas
por, resinas reforzadas,®? 33 materiales plasticos téxicos, tales como cloruro de
polivinilo (PVC), poli (tereftalato de etileno) (PET), y acrilonitrilo-butadieno-estireno
(ABS), policarbonato ( PC)[34-3¢l, éteres polibromados de difenilo (PBDE), dibenzo-
p-dioxinas, dibenzofuranos (PCDD/Fs), bifenilos policlorados (PCB), hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP), hidrocarburos aromaticos polihalogenados
(PHAHS)E40 cloruro de hidrégeno, ! retardantes de la flama,*t 44 y una mezcla
de multiples tipos de metales pesados como son el Pb, Sb, Hg, Cd, Sn, etc., asi el
reciclado de estos componentes es bastante dificil“3l. Sin embargo, el interés en
los residuos de las tarjetas de circuitos impresos, se centra en el gran numero de
metales que son una fuente rica de explotacion*¥, colocandose este proceso,

como una seccion de la mineria urbana.

De acuerdo con el estimado de Robinson*®! 20 millones de toneladas de desechos
electronicos se producen anualmente y combinando con los datos recogidos por
Morf y colaboradores!*®l. Es posible calcular la cantidad anual de determinados
elementos recuperables en la chatarra electronica, los datos se muestran en la
tabla 2. Hay que destacar que 820 000 Tm de cobre, 206 000 Tm de niquel y 102
000 Tm de zinc, se incluyen en el flujo de desechos electronicos, lo que conlleva a
la generacion de una fuente de contaminacion y dafos a la salud, mientras que se
esta convirtiendo en una gran pérdida econémica. Por otra parte, el oro también

esta presente en los residuos electrénicos.
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Tabla 2. Elementos presentes en el medio ambiente provenientes de la
eliminacion de desechos electronicos.

Elemento Concentracion tipica de Emision global anual de

desechos electrénicos (mg/kg) desechos electronicos (Tm)

Cadmio (Cd) 180 3600

Cromo (Cr) 198000

Cobre (Cu) 41000 820000

Plomo (Pb) 58000

Mercurio (Hg) 0.68 13.6

Niquel (Ni) 206000

Estafio (Sn) 2400 48000

zinc (Zn) 102000

2.3. IMPORTANCIA DEL ORO

En 2014, la produccion mundial de oro alcanzé las 2 688 Tm. La joyeria y la
orfebreria son los principales sectores demandantes del oro, en la industria y la
electronica su uso también es importante, en razén de su buena conductividad
electronica y resistencia a la corrosion, asi como sus propiedades quimicas y

fisicas. Hoy en dia el consumo de oro esta repartido de la siguiente manera:
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- 54% Joyeria.

- 35% Inversiones.

- 8% Electroénica.

- 2% Aplicaciones industriales.

- 1% Odontologia.

El oro generalmente se utiliza en forma metalica y acuosa. Sus desechos sélidos
consisten en chips, piezas de oro, limaduras/?4. Ademas, se han utilizado enormes
cantidades de oro en los aparatos eléctricos y electrénicos durante décadas,
debido a su baja resistencia eléctrica, excelente resistencia a la corrosion vy
excepcional conductividad eléctrical*®l. La cantidad recuperada de oro presente en
una Tm de tarjetas de circuitos impresos (en funcion de la generacién) es = 250 g,
mientras que el oro obtenido en los minerales, oscila entre 1 a 10 g por Tm[*7l; por
lo que las ganancias reflejadas por Tm de oro presente en el tarjetas de circuitos

impresos es de $15 200 USD, que es un fuerte incentivo econdémical??l,

2.4. IMPLEMENTACION DE LOS METODOS DE RECICLAJE

En algunos materiales un efectivo sistema de reciclaje no puede ser implementado
de forma espontdnea, ya que es un tema concerniente de la tecnologia,
planeacién, economia y una regulacion ambiental, de tal modo que en la
actualidad debido al incremento en la rigurosidad de las politicas de reciclado,
paises como China, Japon, Taiwan, Corea del Sur, el Reino Unido, incluso la
Union Europea y algunos estados de Estados Unidos, han establecido normas
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para el manejo y regulacion de los desechos electronicosl? 222448501 Ya que como
sabemos, debido a la falta de control y regulacién de la industria del reciclaje, los
estratos mas pobres de la poblacion al encontrar un beneficio econémico en la
recuperacion de los elementos “valiosos” de la chatarra electronica, utilizan
métodos empiricos, desechando las partes no rentables y a menudo peligrosas,
de que los productos quimicos utilizados para recuperacion de los metales de las
placas de circuitos impresos, son toxicos, causando un impacto directo para la
salud de las personas y para el medio ambientel®® 52, Lo que resalta la evidente
necesidad de nuestro pais (en México cada afio se desechan alrededor de 5
millones de computadoras) por abordar investigaciones referentes a la
recuperacion de metales preciosos contenidos en los residuos de aparatos
eléctricos y electronicos, especificamente en la recuperacion de oro contenido en
los circuitos impresos, que actualmente se esta desechando o recuperando soélo
parcialmente y buscar una gestion de residuos, basada en un alto nivel de
proteccion del medio ambiente como un objetivo prioritario, adaptando una
normativa en funcion de las experiencias adquiridas y del progreso cientifico y

tecnoldgico eficaz.

Las estrategias para la implementacion de un apropiado sistema de reciclado se
establece basicamente en tres puntos: i) viabilidad técnica, ii) sustentabilidad
econdémica del proceso y iii) un alto y real nivel de soporte social para el

programal®3l,

La recuperacion de nuevos materiales a partir de la chatarra electrénica implica el
desmontaje y la destruccion del equipo y debido a la gran mezcla heterogénea de
materiales organicos con metales y ceramicos, las tarjetas de circuitos impresos
son particularmente dificiles de reciclar®4. De acuerdo con las diferentes
perspectivas de los investigadores dedicados al reciclaje de las tarjetas de
circuitos impresos, los métodos de reciclado son muy diversas y en su mayoria

implican la tecnologia fisica y mecanica para la separacion®), biotecnologia,
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tecnologia de fluidos supercriticos, tratamiento con microondas y los procesos de
la metalurgia extractiva (pirometalirgica e hidrometallrgica)®® 571. El proceso
pirometallrgico ha sido una tecnologia tradicional para la recuperacion de metales
preciosos de desechos de equipos eléctricos. Sin embargo, la técnica requiere
grandes cantidades de energia, por lo que eleva su costo y a menos que se logre
recuperar un porcentaje de dicha energia no es tan viable su aplicacién. A pesar
de la existencia de estas rutas el procesamiento mediante la combinacion
“trituracion mecénica + hidrometalurgia" es la tecnologia predominante y la mas
comunmente utilizada por sus amplias ventajas en cuanto a su alto rendimiento y
competitividad, en el reciclado de las tarjetas de circuitos impresos[?? 29 58-62] | os
métodos hidrometallrgicos son mas precisos, mas predecibles, mas faciles de
controlar y los costos de operacion mas bajos que otras técnicas!®3; pero, a veces,
las demandas ecologicas no son consideradas. Ademas la mayor parte de estos
métodos quimicos estan limitados por el uso de reactivos peligrosos y la emision
de licores toxicos o gases peligrosos para la poblacién y el medio ambiente

durante y después de los procesos(36: 64 65,

2.5. TRABAJOS RELACIONADOS

2.5.1. LIXIVIACION

Entre algunos de los trabajos sobre este tema, podemos citar los siguientes:

E. Moreral®9, estudié la lixiviacion de metales con Oz, encontrando que en un
medio CI-Os es posible disolver cobre, niquel, estafio, oro y plata presentes; sin
embargo, su uso a nivel industrial es poco claro, pues los costos de inversion para
la generacion de ozono son una fuerte limitante, ademas de la necesidad de

lixiviar a los metales por etapas.

1*IIIEM 51




CAPITULO 2. ANTECEDENTES

J. Vinals, E. Juan, M. Ruiz, E. Ferrando, M. Cruells, A. Roca y J. Casado,
publicaron “Lixiviacion de oro y paladio con ozono acuoso en disolucién medio
cloruro”l, donde el reciclado de oro y paladio de residuos metalicos se puede
llevar a cabo por lixiviacion con Os a temperatura ambiente y a bajas
concentraciones (~0.1 M) H* y CI'. El rodio y el platino permanecen sin reaccionar.
Por otra parte, los estudios de lixiviacion mostraron una region pasiva,
basicamente localizada a >0.01 y <0.05 M CI- para el oro y el paladio,
respectivamente. En la region no pasiva, las velocidades son ligeramente
dependientes de H* y CI.. La formacion secundaria de cloro e hipocloruros acidos
fue insignificante a <0.1 M CI. La cinética fue controlada por transferencia de
masa de Os@g) a la interfase solido-liquido, mostrando dependencia de primer
orden con respecto a [Os]ag. Las velocidades se incrementaron con una
temperatura superior a los 40 °C, disminuyendo a altas temperaturas debido a la
caida en la solubilidad de Os. Los coeficientes de transferencia de masa de Os
mostraron una energia de activacion <20 kJ/mol. La velocidad de lixiviacién de oro
gradualmente disminuy6 a pH > 2, como consecuencia de la influencia del control
de transferencia de [H*]. El consumo de energia eléctrica asociado con la
generacion de Oz en el rango de 4-8 kWh/kg de metal lixiviado.

Otras de las investigaciones de J. Vifals, E. Juan, M. Cruells, A. Roca y J. Casado
es “Lixiviacion de plata metalica con ozono acuoso”?4, donde el reciclado de plata
de residuos metalicos lo realizaron por medio de lixiviacion Oz a temperatura
ambiente y baja concentracion (~0.1 M) de H2SOa4, dando como subproducto Oz, el
cual puede ser reciclado para la generacion de Os, o usado como agente lixiviante
en un paso de pretratamiento. La estequiometria y los efectos de velocidad de
agitacion, Os, concentracion de H2SO4 y temperatura sobre la lixiviacion de plata
fueron investigados. La plata se disolvié en el rango de 0.001 M a 1 M H2SO4, para
pH = 4, el Ag20: insoluble fue el principal producto de reaccion.
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V. H. Ha, J. C. Lee, J. Jeong, H. T. Hai y M. K. Jhalf, basaron sus estudios en un
nuevo sistema eficaz y menos peligroso para la lixiviacion convencional y
sumamente toxica del oro mediante cianuro; el nuevo método se basa en una
solucién de cobre-tiosulfato-amoniaco (15-20 mM de Cu, 0.1-0.14 M de S203% y
0.2-0.3 M de NHs), que utilizaron para lixiviar el oro presente tanto en la chatarra
electrénica como en las tarjetas de circuitos impresos de los teléfonos celulares.
La primera parte fue la extraccion del oro presente en la chatarra electronica,
obteniendo los mejores resultados con soluciones que contenian una
concentracion de 20 mM de Cu, 0.12 M de S203> y 0.2 M de NHg, lixiviandose el
98% del oro; mientras que en la segunda parte, lixiviaron las tarjetas de circuitos
impresos en similares condiciones experimentales que las de chatarra electrdnica,
logrando sélo un 90% de recuperacion del oro, aun con un tiempo de reaccion de
10 horas.

E. Y. Kim, M. S. Kim, J. C. Lee, J. Jeong y B. D. Pandey!®’], realizaron estudios de
lixiviacidbn del cobre presente en las tarjetas de circuitos impresos mediante la
electro-generacion de Clz, mediante dos sistemas diferentes: a) un reactor
combinado que facilita simultaneamente la generacion de Clzy la lixiviacién de los
metales mostrando una energia de activacion de 24.5 kJ/mol, y b) un reactor para
la lixiviacién de los metales conectado por separado a un compartimento anédico
generador de Clz2, mostrando una energia de activacion de 20.7 kJ/mol, ambos
casos en el intervalo de temperatura de 298-323 K; observandose un aumento en
la tasa de lixiviacion del cobre mediante el aumento de la densidad de corriente

eléctrica, temperatura y tiempo en los reactores.

Existe otro estudio sobre la lixiviacion de los metales presentes en las tarjetas de
circuitos impresos por parte de E. Y. Kim, M. S. Kim, J. C. Lee y B. D. Pandey!58],
ahora enfocdndose en la recuperacion del oro. Dicho trabajo Indica que la
lixiviacion del oro aumenté con el aumento de la temperatura, con la concentracion

inicial de cloro y fue favorable incluso a baja concentracién de acido, mientras que
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la lixiviacion de cobre aumenté con el aumento en la concentracion de acido y
disminucién de la temperatura. En un proceso de lixiviacion de dos etapas, el
cobre se disolvié en su mayoria (97%) en 165 minutos a 25 °C durante la primera
etapa de la lixiviacion, que se llevd a cabo en 2.0 mol/L de HCI por electro-
generacién de cloro a una densidad de corriente de 714 A/m?, con una
recuperacion menor de oro (5%). En la segunda etapa el oro se lixivio
principalmente (93% de recuperacion, ~ 67 mg/L) a partir del residuo de la etapa
primera, por la electro-generaciéon de cloro en 0.1 mol/L de HCI. Finalmente
gracias al proceso de intercambio i6nico obtuvieron una solucién concentrada de

oro, 6034 mg/L con el 99.9% de pureza.

I. C. Nnorom y O. Osibanjo®d, caracterizaron la toxicidad de los elementos
presentes en los desechos plasticos de los teléfonos celulares de diferentes
modelos y marcas, mediante espectroscopia de absorcidn atomica, previa
digestion acida usando una mezcla de H2SO4 y HNOs en relacion 1:1. La medida
(x la desviacion estandar) y el rango de los resultados son: 58.3 + 50.4 mg/kg (5.0-
340 mg/kg) para el Pb, 69.9 + 145 mg/kg (4.6-1005 mg/kg) para el Cd, 432 + 1905
mg/kg (5.0-11000 mg/kg) para el Niy 403 + 1888 mg/kg (5.0-12500 mg/kg) para la
Ag. Aproximadamente el 90% de los resultados de varios metales fueron <100
mg/kg. Resultados mayores de 300 mg/kg fueron generalmente menores del 7%
para cada metal, lo que pudieron atribuir a la contaminacion exégena de las

muestras.

T. Havlik, D. Orac, M. Petranikova, A. Miskufova, F. Kukurugya y Z. Takacoval’™l,
analizaron la lixiviacion del cobre y estafio presente en las tarjetas de circuitos
impresos, de manera natural y pretratadas térmicamente en un rango de 300-900
°C, durante 15, 30 y 60 minutos, utilizando una soluciéon de 1 M de HCl a 80 °C. El
aumento de temperatura de quemado provoca la extraccion del cobre en solucién

superior del 98%, mientras que la extraccion del cobre en solucién de las muestras
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no quemadas fue mayor del 6%. En el caso de la lixiviacion de estafio, la mayor

extraccion se obtuvo cuando la muestra de manera natural fue lixiviada.

L. Flandinet, F. Tedjar, V. Ghetta y J. Fouletier[’!], propusieron el reciclaje de los
metales presentes en los desechos de las tarjetas de circuito impresos, mediante
sales de fundicion y especificamente fundiciones eutécticas de KOH-NaOH, ya
que pueden disolver vidrios, éxidos y destruir los plasticos presentes en los
desechos sin la oxidacion de los metales mas valiosos. Este método es eficaz
para recuperar una fraccion rica de cobre que esta, ademas, limpio de plasticos y

vidrios.

Z. Ping, F. Z. Yun, L. Jie, L. Qiang, Q. G. Ren y Z. Ming!"?, reportaron la oxidacion
de los polvos metédlicos que se encuentran en los desechos de las tarjetas de
circuitos impresos, a temperatura ambiente y con una solucion de H2SO4 y NaCl.
El resultado mostré6 que el cobre presente en los polvos metalicos se oxida en
Cu?* y formar CuClz en presencia de iones cloruro, sin oxidacién electroquimica.
El CuClz se oxid6 formando CuSOa, gracias al oxigeno derivado del aire insuflado

en la solucién de lixiviacion.

S. S. Rath, P. Nayak, P. S. Mukherjee, G. R. Chaudhury y B.K. Mishral”3, trataron
la chatarra electronica con plasma térmico acoplado a una lixiviacién &cida, el
cual es un proceso ambientalmente benigno. El proceso consistio en un
tratamiento con plasma térmico en el cual se funden los metales, quedando una
mezcla metalica; seguido de la recuperacion de dichos metales a través de una
lixiviacion acida. El licor lixiviado contenia principalmente cobre, niquel, cobalto,
hierro y aluminio. Obteniendo el 90% de eficiencia de lixiviacion para el cobre,
niquel, cobalto, y solo un 40% de eficiencia para el hierro y aluminio, todo esto en

un medio de HCI y a temperatura ambiente.
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J. G. Yang, Y. T. Wu, y J.Lil"™, plantearon un proceso hidrometallrgico que
combina una lixiviacibn amoniacal y una extraccion con el solvente LIX 84 (2-
hydroxy-5-nonylacetophenome oxime) como surfactante, para recuperar el cobre
presente en la chatarra electronica, logrando una recuperacion del 96.7%, en
condiciones de 35 °C durante un tiempo de 2 horas con sulfato de amonio, y una
concentracion de amoniaco de 2 mol/L y un pH de 10. Dicho procedimiento tiene
el potencial de recuperar particulas ultrafinas de alta pureza de cobre.

J. Y. Li, X. L. Xu y W. Q. Liul"™®, realizaron trabajos para lixiviar el oro y la plata
presentes en los circuitos impresos de los teléfonos celulares, mediante el uso de
tiourea, ya que es un sistema eficaz y menos peligroso que sustituye al
convencional y toxico con cianuro. Basaron principalmente su estudio en la
concentracion de la tiourea y del Fe3*, la influencia del tamafio de particula, y la
temperatura; encontrando que la extraccion de oro mejoraba con un tamafio de
particula de malla 100, con las soluciones que contuvieran 24 g/L de tiourea, una
concentracion de 0.6% de Fe®* y a temperatura ambiente. En este caso,
aproximadamente el 90% de oro y 50% de plata se lixivi6 en un tiempo de

reaccion de 2 horas.

2.5.2. RECUPERACION METALICA

En esto caso, numerosas técnicas podrian ser utilizadas, como precipitacion
quimical’®! (Mediante el aumento de pH), la flotacion de ionesl””! (utilizando
diferentes surfactantes), intercambio i6nicol’® (donde los iones no deseados son
sustituidos por otros iones que son inofensivos para el medio ambiente, mediante
el uso de resinas de intercambio), procesos con membranas de filtracionl’® (que
se puede dividir en ultrafiltracion, 6smosis inversa o nanofiltracion) y adsorcion!&
(los metales son transferidos y acumulados en la interfase entre dos fases).

Debido a las regulaciones cada vez mas estrictas para la descarga de efluentes, la
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técnica convencional de precipitacion por hidroxidos se ve limitada por el aumento
en el costo de la eliminacion de lodos que contienen metales toxicos. En el mismo
sentido, otras de las técnicas mencionadas son demasiado costosas y no estan
disponibles para todos los metales®l. Por esta razon, la remocion electroquimica
de metales, mediante un tratamiento catodico a las soluciones de lixiviacion,
puede sustituir los procesos que producen residuos, por una tecnologia

electroquimica que limpia y no produce residuosf®? 8l,

El interés en el desarrollo de métodos electroquimicos eficaces para la eliminacion
y recuperacion de los iones metalicos de agua residual ha tenido un crecimiento
debido a que los estudios sobre esta materia han demostrado la posibilidad de
recuperar el metal en estado purol® 81 . Sin embargo, trabajos anteriores sobre la
recuperacion electrolitica de cobre y otros metales, describen la obtencién de
partes por millon de iones metdlicos con un bajo consumo energético y que
funcionan a una alta densidad de corriente eléctrical®l. La remocién de los iones
metalicos Me"*, presentes en las aguas residuales se basa en la deposicion

catddica de metales(87-89l:

Me"*_+ne” & Me

(2.1)

Desde un punto de vista termodinamico, la ecuacion de Nernst, predice el
potencial individual de electrodeposicion de diferentes metales y su
desplazamiento incrementando la concentracion. Es decir, en otras palabras
plantea que deberia ser posible disminuir la concentracion de Me"* presente en la
solucion, si el potencial del electrodo, donde se lleva a cabo el proceso Me/Me" es
mantenido lo suficientemente negativo con respecto al potencial estandar, de tal
manera que la remocién selectiva del metal se puede conseguir eligiendo un
potencial apropiado, como revelan los diagramas de Pourbaix. Sin embargo, esto

realidad no es del todo cierto, ya que se deben de considerar aspectos
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potenciodindmicos y condiciones fisicoquimicas para la remocion del metal,

principalmente el pH tiene que ser considerado y es sumamente necesario realizar

estudios potenciodindmicos para caracterizar la composicion de los lixiviados.
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Capitulo

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. METODOLOGIA

El presente trabajo doctoral comprende el estudio de la recuperacién de oro,
cobre, niquel y zinc, contenidos en desechos electronicos. Lixiviacion metalica en
el sistema (Au-Cu-Ni-Zn)-H2S04-O2. La metodologia de trabajo de esta
investigacion, comprendi6 realizar una serie de experimentos desarrollados bajo la

siguiente secuencia:

1.- Recoleccion de circuitos impresos de computadora. Es necesario tener al
menos 100 tarjetas de circuitos impresos, que sean representativos de las

diferentes generaciones de las computadoras.

2.- Caracterizacion por SEM-EDS de las partes metalicas (pines) que conforman

las tarjetas de circuitos impresos.

3.- Seleccion de los pines que contienen oro.
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4.- Corte de los pines que contienen oro.

5.- Determinacion de las condiciones de lixiviacion, a fin de estudiar la naturaleza
de la reaccion de lixiviacion de los metales no nobles (cobre, zinc y niquel) que

forman el substrato metélico del oro. El medio fue H2S04-O2.

6.- Desarrollo de la cinética de lixiviacion de los metales no nobles (cobre, zinc y
niquel) que forman el substrato metalico del oro. Ello implica determinar los

factores que afectan a la velocidad de lixiviacién de dichos metales.
Los efectos a evaluar seran:

a) Concentracion de &cido sulfarico: (0.0001, 0.001, 0.003, 0.01, 0.1 y 0.501) M.
b) Presion parcial de oxigeno: (1 y 0.2) atm.
c) Velocidad de agitacion: (450, 550, 650, 750, 850, 950 y 1000) min-L.

d) Temperatura: (15, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60y 70) °C.

7.- Calcular el orden de la reaccién y la energia de activacion del sistema;
parametros cinéticos de suma importancia para una aplicacién industrial del
proceso de recuperacién de oro. Este punto incluye la caracterizaciéon de las
soluciones acuosas, muestras tomadas a diferentes tiempos de reaccién, por
Espectrofotometria de Absorcion Atémica (EAA), y los solidos seran
caracterizados por Microscopia Electronica de Barrido en conjuncion con

Microanalisis por Dispersion de Energias (SEM—EDS).

8.- Precipitacion (reduccion) de los metales lixiviados (en estado acuo0so),

utilizando la precipitacion electrolitica por medio de estudios potenciodinamicos.
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9.- Obtenciodn del oro, cobre, zinc y niquel estado metalico y por separado.

10.- Proponer basandose en los resultados experimentales, un proceso novedoso
y 6ptimo de recuperacion total de los componentes metalicos contenidos en la

chatarra electronica.

3.2. ESTUDIO DE LA LIXIVIACION

3.2.1. REACTOR

Todos los experimentos de lixiviacion se llevaron a cabo en un reactor de vidrio
convencional de 500 mL de capacidad con tapa plana para permitir la entrada de
un difusor de oxigeno, por lo cual se instalé un sistema de inyeccion de oxigeno,
basado en un cilindro del gas, manoreductor y difusor de oxigeno. Dicho reactor
se coloco sobre una parrilla de calentamiento y agitacion magnética equipada con
un medidor de la velocidad de agitacién y un controlador de la temperatura. El
agitador es de acero con una longitud de cinco centimetros y recubierto con teflon.
Se implementd un sistema de medicion continua de pH basado en un pH-metro,
equipado con un electrodo de pH apto para operar en condiciones extremas de
acidez y alcalinidad (rango de pH de O - 14). Los ajustes y controles de pH se
realizaron adicionando una solucién acuosa de &cido sulfdrico directamente al
reactor por medio de una bureta graduada. Se empleé un termorregulador que
controlaba y mantenia constante la temperatura del bafio con tolerancias de = 0.5
°C. En la figura 2., se muestra el esquema del equipo utilizado en las pruebas de

lixiviacion1-3l,
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Figura 2. Esquema del equipo utilizado en la lixiviacién dinamica acida: 1. Cilindro
de oxigeno, 2. Manorreductor, 3. Difusor, 4. Pipeta graduada para la toma de
muestras, 5. Bureta graduada, 6. Electrodo de pH con termorregulador, 7. Reactor
de vidrio, 8. Agitador magnético, 9. Chatarra electronica, 10. Parrilla de
calentamiento y agitacion magnética, 11. pH-metro.
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3.2.2. PRUEBAS EXPERIMENTALES

3.2.2.1. Lixiviacion dinamica acida en el sistema H2S0s-O2 y obtenciéon del

oro metalico

El procedimiento experimental de la lixiviacion dinamica acida de los metales
nobles y no nobles en el sistema (Au-Cu-Ni-Zn)-H2S04-O2, consistié en: Montar
un reactor de vidrio y sus accesorios sobre la parrilla de calentamiento y agitacion
magnética, proporcionando una agitacion determinada a 500 mL de agua destilada
previamente introducida en el reactor. El oxigeno se inyecté a través de un difusor
(presion de O2 = 1 atm.), en todos los experimentos se saturd el sistema durante
15 minutos. Se ajustd el pH a un valor preestablecido para cada efecto con
adiciones controladas de una solucion de H2SOa4; se tomd una muestra antes de

iniciar la lixiviacion de los metales; ese tiempo se consider6 como el tiempo cero.

Una vez tomada la muestra cero, inmediatamente después se introdujo una
muestra representativa de 10 g de chatarra electrénica al sistema. El tiempo de
inicio de la reaccion es el instante en el cual la chatarra electrénica entre en
contacto con la solucion lixiviante. EI pH y temperatura se monitorearon y
controlaron durante toda la reaccion. El pH de la solucidon se mantuvo constante a
un valor determinado para cada experimento adicionando H2SOa4. Una vez iniciada
la reaccion se procedié a tomar muestras de 5 mL de la solucion a diferentes

intervalos de tiempo, t, para seguir el avance de la misma.

Las soluciones de cada muestra tomada se diluyeron adecuadamente para ser
analizadas posteriormente por Espectrofotometria de Absorcion Atomica (EAA) y
por Espectroscopia de Plasma de Acoplamiento Inducido (ICP), para determinar la

concentracion de los metales al tiempo t.
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La velocidad de disolucién de los metales no nobles se calcul6 por la pendiente de
la recta obtenida al representar los moles de los metales no nobles lixiviados

frente al tiempo.

Al finalizar cada experimento de la lixiviacion dinAmica acida de los metales no
nobles, se detuvo la agitacion y la inyeccion de oxigeno. De esta manera se
obtuvo el licor de la lixiviacion, el cual se utilizé para la precipitacion (reduccién) de

los metales lixiviados (en estado acuoso).

3.3. TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION

3.3.1. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA (EAA)

Las soluciones obtenidas a los diferentes intervalos de la lixiviacion dinamica &acida
de los metales fueron apropiadamente diluidas y analizadas posteriormente por
Espectrofotometria de Absorcion Atémica (AAE), para determinar la concentracion
de Cu, Niy Zn. El equipo utilizado fue un espectrémetro marca PERKIN-ELMER,
modelo 2380, con lampara de catodo hueco y en su caso, lamparas para cada uno

de dichos metales estudiados.

3.3.2. ESPECTROSCOPIA DE PLASMA DE ACOPLAMIENTO INDUCIDO (ICP)

Las soluciones obtenidas a los diferentes intervalos de la lixiviacion dinamica acida
de los metales fueron analizadas por Espectroscopia de Plasma de Acoplamiento
Inducido (ICP), para determinar la concentracion de Au, Cu, Ni y Zn. El equipo
utilizado fue un espectréometro marca PERKIN-ELMER, modelo OPTIMA 3000 XL,
que utiliza plasma de argdbn como fuente de produccién de atomos ionizados y

alcanza una temperatura de 6000 a 10000 K.
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3.3.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y MICROANALISIS
POR DISPERSION DE ENERGIAS (EDS)

Los circuitos impresos de computadora fueron debidamente caracterizados, asi
como todos los solidos obtenidos durante el estudio de la lixiviacion dinamica
acida, por Microscopia Electrénica de Barrido y Microanalisis por Dispersién de
Energias (SEM-EDS). Para llevar a efecto esto, se utilizO6 un Microscopio
Electronico de Barrido marca JEOL modelo JSM-6300, con una corriente de sonda
de 102 a 10° Amperes y un voltaje de 2 a 30 kV para un alcance de 300000
amplificaciones. El equipo cuenta con detector de estado sélido, lo que le permite
realizar microanalisis semicuantitativos por dispersion de energias (EDS). La
preparacion de las probetas consisti6 en montar sobre cinta adhesiva de doble
cara de grafito, una pequefia y muy fina cantidad de muestra, de esta manera se
pudo realizar un andlisis de las muestras, asi como determinar su morfologia y

microandalisis quimico de cada una de ellas.

3.4. ESTUDIO ELECTROQUIMICO

3.4.1. ESTUDIOS POTENCIODINAMICOS

Los estudios potenciodinamicos se llevaron a cabo utilizando una celda
electroquimica tipica de tres electrodos: referencia, contra electrodo y de trabajo,
como se muestra en la figura 3. Como referencia se utilizO un electrodo de
plata/cloruro de plata, un alambre de platino sirvi6 como contra electrodo y “Toray
paper TGPH-120" (papel carbonoso fabricado por Toray) fungié como electrodo de
trabajo, la configuracion de los electrodos dependié del modo de los experimentos
realizados. Las voltametrias ciclicas se realizaron en una solucion sintética y

también en una solucion de lixiviacion acida, que contenian 5 mM de Cu + 1 mM
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Ni + 1 mM de Zn a pH 1.5 (medio de acido sulfurico). De la misma manera, se
realizaron voltametrias ciclicas en soluciones sintéticas de acido sulfarico (pH 5)
sin cobre lixiviado en las soluciones con contenido de 1 mM + 1 mM de Zn Ni a pH
5. El potencial del electrodo se control6 mediante un sistema AUTOLAB
PGSTAT30. Todas las voltametrias ciclicas se llevaron a cabo a una velocidad de
barrido de 50 mV s y a temperatura ambiente. Las soluciones fueron purgadas
con nitrdgeno durante 20 minutos antes de que se llevaran a cabo los

experimentos.

Ademas, el andlisis morfolégico y de composicion del metal de electrodepositado
sobre el electrodo de trabajo se realiz6 mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM, Hitachi S-3000N a 20 kV) y Espectroscopia por Dispersion de
Energia de Rayos X (EDS, Bruker XFlash detector de 3001). Los metales se
electrodepositaron sobre el Toray paper fijandose en el electrodo de trabajo a un
potencial -1.6 V vs Ag / AgCl durante 600 s para cada una de las soluciones
descritas anteriormente, es decir, cronoamperometrias a -1.6 V vs Ag/AgCI
durante 600 s.

‘*m-n 74



CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

) ]
Sistema
PGSTAT30
AUTOLAB

SaEEERRRARS
P77 T L LSS S
—

N

Contraelectrodo
alambre de  —
platino

Electrodo de
referencia Electrodo de trabajo
Ag/AgCl Toray paper TGPH-120

Figura 3. Esquema de una celda electroquimica tipica de tres electrodos.

3.4.2. REMOCION DE LOS METALES NO NOBLES PRESENTES EN LA
SOLUCION DE LIXIVIACION USANDO PROCESOS ELECTROQUIMICOS

La remocion de los metales no preciosos se realizé utilizando un reactor
electroquimico de flujo de capas paralelas de tipo filtroprensa. El reactor
electroguimico, con un &rea electrénica de 63 cm?, constituido por un catodo
tridimensional, un anodo dimensionalmente estable (electrodo DSA) y una rejilla

de plastico que se utiliza como separador como se muestra en la figura 4.
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Particularmente, este catodo tridimensional esta formado por un filtro de carbono
(1 cm de espesor) y una placa de grafito como colector de corriente. Del mismo
modo, el anodo dimensionalmente estable estd formado por un revestimiento de
diéxido de rutenio sobre un electrodo de titanio. En este sentido, el electrodepdsito
de los iones metalicos se desarroll6 en el catodo, a pesar de que se forma
demasiado hidrogeno como una reaccioén de competicion. De la misma manera, la
formacion de oxigeno y protones por oxidacion del agua se obtiene en el anodo y

por lo tanto, las soluciones se acidifican durante los experimentos.

Ademas, de las soluciones de lixiviacién para el tratamiento de los desechos
electronicos se utilizaron soluciones sintéticas con el mismo medio de &cido
sulftrico (pH 1.5) como soluciones de partida, la composicibn comun inicial se
muestra en la tabla 3. Inicialmente, un litro de la solucion de lixiviacién o de la
solucién sintética se tratd, usando, para los experimentos electroquimicos valores
de corriente constante a 10, 20 y 40 mA cm sobrepasando varias veces la carga
tedrica necesaria teniendo en cuenta la ley de Faraday. La carga teoérica es
expresada como 2F mol?, porque todos los metales tratados tienen valencia 2 y
necesitan 2 mol de electrones por mol de metal electrodepositado, es decir, 2F de
carga por mol de metal electrodepositado. Las soluciones fueron bombeadas al
reactor usando una bomba peristaltica Heidolph modelo 5206 a un caudal de 50 L
h-1. Se debe tener en cuenta que, se desarrollaron diferentes estrategias para una
recuperacion selectiva de los metales usando soluciones de los lixiviados
obtenidos y teniendo en cuenta parametros tales como la carga aplicada y el pH.
Del mismo modo, el pH se control6 en todas los experimentos mediante la adicién
de gotas de NaOH 3M. La corriente constante se obtuvo mediante una fuente de
alimentacion GWINSTEK modelo PSP-2010 y el pH se midio utilizando un pH-
metro Crison modelo micropH2000. Finalmente, los metales presentes en las
soluciones de lixiviacibn y las soluciones tratadas se analizaron por
Espectroscopia de Plasma de Acoplamiento Inducido (ICP) usando un
espectrometro Perkin EImer modelo Optima 4300 DV.
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Tabla 3. Composicion comun de las soluciones de partida.

Elemento Concentracion promedio (ppm)
Cobre (Cu) 270
Niquel (Ni) 60
Zinc (Zn) 60
Plomo (Pb) 16

Figura 4. Esquema de un reactor electroquimico de tipo filtro de prensa. 1) catodo
tridimensional, 2) rejilla de plastico, 3) compartimiento, 4) anodo dimensionalmente

estable (DSA) y 5) placas de sujecion.
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Capitulo

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. RECOLECCION Y CARACTERIZACION MEDIANTE SEM-EDS
DE LA CHATARRA ELECTRONICA

En primer lugar, se realiz6 una recoleccién aleatoria de algunos equipos de
computo de diferentes marcas, modelos y generaciones. Los pines usados en este
trabajo fueron manualmente desensamblados de dos diferentes tipos de tarjetas
de circuitos impresos, escogidas de manera aleatoria. En la figura 5a y 5b se
muestran las tarjetas de circuitos impresos antes y después del desensamblaje
manual. Por otra parte, en la figura 5¢ muestra la mezcla de todos los tipos de
pines utilizados en estos experimentos; observandose una morfologia diferente.

Por esta razén, cada tipo de pin se caracterizé por SEM-EDS.

Posteriormente, se desmonté manualmente cada pin en la tarjeta de circuitos
impresos. Cada pin se caracterizd meticulosamente por SEM-EDS utilizando un
microscopio electronico de barrido marca JEOL modelo JSM-6300, con un
detector de estado sdlido con dispersion de energia para llevar a cabo un
microandlisis semicuantitativo. Ademas, cada sélido obtenido después del proceso
de lixiviacion se caracterizé por la misma técnica. Cada uno de los pines presentes

en las tarjetas de circuitos impresos se caracteriz6 por SEM-EDS. La figura 5a
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muestra imagenes de los dichas tarjetas, antes de desmontar los pines y la figura
5b después de desmontar los pines y finalmente la figura 5¢ muestra la mezcla de
todos los pines utilizados en el experimento; se puede observar que las piezas
presentan una morfologia diferente; También estas piezas fueron analizadas por
SEM-EDS.

Figura 5. Fotografia de las tarjetas de circuitos impresos usadas: a) Antes de
desmantelarlas, b) después de desmantelarlas y c) mezcla de diferentes tipos de

pines utilizados en los experimentos

En este sentido, la figura 6, muestra la micrografia de SEM, correspondiente a los
diferentes tipos de pines, el microanalisis semicuantitativo se realizé tomando tres
zonas como referencias: i) la zona superior, que se utiliza para hacer contacto con
otros elementos electrénicos, ii) parte media , que es el cuerpo del elemento
metdlico, y iii) parte inferior, que conecta con la base; el microanalisis

semicuantitativo para las distintas zonas de los diferentes pines es similar, por lo
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que la alta cantidad de oro es similar en estos pines. En la figura 7, se muestra un
espectro representativo de EDS y los datos del microanalisis semicuantitativo se
desglosan en la tabla 4, donde el 79% del peso es oro sobre una base de cobre,

niquel y zinc.

Figura 6. Micrografias de SEM de diferentes tipos de pines.
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Figura 7. Espectro representativo de la energia de dispersion para un analisis de
los pines mediante SEM-EDS.

Tabla 4. Datos del microanalisis semicuantitativo del espectro de EDS de

los pines.

Element k-ratio Atom % Element Wit % Err.
(calc.)

Wt % (1-Sigma)

Au-L 0.7500 1.055 57.51 79.12 +/- 3.38

Zn-K 0.0683 0.796 11.91 5.44 +/- 0.85

Pb-L 0.0172 1.060 1.26 1.82 +/- 1.34

Sn-L 0.0072 1.755 6.42 1.26 +/- 0.17

Ag-L 0.0032 2.023 0.85 0.64 +/- 0.64
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4.2. ESTUDIO CINETICO DE LA LIXIVIACION DE Cu, Ni Y Zn
CONTENIDO EN LAS TARJETAS DE CIRCUITOS IMPRESOS

4.2.1. EFECTO DE LA PRESION PARCIAL DE OXIGENO

El primer efecto evaluado fue la presion parcial de oxigeno (parametro variable),
manteniendo los demas parametros constantes. Las condiciones experimentales
de trabajo son las que a continuacién se presentan:

Parametro variable:

Presion parcial de oxigeno: 0.2y 1 atm.

Parametros Constantes:

Masa de la muestra: 10 g

Volumen de la solucion: 500 mL

Concentracion de acido sulfarico: 0.076 M

Velocidad de agitacion: 750 mint

Temperatura: 25°C

Para obtener la presion parcial de 0.2 atm, se inyectdé Unicamente aire y para
obtener la presion parcial de 1 atm, se inyectd oxigeno grado industrial. Durante

toda la reacciéon de lixiviacion, se mantuvo constante la concentracidon de acido

sulfrico, mediante el control estricto del pH, adicionando el &cido sulfarico
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necesario. La inyeccion de oxigeno fue realizada mediante un difusor, al seno de

la solucion lixiviante usando en el presente caso aire y oxigeno grado industrial.

Los resultados obtenidos, para las presiones estudiadas, se muestran en la tabla
5, donde se representa el tiempo expresado en minutos, la concentracion de
cobre, zinc y niquel, expresados en ppm. La representacion grafica de dichos
resultados se muestra en las figuras 8, 9 y 10, graficando el tiempo (minutos)
frente a la concentracion de cada elemento (ppm).

Como puede observarse en el caso de la presion de 0.2 atm, durante los primeros
30 minutos, la concentracion de los metales en la solucion es muy baja, siendo el
cobre, el metal que presenta una mayor velocidad de reaccion; de tal manera, que
al maximo tiempo de ataque, (240 min) la concentracién de Cu alcanza un valor de
5.964 ppm, la concentracion de Ni un valor de 2.05 y de 2.596 ppm para el Zn,
valores muy bajos con respecto a los efectos que se describen mas adelante. La
chatarra electronica tratada fue analizada, al final de tiempo de ataque, por SEM-
EDS y no presenta ninguna, aparente, alteracion importante, por lo que puede
decirse que en tales condiciones experimentales la lixiviacion del Cu, Niy Zn es

baja, lo que no permite, la separaciéon fisica del oro con respecto a la base

metalica.
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Tabla 5. Partes por millén de los metales lixiviados, en
funcion de la velocidad de agitacion.

Presién parcial de oxigeno (atm)

Concentracion (ppm)

0.0168 pueNic 0.0659 Bl 0.019 EORZS(S

0.054 pWElE 0.148 pwAiyam 0.058 EWNEX
1.02

(NI 0.287 EAvAE 0.190 ERINE]

| 0.227 |

WXLl 0.452 WRYLH 0.317 BEKLN

3.36 LM 6.332 [REEY 2.432
Xl 1.006 [Xelekl 0.998 KL
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Figura 10. Dependencia de la concentracion de zinc en funcion del tiempo de
ataque.

Por otra parte en el caso del estudio empleando una presion parcial de 1 atm, los
resultados son bastante distintos tal como puede observarse en la tabla 5y en las
figuras 8, 9 y 10, donde se demuestra que la lixiviacidon de Cu, Ni y Zn es muy
importante, teniendo en 60 minutos de reaccion una concentraciéon de Cu en la
solucién lixiviante de 6.566 ppm, 12.393 ppm para la concentracion del Niy 5.985
ppm para la concentracion de Zn. La disolucion del Cu, Ni y Zn contintan de
manera exponencial, hasta alcanzar el maximo tiempo de reaccion, en el presente
estudio, que es de 240 minutos; donde la concentracion de cobre en la solucion es
de 110.98 ppm, para el Ni de 25.978 y de 44.259 ppm para el Zinc. Se ha
calculado una constante experimental de velocidad Kexp para cada metal y para

cada elemento, la constante fue calculada por regresién lineal, tomando en cuenta
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la concentracion de cada metal lixiviado en funcion del tiempo de reaccion. Las

constantes experimentales son las que se muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Constantes
experimentales, en funcion
de la presion parcial de

oxigeno.

Kexp (min'l)

Presién (atm)

Elemento 0.2 1

Cu 0.0279 | 0.4263

Ni 0.0097 | 0.1166

Zn 0.0123 | 0.1816

En la figura 8, se representa el tiempo expresado en minutos frente a la
concentracion de cobre, para 0.2 atm y 1 atm. Por regresion lineal de los valores
obtenidos experimentalmente se ha encontrado la Kexp, siendo de 0.0279 min? y
0.4263 min para 0.2 atm. y 1 atm., respectivamente, puede notarse claramente la
influencia de la concentracién de oxigeno sobre la velocidad de la reaccion de

lixiviacion del cobre.

Por otra parte, en la figura 9, para el niquel se grafica el tiempo expresado en
minutos frente a la concentracion de dicho elemento, para 0.2 atm y 1 atm. Asi
mismo, por regresion lineal de los valores graficados, se ha encontrado la Kexp,
siendo de 0.0097 min' y 0.1166 min* para 0.2 atm y 1 atm, respectivamente,
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como en el caso del cobre, puede notarse la influencia de la presion de oxigeno

sobre la velocidad de la reaccion de lixiviacion del niquel.

Finalmente, en la figura 10, el zinc, se representa por el tiempo expresado en
minutos frente a la concentracion de zinc para 0.2 atm y 1 atm. Asi mismo, por
regresion lineal de los valores graficados, se ha encontrado la Kexp, siendo de
0.0123 mint y de 0.1816 min! para 0.2 atm y 1 atm, respectivamente, como en el
caso del cobre y niquel, puede notarse la influencia de la presion de oxigeno sobre

la velocidad de la reaccion de lixiviacion del zinc.

Para calcular el orden cinético de la reaccion de lixiviacion de Cu, Niy Zn, en las
condiciones de trabajo preestablecidas, es necesario encontrar la dependencia
lineal del logaritmo de Kexp respecto al logaritmo de las concentraciones de
oxigeno. En las tablas 7, 8 y 9 referentes a la concentracidon del log Kexp Y las
figuras 11, 12 y 13 se representa en forma logaritmica la dependencia de Kexp
frente a la PO2; el orden de reaccion es de n =1.6941, n = 1.5453 y de n = 1.6741
para el cobre, niquel y zinc respectivamente. Puede notarse que cuando se
obtiene una mayor concentracioén, al maximo tiempo de lixiviacién estudiado (240
min), en realidad los tres metales son afectados de manera similar por la

concentracion de oxigeno.

Tabla 7. Dependencia de Kexp frente a la POz, para el cobre.
log [PO2]

0.2 -0.6989 0.0279 -1.554

0.4263
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Figura 11. Dependencia del logaritmo de la Kexp frente al logaritmo de la presion

parcial de oxigeno, para el cobre. Tiempo de reaccién 0 - 240 minutos.

Tabla 8. Dependencia de Kexp frente a la POz, para el niquel.
log [PO2]

(atm)

0.2 -0.6989 0.0097 -2.013

0.1166
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Figura 12. Dependencia del logaritmo de la Kexp frente al logaritmo de la presion

parcial de oxigeno, para el niquel. Tiempo de reaccion 0 - 240 minutos.

Tabla 9. Dependencia de Kexp frente a la POz, para el zinc.
log [PO2]

(atm)

0.2 -0.6989 0.0123 -1.91
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Figura 13. Dependencia del logaritmo de la Kexp frente al logaritmo de la presion

parcial de oxigeno, para el zinc. Tiempo de reaccion 0 - 240 minutos.

4.2.2. EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION

Se realizaron diferentes experimentos de lixiviacidon dinamica &cida, variando
Unicamente la velocidad de agitacién, y manteniendo los demas pardmetros
constantes. Las condiciones experimentales de trabajo son los que a continuacion

se presentan:

Parametro variable:

Velocidad de agitacion: (450, 550, 650, 750, 850, 900, 950 y 1000) min.
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Parametros Constantes:

Masa de la muestra: 10 g

Volumen de la soluciéon: 500 mL

Concentracion de acido sulfurico: 0.03 M

Temperatura: 25°C

Presion parcial de oxigeno: 1 atm.

Para estudiar este efecto, se utilizO un agitador magnético de acero con una
longitud de cinco centimetros y recubierto con teflon, controlando su velocidad de
agitacibn mediante el controlador que esta integrado en la parrilla de
calentamiento y agitacion magnética. Siendo la velocidad méas baja de agitacion,
donde se pudo mantener en suspension a la muestra fue de 450 mint mientras
gue la mayor velocidad de agitaciéon donde el movimiento del agitador magnético

es uniforme fue de 1000 min™.

La temperatura y el pH (mediante la adicion del acido sulfarico necesario), se
mantuvieron constantes en todos los experimentos; mediante la adicién de acido
sulfirico necesario. Los resultados obtenidos en los experimentos para las
distintas velocidades de agitaciébn se muestran en las tablas 10, 11y 12 y en las
figuras 14, 15 y 16, donde se han representado las concentraciones de Cu, Niy
Zn, expresadas en ppm, frente al tiempo expresado en minutos, para las

diferentes velocidades de agitacion estudiadas.

Como puede observarse, en general para las diferentes velocidades de agitacion

estudiadas a los primeros 60 minutos, la lixiviacion de los metales es baja
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incrementandose la concentracion de Cu, Ni y Zn a tiempos de ataque de 240

minutos.

La constante experimental de velocidad para cada metal fue calculada por
regresion lineal, tomando en cuenta la concentracion de cada metal lixiviado en

funcion del tiempo de reaccion de 0 - 60 minutos y de 60 - 240 minutos.

En la figura 14, se representa el tiempo expresado en minutos frente a la
concentracion de cobre para las diferentes velocidades estudiadas, tomando en

cuenta tiempo de ataque de 0 - 60 minutos. Por regresién lineal de los valores

graficados, se calculd la constante experimental de velocidad siendo de 0.026,
0.1653, 0.371, 0.502, 0.641, 0.758, 0.828 y 0.923, para 450, 550, 650, 750, 850,
900, 950 y 1000 min! respectivamente.
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Tabla 10. Partes por millon de cobre lixiviadas, en funcion de la velocidad de

agitacion.

Cobre presente en la solucion (ppm)

Velocidad de agitacion (mint)

0 0

1.050 3.548 4.403 5.132 6.187
2.950 6.762 NAIZANE ©.781 VAKX
VAV 12.500 BRIV 17.7/85 PAORSIE]
8.290 QAN 31.735 EEYNCNE 46.412
INBNRCSNN 34.22/4 REYRZVEE 51.465 SNNAS
(RPN 41.568 [EGIORCZIO 70.500 EESYA(0X
KYSOl 50.484 QWASKCYNE 141.702 mRFMeiekt
SIONOlo[olN 118.700 WIGISRIVIE 218.143 QAYRSER)
SYAETON 157.866 RN 302.977 ReIrMEH)
IVANGIOCE 234.655 EERIMCTINE 432.825 ERXAYAS

IRENEKE 269.953 ECRENAIN 407.500 QeZiswacr
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Tabla 11. Partes por millén de niquel lixiviadas, en funcion de la velocidad de

agitacion.

Niquel presente en la solucién (ppm)

Velocidad de agitacion (min?)

950 1000
0

6.995 [EEECKeIelS]
14.069 LRIV
23.880 SIS
33.448 [REPAKE
38.654 [pROZNEX
43.867 [pERSRIcHE

92.833 avN{sYi

116.720 Q20N

133.819 pAXAgH!
151.517 pastswacls

163.938 RN
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Tabla 12. Partes por millén de zinc lixiviadas, en funcién de la velocidad de

agitacion.

Zinc presente en la solucion (ppm)

Velocidad de agitacion (min't)

950 1000
0 0

3.062 7.458 [EEKRICp
5.754 [EEENICYM 27.798
8.462 [ARLKE 34.473
13.191 Eeithiem 47.258
18.071 EzNE 63.158
23.453 QGLRZE 98.864
CONMCKEN 155.350 yyReR

02.861 ERSRcram 267.300

111.441 pAcaeN 296.610

134.929 pyimval 336.909

138.628 pRZRC{PE 347.216
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Figura 14. Dependencia de la concentracion de cobre frente al tiempo de ataque

(min). Efecto velocidad de agitacion.
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Figura 15. Dependencia de la concentracion de niquel frente al tiempo de ataque

(min). Efecto velocidad de agitacion.
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Figura 16. Dependencia de la concentracion de zinc frente al tiempo de ataque

(min). Efecto velocidad de agitacion.

En general la velocidad de lixiviacibn de Cu parece no ser afectada
significativamente por la velocidad de agitacion, en comparacion con el efecto de
la temperatura, el cual se analiza mas adelante. En la tabla 13 y en la figura 17,
se muestra representada la Kexp frente a las velocidades de agitacion estudiadas a
un tiempo de lixiviacion de 0 - 60 minutos, donde puede corroborarse que no

existe una importante influencia de la velocidad de agitacion sobre la velocidad

global de lixiviacion del cobre.
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Tabla 13. Dependencia de la Kexp
frente a la velocidad de agitacion,
para el cobre. Tiempo de reaccion de

0 - 60 minutos.

Velocidad de agitacion Kexp Cu
(min)
450 0.0265
550 0.1653
650 0.371
750 0.502
850 0.641
900 0.758
950 0.828

1000 0.923
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Figura 17. Dependencia de la Kexp frente a la velocidad de agitacion, para el

cobre. Tiempo de reaccion 0 - 60 minutos.

De la misma figura 14, se representa el tiempo expresado en minutos frente a la
concentracion de cobre para las diferentes velocidades estudiadas, pero ahora
tomando en cuenta tiempo de ataque de 60 - 240 minutos. De igual manera por
regresion lineal de los valores graficados, se calcul6 la constante experimental de
velocidad siendo de 0.0188, 0.458, 0.924, 1.425, 1.915, 2.116, 2.295 y 2.5767,
para 450, 550, 650, 750, 850, 900, 950 y 1000 min-! respectivamente.

En general la velocidad de lixiviacion de Cu no es afectada significativamente por
la velocidad de agitacién en comparacion con el efecto de la temperatura, el cual
se analiza mas adelante. En la tabla 14 y en la figura 18, se muestra representada
la Kexp frente a las velocidades de agitacion estudiadas a un tiempo de lixiviacion

de 60 - 240 minutos, donde puede corroborarse que no existe una importante
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influencia de la velocidad de agitacion sobre la velocidad global de lixiviacion del

cobre.

Tabla 14. Dependencia de la Kexp
frente a la velocidad de agitacion,

para el cobre. Tiempo de reaccion de
60 - 240 minutos.

Velocidad de agitacion Kexp Cu

(min)

450 0.0188

650 0.924
750 1.425
850 1.915
900 2.116
950 2.295

1000 2.5767
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Figura 18. Dependencia de la Kexp frente a la velocidad de agitacion, para el
cobre. Tiempo de reaccion 60 - 240 minutos.

A partir de la figura 15, se representa el tiempo expresado en minutos frente a la
concentracion de niquel para las diferentes velocidades estudiadas, tomando en
cuenta tiempo de ataque de 0 - 60 minutos. Por regresion lineal de los valores
graficados, se calculd la constante experimental de velocidad siendo de 0.0205,
0.091, 0.181, 0.267, 0.3844, 0.402, 0.451 y 0.489 para 450, 550, 650, 750, 850,
900, 950 y 1000 min! respectivamente.

Se puede notar que la velocidad de lixiviacion de Ni parece no ser afectada
significativamente por la velocidad de agitacion en comparacion con el efecto de la
temperatura. En la tabla 15 y en la figura 19, se muestra representada la Kexp

frente a las velocidades de agitacién estudiadas a un tiempo de lixiviaciéon de O -
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60 minutos, donde puede corroborarse que no existe una importante influencia de

la velocidad de agitacion sobre la velocidad global de lixiviacion del niquel.

Tabla 15. Dependencia de la Kexp
frente a la velocidad de agitacion,

para el niquel. Tiempo de reacciéon de

0 - 60 minutos.

Velocidad de agitacion Kexp Ni
(min)

450 0.0205

650 0.181

850 0.3844

950 0.451

1000 0.489
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Figura 19. Dependencia de la Kexp frente a la velocidad de agitacion, para el

niquel. Tiempo de reaccion 0 - 60 minutos.

Al igual que se menciond anteriormente, en la figura 15, se representa el tiempo
expresado en minutos frente a la concentracidon de niquel para las diferentes
velocidades estudiadas, tomando en cuenta tiempo de ataque de 60 - 240
minutos. Por regresion lineal de los valores graficados, se calculd la constante
experimental de velocidad siendo de 0.0116, 0.0317, 0.0538, 0.0738, 0.096,
0.107, 0.12 y 0.131 para 450, 550, 650, 750, 850, 900, 950 y 1000 min*

respectivamente.

En general la velocidad de lixiviacion de Ni, no es afectada significativamente por
la velocidad de agitacion en comparacion con el efecto de la temperatura. En la
tabla 16 y en la figura 20, se muestra representada la Kexp frente a las velocidades
de agitacion estudiadas a un tiempo de lixiviacion de 60 - 240 minutos, donde
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puede corroborarse que no existe una importante influencia de la velocidad de

agitacion sobre la velocidad global de lixiviacion del niquel.

Tabla 16. Dependencia de la Kexp
frente a la velocidad de agitacion,

para el niquel. Tiempo de reaccion de
60 - 240 minutos.

Velocidad de agitacion Kexp Ni
(min)
450 0.0116
650 0.0538
850 0.096
950 0.12
1000 0.131
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Figura 20. Dependencia de la Kexp frente a la velocidad de agitacion, para el

niquel. Tiempo de reaccion 60 - 240 minutos.

La figura 16, representa el tiempo expresado en minutos frente a la concentracion
de zinc para las diferentes velocidades estudiadas, tomando en cuenta tiempo de
ataque de 0 - 60 minutos. Por regresion lineal de los valores graficados, se calcul6
la constante experimental de velocidad siendo de 0.0609, 0.1487, 0.234, 0.32,
0.394, 0.423, 0.4948 y 0.529 para 450, 550, 650, 750, 850, 900, 950 y 1000 min-t

respectivamente.

En general la velocidad de lixiviacion del Zn parece no ser afectada
significativamente por la velocidad de agitacion en comparacion con el efecto de la

temperatura. En la tabla 17 y en la figura 21, se muestra representada la Kexp
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frente a las velocidades de agitacion estudiadas a un tiempo de lixiviacion de O -
60 minutos, donde puede corroborarse que no existe una importante influencia de

la velocidad de agitacion sobre la velocidad global de lixiviacién del zinc.

Tabla 17. Dependencia de la Kexp
frente a la velocidad de agitacion,
para el zinc. Tiempo de reaccion de
0 - 60 minutos.

Velocidad de agitacion Kexp Zn

(min)

0.0609
0.1487

0.234

0.32

0.394

0.423

0.4948

1000 0.529
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Figura 21. Dependencia de la Kexp frente a la velocidad de agitacion, para el zinc.

Tiempo de reaccion 0 - 60 minutos.

Utilizando la figura 16, se representa el tiempo expresado en minutos frente a la
concentracion de zinc para las diferentes velocidades estudiadas, tomando en
cuenta tiempo de ataque de 60 - 240 minutos. Por regresion lineal de los valores
graficados, se calcul6 la constante experimental de velocidad siendo de 0.0158,
0.088, 0.165, 0.247, 0.326, 0.392, 0.4105 y 0.452 para 450, 550, 650, 750, 850,
900, 950 y 1000 min! respectivamente.

Podemos decir que, la velocidad de lixiviacion de Zn no es afectada
significativamente por la velocidad de agitacion en comparacién con el efecto de la

temperatura. En la tabla 18 y en la figura 22, se muestra representada la Kexp
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frente a las velocidades de agitacion estudiadas a un tiempo de lixiviacion de 60 -
240 minutos, donde puede corroborarse que no existe una importante influencia

de la velocidad de agitacion sobre la velocidad global de lixiviaciéon del zinc.

Tabla 18. Dependencia de la Kexp
frente a la velocidad de agitacion,
para el zinc. Tiempo de reaccion de
60 - 240 minutos.

Velocidad de agitacion Kexp Zn

(min1)

450 0.0158
550 0.088
650 0.165
750 0.247
850 0.326
900 0.392
950 0.4105
1000 0.452
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Figura 22. Dependencia de la Kexp frente a la velocidad de agitacion, para el zinc.

Tiempo de reaccion 60 - 240 minutos.

4.2.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA

Se llevaron a cabo los experimentos de lixiviacibn dinamica acida variando la
temperatura y manteniendo los demdas parametros constantes. Las condiciones
experimentales de trabajo son las que a continuacién se muestran:

Parametro variable:

Temperatura = (15, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60y 70) °C.
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Parametros constantes:

Volumen de solucién: 500 mL

Concentracion de acido sulfurico: 0.03 M.

Velocidad de agitacion: 750 mint,

Presion parcial de oxigeno: 1 atm.

Masa de la muestra: 10 g.

El control de la temperatura se realiz6 mediante un termopar acoplado a una
parrilla de calentamiento y agitacion magnética. El termopar permite controlar y
mantener constante la temperatura del bafio, con tolerancias de + 0.2 °C. Al igual
gue en el procedimiento anterior el pH se mantuvo constante mediante la adicion

del H2SO4 necesario.

En este sentido, estudios recientes han confirmado que la temperatura es uno de
los factores mas importantes que influyen en la lixiviacidbn/extraccion de los
metales presentes en los desechos electronicos 2. Como es sabido, el parametro
cinético para la determinacion del tipo de control de una reacciéon quimica es la
energia de activacion (Ea), que esta relacionada con la temperatura y la velocidad
de reaccion constante de acuerdo con la ecuacion de Arrhenius, que en su forma

logaritmica se expresa de la siguiente manera:

(1.13)
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Sin embargo, para este célculo se requiere conocer previamente las constantes
experimentales de velocidad (Kexp), la cual se determina a partir de las pendientes
de las figuras 23, 24 y 25, las concentraciones de Cu, Ni y Zn en funcion del
se

temperatura estudiada, representaron

tiempo de ataque para cada
graficamente en estas figuras. En la tabla 19, se muestran los valores de la (Kexp)
para cada metal a las diferentes temperaturas de trabajo y se puede observar que

dichas constantes aumentan su valor al incrementar la temperatura.
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Figura 23. Dependencia de la concentracion de cobre en funcion del tiempo de

ataque para las diferentes temperaturas estudiadas.
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Figura 24. Dependencia de la concentracion de niquel en funcion del tiempo de

Concentracion Zn (ppm)

ataque para las diferentes temperaturas estudiadas.
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Figura 25. Dependencia de la concentracién de zinc en funcion del tiempo de

ataque para las diferentes temperaturas estudiadas.
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Tabla 19. Valores de la Kexp (Min!) para cada metal a las diferentes
temperaturas estudiadas.
Temperatura (K)  1/T (K1)  Kexp Cu Kexp ZN Kexp Ni

288 0.00347  -3.6542 -4.840 -4.5008

0.00335  -2.1593 -3.3131

303 0.0033 -1.1946 -3.0318 -2.4382
0.00324  -0.6025 -2.375

313 0.00319 -0.393 -1.823 -1.2823
0.00314 0.2582 -1.308

323 0.00309 0.9845 -0.624 -0.1576

333 0.003 1.9986 0.0899 0.8108

343 0.00291 3.0169 0.99325 1.8671

Estos valores se incrementan cuando la temperatura aumenta. En las figuras 26,
27 y 28, se muestran las graficas del logaritmo natural de las constantes
experimentales In (Kexp) frente a la variacion de la temperatura (1/T), para el Cu,
Ni y Zn, respectivamente, donde se obtiene una pendiente negativa, cuyo valor es
-Ea/R, la cual nos permite calcular la energia de activacion para la lixiviacion de
dichos elementos conociendo previamente los valores de las constantes de

velocidad.

Los resultados de la energia de activacion para cada elemento son los siguientes:
Cu = 97.169 kJ mol?, Ni = 86.033 kJ molty Zn = 93.623 kJ mol%, para tiempos de
ataque en un intervalo de 0 a 240 minutos. Estos valores confirman el marcado

efecto de la temperatura sobre la velocidad de lixiviacion, lo cual se traduce en un
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elevado valor de la energia de activacion de la reaccion y por lo tanto estos
valores tienen que ser considerados como pardmetros importantes para el

establecimiento de las condiciones de lixiviaciéon dindmica acida.

E,= 97.2 kJ mol |

T K 1 v T K T . 1 " T b 1 4
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
1T (K)

Figura 26. Grafica de Arrhenius para el proceso de lixiviacion de Cu.
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1 1 s 1 L Ll T 1 X
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
1T

Figura 27. Grafica de Arrhenius para el proceso de lixiviacion de Ni.

E,=93.6 kdmol '

T T T T T nl

1 v ] 1 1 R T Ll
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
11T (K)

Figura 28. Grafica de Arrhenius para el proceso de lixiviacion de Zn.
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Finalmente, teniendo en cuenta un punto de vista termodinamico, las reacciones
de lixiviacién del Cu, Ni y Zn usando &cido sulfdrico y oxigeno como agente
oxidante/reductor en medio acuoso, tienen energias libres de Gibbs estandar
(AG®), que pueden ser expresada de la siguiente maneral3-l;

Cu® + H2SO04 + H20 = Cu?* + SO4% + 2H20 (4.1)
AG® = -326.102 kJ mol?

Ni® + H2SO4 + H20 = Ni?* + SO4? + 2H20 (4.2)
AG° = -423.604 kJ mol?

Zn° + H2S04 + H20 = Zn?* + S04 + 2H20 (4.3)

AG°® =-535.405 kJ mol?

Como se observa, las reacciones son factibles que se lleven a cabo, como lo

muestra el valor obtenido.
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4.2.4. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE H2SO4

El dltimo efecto evaluado fue la concentracion de acido sulfurico (parametro
variable), manteniendo los demas parametros constantes. Las condiciones
experimentales de estudio son las siguientes:

Parametro variable:

[H2S04]= (0.0001, 0.0003, 0.001, 0.003, 0.01, 0.03, 0.1y 0.5) M.

Parametros constantes:

Volumen de solucion: 500 mL

Temperatura: 25 °C.

Velocidad de agitacion: 750 min.

Presion parcial de oxigeno: 1 atm.

Masa de la muestra: 10 g.

Las concentraciones de acido a las distintas molaridades estudiadas, se
mantuvieron constantes mediante el monitoreo y la medicién del valor del pH de la
solucién de lixiviacion y mediante la adicién de H2SO4 necesario para mantener la

concentracion de dicho acido, en su valor inicial.

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 20, 21 y 22, donde se

representan el tiempo expresado en minutos y las concentraciones para los
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distintos metales estudiados, que son Cu, Ni y Zn expresadas en ppm. La
representacion gréfica de tales resultados se observan en las figuras 29, 30 y 31;
mostrando el tiempo expresado en minutos frente a la concentracion de cada

elemento expresada en ppm.

Tabla 20. Partes por millon de cobre lixiviadas, en funcion de la concentracion

de acido sulftrico.

Cobre en la solucién (ppm)

Concentracion de H2SO4 (M)

1X10% 3X104 1X10® 3X10°® 1X10? 3X102
0

(RSt 31.899

25.548 QERRCNNN 74.082 92.358 [NMKORSE 265.678 ESEENEYY
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Tabla 21. Partes por millon de niquel lixiviadas, en funcion de la concentracion

de acido sulfdrico.

Niquel en la solucion (ppm)

Concentracion de H2SO4 (M)

1X10% 3X104 1X103 3X102 1X10? 3X10? 0.1
0 0 0

CIONSYXl 118.969

syl 14.19 131.969
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Tabla 22. Partes por millén de zinc lixiviadas, en funcion de la concentracion

de acido sulfurico.

Zinc en la solucion (ppm)

Concentracion de H2SO4 (M)

1X10% 3X104 1X10® 3X103® 1X102 3X102 0.1
0 0 0

0.499 QRIS
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Figura 29. Dependencia de la concentracion de cobre en funcion del tiempo de

ataque para las diferentes concentraciones de &cido sulfurico estudiadas.
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Figura 30. Dependencia de la concentracion de niquel en funcién del tiempo de
ataque para las diferentes concentraciones de acido sulfurico estudiadas.
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Figura 31. Dependencia de la concentracion de zinc en funcion del tiempo de

ataque para las diferentes concentraciones de acido sulfurico estudiadas.

Como puede observarse a la concentracion de H2SO4 = 1X104 M, la lixiviacién de
Cu, Ni y Zn es baja, alcanzando valores de 25.548 ppm, 2.293 ppm y 2.924 ppm;
para el cobre, niquel zinc y respectivamente para tiempos de reaccion de 0-240
minutos. Al incrementar la concentracion de H2SOa, la concentracion de Cu, Zn 'y
Ni en solucion aumenta, de tal manera que la maxima concentracién de [H2SO4]
utilizada en el presente estudio, que fue de 0.5 M, se alcanzan valores de 599.737

ppm para el Cu, 131.969 ppm para el Niy 75.22 ppm para el zinc.

Para el cobre, de la figura 29, se ha calculado por regresién lineal de dichos
valores la constante experimental de velocidad Kexp para tiempos de reaccion de 0

- 60 minutos y otra Kexp para tiempos de 60 - 240 minutos; lo anterior debido a que
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como se observa existe un aparente cambio de velocidad en la reaccion global de

disoluciéon de los metales no nobles.

En la tabla 23 y la figura 32, se representa el logaritmo de Kexp (0O - 60 minutos)
frente al logaritmo de las distintas concentraciones de acido sulfurico analizadas;

de tales valores se ha calculado el orden de reaccién, dando un valor n = 0.242.

Tabla 23. Dependencia del log de la Kexp (mint) frente al log de

[H2SO4] para el Cu en un tiempo de reaccion de 0 — 60 minutos.

pH [H2SO4] (M)  log [H2SO4] (M) Kexp log Kexp
4 0.0001 -4 0.0459 -1.338
3.5 0.0003 -3.523 0.059 -1.225
3 0.001 -3 0.0744 -1.128

2 0.01 -2 0.1408 -0.8513

1 0.1 -1 0.244 -0.612
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log [HyS04]
Figura 32. Dependencia del log de la Kexp para el cobre frente al log de la
concentracion del acido sulfurico. Tiempo de reaccién 0 - 60 minutos.

Continuando con el cobre, en la tabla 24 y la figura 33, se representa el logaritmo
del Kexp (60 - 240 minutos) frente al logaritmo de las concentraciones de &cido
sulfurico estudiados, se ha calculado de tales valores el orden de la reaccion en

este intervalo dando un valor de n = 0.371.
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Tabla 24. Dependencia del log de la Kexp (Mint) frente al log de

[H2SO4] para el Cu en un tiempo de reaccién de 60 — 240 minutos.

pH [H2SO4] (M)  log [H2SO4] (M) Kexp log Kexp
4 0.0001 -4 0.136 -0.885
0.0003 0.225 -0.647

3 0.001 -3 0.317 -0.4986

2.5 0.003 -2.523 0.411 -0.386
2 0.01 -2 0.713 -0.1468

0.924 -0.0343

1 0.1 -1 0.567 -0.2467

0.305 -0.515

0.6 -

s 2 & 9
N o N »
| I NI [T

log Koxp (min)
1] .lo 1)
=S

-
o
1 "

o
o
1 "

-
o

I ¥ 1 3 1 L2 1

40 35 30 25 20 -5 10 05 0.0
log [H9S0,]
Figura 33. Dependencia del log de la Kexp para el cobre frente al log de la

concentracion del &cido sulfarico. Tiempo de reaccion 60 - 240 minutos.
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Con respecto al niquel, a partir de la figura 30, se ha calculado por regresion lineal
de dichos valores la constante experimental de velocidad Kexp para tiempos de
reaccion de 0 - 60 minutos y otra Kexp para tiempos de 60 - 240 minutos; lo
anterior debido a que como se observa existe un aparente cambio de velocidad en

la reaccion global de disolucion de los metales no nobles.

En la tabla 25 y la figura 34, se representa el logaritmo Kexp (0 - 60 minutos) frente
al logaritmo de las distintas concentraciones de acido sulfurico analizadas; de
dichos valores se ha calculado el orden de la reaccion dando un valor de n =
0.48009.

Tabla 25. Dependencia del log de la Kexp (Mint) frente al log de

[H2SO4] para el Ni en un tiempo de reaccién de 0 — 60 minutos.

pH [H2SO4] (M)  log [H2SO4] (M) Kexp log Kexp

4 0.0001 -4 0.014 -1.842

3 0.001 -3 0.0475 -1.323

2 0.01 -2 0.1374 -0.862

1 0.1 -1 0.3706 -0.431
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Figura 34. Dependencia del log de la Kexp para el niquel frente al log de la

concentracion del &cido sulfarico. Tiempo de reaccion 0 - 60 minutos.

En la tabla 26 y la figura 35, se muestra el logaritmo del Kexp (60 - 240 minutos)
frente al logaritmo de las concentraciones de &cido sulfarico analizadas, se ha

calculado de tales valores el orden de la reaccién en este intervalo, siendo de n =

0.5305.
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Tabla 26. Dependencia del log de la Kexp (Min't) frente al log de
[H2SO4] para el Ni en un tiempo de reaccion de 60 — 240 minutos.

pH [H2SO4] (M)  log [H2SO4] (M) Kexp log Kexp
4 0.0001 -4 0.0044 -2.356
3 0.001 -3 0.0138 -1.864
2.5 0.003 -2.523 0.0257 -1.589
2 0.01 -2 0.0443 -1.353
0.0889 -1.051

1 0.1 -1 0.1629 -0.788
0.3 0.5 -0.301 0.4075 -0.389

0.0 -

10g Kexp (min’1)

-2.5 — 7 - 1T 7 T 7T ~ 1T 7 T T 1T 1
40 35 -30 -25 -20 -15 -1.0 -05 0.0

log [H5S0y4]

Figura 35 Dependencia del log de la Kexp para el niquel frente al log de la
concentracion del acido sulfarico. Tiempo de reaccion 60 - 240 minutos.
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Para el zinc, de la figura 31, se ha calculado por regresién lineal de dichos valores
la constante experimental de velocidad Kexp para tiempos de reaccién de 0 - 60
minutos y otra Kexp para tiempos de 60 - 240 minutos; lo anterior debido a que
como se observa existe un aparente cambio de velocidad en la reaccion global de

disoluciéon de los metales no nobles.

En la tabla 27 y la figura 36, se representa el logaritmo Kexp (0 - 60 minutos) frente
al logaritmo de las distintas concentraciones de acido sulfurico analizadas; de
dichos valores se ha calculado el orden de la reaccion dando un valor de n =
0.386.

Tabla 27. Dependencia del log de la Kexp (mint) frente al log de

[H2SO4] para el Zn en un tiempo de reaccion de 0 — 60 minutos.

pH [HZSO4] (M) Iog [HZSO4] (M) Kexp Iog Kexp
4

0.0001 -4 0.0151 -1.821
3.5 0.0003 -3.523 0.0234 -1.6307
3 0.001 -3 0.0352 -1.453
2 0.01 -2 0.0944 -1.025

0.1015 -0.993

1 0.1 -1 0.233 -0.632

0.4231 -0.373
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——r——
-40 -35 -30 -25 20 -1.5 1.0 -05 00
log [H5S0y,]
Figura 36. Dependencia del log de la Kexp para el zinc frente al log de la

concentracion del acido sulfurico. Tiempo de reaccién 0 - 60 minutos.

En la tabla 28 y la figura 37, se muestra el logaritmo del Kexp (60 - 240 minutos)
frente al logaritmo de las concentraciones de acido sulfarico analizadas, se ha
calculado de tales valores el orden de la reaccion en este intervalo, siendo en este

caso un valor de n = 0.5427.
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Tabla 28. Dependencia del log de la Kexp (Mint) frente al log de
[H2SO4] para el Zn en un tiempo de reaccion de 60 — 240 minutos.

pH [HZSO4] (M) Iog [HZSO4] (M) Kexp Iog Kexp
4 0.0001 -4 0.0078 -2.107
0.0003 0.0149 -1.826
3 0.001 -3 0.024 -1.619
2.5 0.003 -2.523 0.049 -1.306
2 0.01 -2 0.0981 -1.008
0.1713
1 0.1 -1 0.3266 -0.485
0.7888
0.0
-0.5
"
g« 1.0
Q
>
[+
X
15+
-2.0

—T—
40 35 -30 -25 -20 -15 -1.0 -05 0.0

Figura 37. Dependencia del log de la Kexp para el zinc frente al log de la
concentracion del acido sulfarico. Tiempo de reaccion 60 - 240 minutos.
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4.3. OBTENCION DEL ORO EN ESTADO METALICO

Al final de los experimentos, se observo un polvo dorado completamente separado
de los pines. En la figura 38a, se muestran los residuos sélidos de los pines
después del proceso de lixiviacién y el polvo, que fue caracterizado, resultando ser
oro metalico de pureza > 99.99% el cual se muestra en la figura 38b. La pureza
de este oro se comprobd mediante el espectro de EDS que se muestra en la figura
39. Finalmente, se obtuvo la solucion de lixiviacion de Cu, Ni, Zn y Pb, y su
composicion se obtuvo mediante el analisis por EAA, el cual se muestra en la tabla
29.

a) b)

Figura 38. Fotografia de los Productos de la lixiviacion dinamica &cido de los
componentes que contienen oro. En un tiempo total de reaccion de 240 minutos:

a) pines de lixiviados y b) particulas de oro.
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Figura 39. Espectro de EDS del sdlido obtenido después de la lixiviacion de los

pines.

Tabla 29. Composicion Comun de

soluciones de partida.

Concentracion
(ppm)
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4.4. ESTUDIO DE LA REMOCION DE LOS METALES NO NOBLES
PRESENTES EN LA SOLUCION DE LIXIVIACION MEDIANTE UN
PROCESO ELECTROQUIMICO

4.4.1. ESTUDIO DE LA PRECIPITACION MEDIANTE LOS DIAGRAMAS DE
POURBAIX

Con el fin de establecer las especies quimicas en la solucion de lixiviacion y el
potencial de equilibrio para la posterior electrodeposicion bajo nuestras
condiciones experimentales, se llevd a cabo un estudio termodindmico tedrico,
mediante el uso de diagramas de tipo Pourbaix[” 8. Las soluciones estudiadas
proceden del licor de lixiviacion dinamica acida. La especiacion de Cu, Niy Zn en
la solucion se examiné mediante la construccion de los diagramas de distribucion
de pH de cada metal por separado. Los resultados referentes a Cu se muestran en
la figura 40.

En las condiciones experimentales de este trabajo, la especie quimica

predominante es CuSQOa4, que lleva a cabo la siguiente reaccion:

CuSOs4 + 2e < Cu® + SO4* (4.4)

Los resultados referentes al Ni se muestran en la figura 41. Bajo nuestras
condiciones experimentales, la especie quimica predominante es NiSOa,

llevandose a cabo la reaccion:

NiSO4 + 2e” «» Ni° + S04 (4.5)
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Los resultados referentes al Zn se muestran en la figura 42. Nétese que bajo
nuestras condiciones experimentales, la especie quimica predominante es

[Zn(S04)(H20)4], llevandose a cabo la reaccion:

[Zn(SOa)2(H20)4] + 2" <> Zn® + 28042 + 4H20 (4.6)
15 , — T —r———— , |
o Ea2+ Cu;SO,(OH)4 CuO 1 N
oY CufOH),
4 Cu,$P(QH), }
2 — P - J
T 00 | u 1
w Cu(OH),
05 | ‘
1.0 |
Cu® |
15 ; |
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 40. Diagramas tipo Pourbaix del Cu(ll)/Cu(0), sistemas: (—) pCu(ll) =
3.01, (—) pCu(ll) = 2.99, (—) pCu(ll) = 2.19, (—) pCu(ll) = 1.54 y pSO4 = 0.03.
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16 — 7~
10 | \\\ g-NiO,

05 i \A
> Ni2 NiSO. ;
£ 00 - Ni(OH),
w !

| —— -~
05 -
1.0 <
Ni

-1.5 .

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 41. Diagramas tipo Pourbaix del Ni(ll)/Ni(0), sistemas: (—) pNi(ll) = 3.92,
(—) pNi(Il) = 3.20, (—) pNi(ll) = 2.64, (—) pNi(ll) = 2.83 y pSO4 = 0.03.

1.5 T T T T Y Y Y T T T T T T
1.0
[20(504)2("'20)4]
0.5
- Znd ZnO
- Zn,(OH){30,
% 0.0 . l
L Zn(OH),?1.
0.5
1.0 1]
Zn°® ~3
'1-5 ' ' ’ 4 - > d d 4 4 A '
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 42. Diagramas tipo Pourbaix del Zn(I1)/Zn(0), sistemas: (—) pZn(ll) = 3.20,
(—) pZn(ll) = 3.14, (—) pZn(ll) = 1.79, (—) pZn(ll) = 1.62 y pSO4 = 0.03.
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A partir de los diagramas anteriores, fue posible observar la influencia de la
concentracion de cada metal en el potencial de reduccion. Esta concentracion era
diferente debido a las distintas temperaturas requeridas para la lixiviacion, que
fueron: 1) 313 K, 2) 323 K, 3) 333 K y 4) 343 K. En general, se observé un
desplazamiento del potencial de reduccion para cada sistema, de esta manera se
determinaron las condiciones en las que la deposicion de metal requiere menor

coste energético, haciendo el proceso mas barato.

La tabla 30, muestra los resultados obtenidos a partir de los diagramas de
Pourbaix, teniendo en cuenta que el potencial del par CuSO4/Cu esta
determinado en el rango de -0.0024 V a 0.0566 V vs calomel, ya que a pesar del
incremento en la concentracion de dicho metal en la solucion en funcion del
aumento de la temperatura, el valor del potencial de reduccion para las
temperaturas de 313 y 323 K fue el mismo para ambas (-0.00024 V vs calomel)
mientras que para 333 y 343 K aumentd el valor (0.0010 V y 0.0566 V vs calomel
respectivamente) con el aumento de disolucién del Cu. En el caso del potencial del
par NiSO4/Ni se mantuvo constante (-0.5892 V vs calomel) para las dos primeras
temperaturas de trabajo y para las dos Ultimas aumento este valor (-0.5371) al
igual que el grado de disolucién de dicho metal. Finalmente el potencial del par
[Zn(S04)2(H20)4)/Zn esta determinado en el rango de -1.1274 V a -1.0753 V vs
calomel, teniendo un comportamiento parecido al Ni, es decir para las dos
primeras temperaturas de lixiviacion aumentd la concentracion de Zn, mientras
gue no asi el potencial de reduccion que se mantuvo constante (-0.00024 V vs
calomel), mientras que para 333 y 343 K aumento el valor (-1.0753 V vs calomel)
siendo el mismo para ambas temperaturas sin importar el aumento de disolucion
del Zn.
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Tabla 30. Valores de potenciales necesarios para la electrodeposicion de los

metales lixiviados.
Temperatura (K)

313 323 333 343

SENERIGl [Total] E (V) JLECUBE=EIN Total] E (V) ELeEU =%
(mM) (mM) (mM)

1.01 -0.0024 psEixN 28.80 0.0566

0.62 -0.5892 pwawis 1.47 -0.5371

OWPERNNVYEE 16.0 -1.0753 QAKOENNONeK]

4.4.2. ESTUDIOS POTENCIODINAMICOS

En primer lugar, se realizaron voltametrias ciclicas de las soluciones sintéticas al
pH al cual se llevaron a cabo las lixiviaciones, con 5 mM de Cu, 1 mM de Niy 1
mM de Zn. En la figura 43a, la voltametria ciclica del Cu muestra una onda a -0.36
V vs Ag/AgCl, donde el depdsito de cobre comienza y también aparece a 0.25 V
vs Ag/AgCl, una zona de extraccién donde el Cu electrodepositado es disuelto. En
la figura 43b, la voltametria ciclica del Ni muestra una pequefia zona de extraccion
a -1.0 V vs Ag/AgCl. Por ultimo, en la figura 43c, la voltametria ciclica del Zn no
muestra ningun proceso electroquimico relevante, porque el Zn metélico a pH 1.5
no es estable. Notese que, todos los metales electrodepositados se caracterizan

por sus zonas de extraccion.
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1mMZn
HoSO4 pH 1.5

1

j/mA cm2

50mVs

T | T T
1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
E/V vs Ag/AgCI

Figura 43. Voltametrias ciclicas para: a) 5 mM de Cu, b) 1 mM de Niy c) 1 mM de
Zn, en H2S04, pH de la soluciéon 1.5. Velocidad de barrido: 50 mV s™.

Después de estudiar el comportamiento de cada metal, se llevd a cabo la
voltametria ciclica en una solucién con todos los elementos juntos al mismo pH,
como se muestra en la figura 44a. En este caso, sb6lo se muestra el perfil de Cu.
Cuando todos los elementos estdn en la solucidén sintética, sélo aparece la

electrodeposicion del Cu porque el Niy el Zn no se reducen en estas condiciones.

Del mismo modo, la voltametria ciclica en la solucion de lixiviacion tiene el mismo
comportamiento como se ilustra en la figura 44b. Ambas figuras son idénticas.
Podemos afirmar que soOlo obtenemos cobre metalico en la recuperacion
electroquimica de la solucion de cobre, niquel y zinc a pH 1.5, porque el Zn y el Ni

no son estables en estas condiciones. Esta afirmacion es corroborada por la
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micrografia del SEM y por analisis mediante EDS del metal electrodepositado en
el Toray paper. Este electrodeposito se llevo a cabo a un potencial del electrodo
de trabajo de -1.6 V vs Ag/AgCI durante 600 segundos, como se ha demostrado
en la figura 45, en soluciones descritas anteriormente. Como muestran, las
voltametrias ciclicas, los estudios potenciodinamicos, son una buena eleccion para
la caracterizacion cualitativa de las soluciones de lixiviantes de los desechos
electronicos y la interpretacion de las curvas obtenidas es una buena manera de

planear una estrategia correcta en la recuperacion electroquimica de los metales.

/I
B

Solucion sintetica

5mM Cu
1 mM Ni
1mM Zn

HySO, pH 1.5
1

50 mVs

. , ,
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
E/V vs Ag/AgClI
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Figura 44. Voltametrias ciclicas en: a) solucion sintética de H2SO4, pH 1.5y b)

solucién de lixiviacion de H2SOa4, pH 1.5. Velocidad de barrido: 50 mV s.

cps/eV

Cu

8 9 10

Figura 45. Micrografia de SEM y analisis mediante EDS del electrodepodsito a pH
1.5 sobre el Toray paper, ocurriendo a un potencial del electrodo de trabajo de -1.6
V vs Ag / AgCl durante 600 s, en soluciones sintéticas y de lixiviacion.
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En segundo lugar (con la idea de caracterizar las soluciones involucradas en la
recuperacion electroquimica de los metales no preciosos) el pH de las soluciones
sintéticas sin cobre se ha elevado a un pH 5 como una posible opcién para la
recuperacion de Niy Zn. Del mismo modo, el analisis de las soluciones a pH 1.5,
las voltametrias ciclicas en soluciones de Zn y Ni por separado se realizaron. En la
figura 46a, la deposicion del Zn a -1.4 V vs Ag/AgCIl, y una zona de extraccion a -
1.0 V frente a Ag/AgCIl se pueden ver claramente, mientras que los procesos de

electrodepdsito / extraccion para el Ni no se observan en la figura 46b.

1mM Zn
H2804 pHS

jImAcm'2

50mVs

. . . .
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 05
E/V vs Ag/AgCl
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1 mM Ni
H,SO, pH 5

j/mA cm’2

50 mV s

. , . ;
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
E/V vs Ag/AgClI

Figura 46. Voltametrias ciclicas para: a) 1 mM de Zn y b) 1 mM de Ni, en H2SO4,
pH de la solucién 5. Velocidad de barrido: 50 mV s™.

Cuando la voltametria ciclica con dos elementos juntos se llevd a cabo, los
procesos extraccion no se observan debido a la resistencia a la corrosion del

codepdsito Ni-Zn!®l, como se muestra en la figura 47.

En este caso, la micrografia de SEM y el analisis mediante EDS del
electrodepdsito sobre el Toray paper, se llevé a cabo a un potencial del electrodo
de trabajo de -1.6 V vs Ag/AgCI en la solucion de Ni y Zn durante 600 segundos,
como se observa en la figura 48. De hecho, la composicion de los solidos
electrodepositados muestra solo la presencia de Ni y Zn como se observa en el
analisis de EDS. Claramente, el uso de un potenciostato y una celda
electroquimica simple podria ser suficiente para un analisis cualitativo de los

metales en el proceso de lixiviacion de los desechos electronicos.
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Figura 47. Voltametria ciclica de 1 mM de Niy 1 mM de Zn, en H2SO4, pH de la
solucién 5. Velocidad de barrido: 50 mV s,
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Figura 48. Micrografia de SEM y analisis mediante EDS del electrodeposito a pH

5 sobre el Toray paper, ocurriendo a un potencial del electrodo de trabajo de -1.6

V vs Ag/AgCl durante 600 s, en soluciones sintéticas y de lixiviacion.
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4.4.3. PROCESO ELECTROQUIMICO

En principio, se han sintetizado dos tipos de soluciones: la solucion de lixiviacion
obtenida por el tratamiento de los desechos electronicos y la solucion sintética
obtenida por disolucion de Cu, Ni, Pb y Zn en un medio de acido sulfarico a un pH
de 1.5. Al final, las concentraciones iniciales de los iones son las mismas en
ambas soluciones como se ha sefalado en la tabla 3, correspondiente al capitulo
anterior en el apartado “3.4.2. Remocién de los metales no nobles presentes en la

solucion de lixiviacién usando procesos electroquimicos".

En primer lugar, el tratamiento electroquimico de la solucion sintética se ha llevado
a cabo utilizando tres densidades de corriente, que son 10, 20 y 40 mA cm™. La
misma carga se pasoé en cada densidad de corriente (varias veces la carga tedrica
-2 F mol?, teniendo en cuenta la ley de Faraday), pero, obviamente, este carga se
hizo pasar en diferente tiempo. La evolucién de la concentracibn de metal (en
ppm) en funcién del tiempo se muestra en la figura 49. Claramente, la remocion
total del Cu sin la remocion del Zn y el Ni, se observa para cualquiera de las
densidades de corriente, sin embargo, se observa la remocion selectiva de plomo
cuando se aumenta la densidad de corriente. La electrodeposicion total de plomo
(0.2 ppm) se obtiene cuando se utilizan las densidades de corriente de 20 a 40 mA
cm, como se ve en las figura 49a y 49b, pero una disminucién de alrededor del
50% en la concentracién de plomo (9 ppm) se obtiene cuando la densidad de
corriente es de 10 mA cm, tal como se muestra en la figura 49c. Este hecho
podria ser debido a que el potencial del electrodo catddico es mas bajo (en valor
absoluto) para 10 mA cm2 que para 20 y 40 mA cm, por lo tanto, el potencial del
electrodo puede no ser lo suficientemente negativo para la densidad de corriente
de 10 mA cm™ por lo que la velocidad de disolucién de plomo puede ser mayor
para esta densidad de corriente que para las otras densidades de corriente. De la
misma manera, la mejor densidad de corriente para nuestro proceso debe ser

elegida; si nos centramos en la figura 49, donde la concentracion se representa
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graficamente en funcién del tiempo, esto no es posible, asi que se necesita otra
representacion grafica. Por esta razon, la concentracion de Cu ha sido
representada graficamente frente a F mol?, que es la unidad de carga, tal como se
muestra en la figura 50. En este caso, cuando se analiza ésta gréfica, la densidad
de corriente de 20 mA cm™ tiene que ser claramente considerada. Ademas, la
comparacion entre el tratamiento de soluciones sintéticas y de lixiviacion se
muestran en la figura 51 y un comportamiento idéntico se observa en ambas. En
consecuencia, el tratamiento electroquimico a pH 1.5 produce la remocion de
cobre y plomo en solucién a 20 mA cm2 y cobre electrodepositado con menor
cantidad de plomo ocurre a 10 mA cm™2. El Zny el Ni no se pueden depositar y

una solucion tratada con estos metales se ha obtenido en ambos casos.
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Figura 49. Concentracion de los metales frente al tiempo a diferentes densidades
de corriente: a) 10, b) 20 y c) 40 mA cm2. Solucion sintética de 260 ppm de Cu, 60
ppm de Ni, 60 ppm de Zny 16 ppm de Pb en un medio de acido sulftrico a pH 1.5.
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Figura 50. Representacion gréafica de la concentracion frente a F molt como
unidad de carga. Experimentos llevados a cabo a 20 y 40 mA cm2. Unicamente se

considera la remocioén de Cu.
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Figura 51. Comparacion entre las soluciones tratadas (sintética y de lixiviacion). a)
Solucidn sintética, b) solucién de lixiviacion. Densidad de corriente: 20 mA cm2.

Con el fin de recuperar el Zn y el Ni de la solucién sintética tratada, el pH de la
solucién se incrementd a un valor de 3, ajustandose con la adicién de NaOH 3 M,
posteriormente se filtré la solucion. No se detecté ninguna diferencia en la
concentracion de los metales, antes y después de que las soluciones fueron
filtradas. Se realizdé un segundo tratamiento electroquimico a corriente constante
de 20 mA cm? que excedia varias veces la carga tedrica de acuerdo a la ley de
Faraday. En la figura 52, las concentraciones en ppm de Zn y Ni se grafican frente
a F molt. Como se muestra, se obtiene un electrodepdsito no selectivo de Niy Zn
como se describe en la literatural®!4 y es necesario incrementar la carga para la
remocion del Niy el Zn en la solucion. Por ésta razén, este segundo tratamiento

electroquimico se rechazé. Del mismo modo, el pH de la solucién inicial tratada se
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incrementd a un valor de 5, ajustandose con la adicion de NaOH 3 M,
posteriormente se filtré la solucion. No se detectd ninguna diferencia en la
concentracion de los metales, antes y después del filtrado. De la misma manera,
se llevé a cabo el tratamiento electroquimico a 20 mA cm?, como se muestra en la
figura 53. En este caso, también se observa el codepésito de Ni y Zn, y
significativamente es necesario aplicar menos carga para eliminar ambos metales.
Esto es causado porque, el aumento del pH provoca una disminuciéon en la
formacion de hidrégeno (reaccion de competicion), y asi el rendimiento de la
electrodeposicion se incrementa. Después de eso, la viabilidad del tratamiento
electroquimico tiene que ser verificada en una solucion de lixiviacion tratada con
mismo procedimiento como se ve en la figura 54. Ciertamente, no se detecta
ninguna diferencia cuando la figura 53 (solucién sintética tratada) y la figura 54,
(soluciéon de lixiviacion tratada) se comparan. Por lo tanto, este es un buen
tratamiento electroquimico para obtener un efluente limpio (< 1 ppm en los
metales estudiados) con una remocion selectiva de los metales. Obviamente, este
efluente puede ser reutilizado en el proceso, si se aflade acido sulfarico para

volver a ajustar el pH.
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Figura 52. Precipitacion de los metales frente a F mol* como unidad de carga.
Solucioén sintética tratada, después del primer tratamiento electroquimico e
incrementado el pH a 3. Densidad de corriente: 20 mA cm.
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Figura 53. Concentracién de los metales frente a F mol* como unidad de carga.
Solucién sintética tratada, después del primer tratamiento electroquimico e

incrementado el pH a 5. Densidad de corriente: 20 mA cm.
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Figura 54. Concentracién de los metales frente a F mol* como unidad de carga.
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Solucién de lixiviacion tratada, después del primer tratamiento electroquimico e

incrementado el pH a 5. Densidad de corriente: 20 mA cm.

Por ultimo, si se requiere una remocion de los metales no selectiva, el pH de la
solucién inicial de lixiviacibn se aumenta de 1.5 a 5, la solucién tiene que ser
filtrada, no hay diferencia en la concentracion de los metales antes y después del
filtrado, y un tratamiento electroquimico a corriente constante a 20 mA cm? se
puede llevar a cabo. Como puede verse en la figura 55, se muestra la remocién
total de los metales, de una manera no selectiva, obteniéndose efluente limpio (< 1
ppm en todos los metales estudiados) y este efluente se puede reutilizar de la
misma manera como se menciond anteriormente. En resumen, el tratamiento
electroguimico aplicado a los licores de lixiviacion de los metales no nobles
permite elegir estrategias para una remocion selectiva, por lo tanto, se puede
conseguir una recuperacion selectiva de los metales, como se resume en la figura
56.
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Figura 55. Concentracién de los metales frente a F mol* como unidad de carga.

Solucioén de lixiviacion tratada, después del primer tratamiento electroquimico e

incrementado el pH de 1.5 a 5. Densidad de corriente: 20 mA cm.

156



P

CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

-

U YW 0g
! S Hd
%0S Uz
%0S "D
o)s9dapoioa)3
sopeipnisa %t qd
s9jejaw soj9p wdd T > %ST IN
oid wi| %ST Uz <
UOQIDBIAIXI| 3p 10017 %99 "D
oysedapoioayy

qd wdd g
uz wdd g9

A

IN wdd gg 2 WO YW QoT

epejel} uoidnjog
%2 qd
%86 "D
0)i50dap01393)3

uz wdd g9

IN wdd og «——— U yuw Qg

A

Epejes] uoionjos

%9 9d
%V6 D
oysodapo13o3)3
qd wdd g7 ‘T Hd
2Wo yw oz ) uz wdd g9 2
S Hd < IN wdd gg  S0SCI23.1d OU S3[EIIW 3P

nD) wdd ggz  UYOIOBIAIXI Sp UOIdNjOS

LUlw 05/ = ¥¥ap
uge 1= (*0)d
M 80€ = dwsa)|
WED0 = [FOS?H]
UQIJBIAIX]

od1je38W ny

sauld
sosaidwi so}ndJp ap seafief

Figura 56. Esquema de las diferentes estrategias para la remocion selectiva de

los metales.

157



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.5. REFERENCIAS

10.

Tuncuk, A., et al.,, Aqueous metal recovery techniques from e-scrap:
Hydrometallurgy in recycling. Minerals Engineering, 2012. 25(1): p. 28-37.
Montiel Hernandez, J., et al. Thermodynamic Study of Leached Metals (Cu,
Zn and Ni) from Waste Printed Circuits by Electrochemical Method. in
Advanced Materials Research. 2014. Trans Tech Publ.

Behnamfard, A., M.M. Salarirad, and F. Veglio, Process development for
recovery of copper and precious metals from waste printed circuit boards
with emphasize on palladium and gold leaching and precipitation. Waste
management, 2013. 33(11): p. 2354-2363.

Birloaga, I., et al.,, Study on the influence of various factors in the
hydrometallurgical processing of waste printed circuit boards for copper and
gold recovery. Waste management, 2013. 33(4): p. 935-941.

Birloaga, I., et al., An advanced study on the hydrometallurgical processing
of waste computer printed circuit boards to extract their valuable content of
metals. Waste Management, 2014. 34(12): p. 2581-2586.

Veglio, F., et al. Recovery of zinc and manganese from spent batteries. in
Conference ECOMONDO Rimini Fiera, Italy. 2006.

Granados-Neri, M., L.H.M. Huizar, and C.H. Rios-Reyes, Electrochemical
study about zinc electrodeposition onto GCE and HOPG substrates. Quim.
Nova, 2011. 34(3): p. S1.

Puigdomenech, 1., Hydra/Medusa Chemical Equilibrium Database and
Plotting Software. KTH Royal Institute of Technology, 2004.

Elkhatabi, F., et al., Dependence of coating characteristics on deposition
potential for electrodeposited Zn-Ni alloys. Electrochimica Acta, 1998.
44(10): p. 1645-1653.

Gomez, E. and E. Valles, Electrodeposition of zinc+ cobalt alloys: initiations
and development of anomalous co-deposition. Journal of Electroanalytical
Chemistry, 1997. 421(1): p. 157-163.

-



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

11.

12.

13.

14.

Velichenko, A., et al., Nature of anode passivation in Zn—Ni electroplating
baths. Electrochimica acta, 2000. 46(2): p. 407-414.

Gomez, E., X. Alcobe, and E. Valles, Characterisation of zinc+ cobalt alloy
phases obtained by electrodeposition. Journal of Electroanalytical
Chemistry, 2001. 505(1): p. 54-61.

Miranda, F., et al., Electrodeposition of Zn-Ni alloys in sulfate electrolytes.
Electrochimica Acta, 1996. 41(7): p. 1041-1049.

Vasilache, T., et al., Electrochemical Mechanism of Nickel and Zinc-Nickel
Alloy Electrodeposition. Recent Patents on Corrosion Science, 2010.

159



CONCLUSIONES

1. En la caracterizacion obtenida por SEM-ED, de los circuitos impresos previo
a la lixiviacion, se determinaron los porcentajes de oro y de cada uno de los
metales no nobles de interés. Con esta informacién se pudo definir cuéles y
de que zonas serian las pines a utilizarse en los experimentos, ademas de
obtener imagenes referentes a la morfologia de dichas piezas

caracterizadas.

2. Se evalud el efecto de la presion parcial de oxigeno sobre la velocidad
global de lixiviacion de los metales no nobles. Se calculé un orden de
reaccion frente a la presion parcial de oxigeno, dando valores de n = 1.694
para el cobre; n = 1.545 para el niquel y n = 1.674 para el zinc, a tiempos

de reaccion de 60-240 minutos.

3. Se estudio el efecto de la velocidad de agitacion sobre la velocidad global
de la reaccion de los metales no nobles. Se calculé un orden de reaccion
frente a la velocidad de agitacion, dando valores de n = 0 para el cobre,
niquel y zinc. Observandose que, en términos generales, la velocidad global
de la reaccién de los metales estudiados es independiente de la velocidad

de agitacion.

4. Se estudio el efecto de la temperatura sobre la velocidad global de
lixiviacion, encontrandose que el incremento de la temperatura influye
drasticamente en la disolucién del cobre, niquel y zinc. Se calcul6 la

energia de activacion para el sistema, siendo de Ea = 97.169 kJ mol* para
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el cobre; Ea = 86.033 kJ mol? para el niquel =y Ea = 93.623 kJ mol* para el
zinc. Puede observarse, como en todos los casos se obtienen valores

superiores a 40 kJ mol%, indicativo de un control quimico.

5. Se analizé el efecto de la concentracion de é&cido sulfirico sobre la
velocidad global de lixiviacion de los metales no nobles. Se calculé un
orden de reaccion frente a la [H2SOa], dando un valor de n = 0.242 para el
cobre; n = 0.480 para el niquel y n = 0.386 para el zinc, a intervalos de
ataque de 0-60 minutos. También se obtuvieron valores de n = 0.371 para
el cobre; n = 0.530 para el niquel y n = 0.542 para el zinc, a intervalos de
ataque de 60-240 minutos, lo que muestra que el efecto de la concentracion
de acido es un parametro importante para la lixiviaciéon de los metales no

nobles.

6. Se logré la separacion fisica entre la base polimérica y el sustrato de oro,
pasando el cobre, niquel y zinc a la solucion lixiviante. Posteriormente una
vez lixiviados dichos metales, las soluciones resultantes fueron filtradas,
obteniéndose un producto sélido dorado, el cual se caracteriz6 por SEM-
EDS, resultando que se trataba de oro metalico con una pureza >99.99 %.

7. Bajo las condiciones experimentales de este trabajo, es posible obtener la
recuperacion selectiva de los metales por métodos electroquimicos, para el
cobre el potencial de reduccion se encuentra en el rango de -0.0024 V a
0.0566 V vs calomel; para el niquel en el rango de -0.5892 V a -0.5371 V vs
calomel y para el zinc en el rango de -1.1274 V a -1.0753 V vs calomel. En
todos los casos el aumento del potencial se debié al incremento de la

concentracion de los metales en la solucioén.
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8. En general, el estudio termodinamico, sobre la base de diagramas de tipo
de Pourbaix, determina los potenciales individuales de electrodeposicion de
diferentes metales y su desplazamiento con el incremento en la
concentracion en los procesos de lixiviacion. Sin embargo, estos valores no
son suficientes para plantear una estrategia de reduccibn metélica y
simplemente dan una idea, debido a que son estudios semiteéricos. Por tal

motivo se realizaron experimentos de voltametria ciclica.

9. Se llevaron a cabo estudios potenciodindmicos, mediante estudios de
voltametria ciclica usando soluciones sintéticas y licores de lixiviacion de
desechos de circuitos impresos. En este sentido, la interpretacién de las
voltametrias ciclicas mostré una viabilidad en el disefio electroquimico para
la recuperacion selectiva de cobre, niquel y zinc, a diferentes pH. El cobre
se obtuvo por electrodeposicion a pH 1.5 con densidades de corriente de 10
y 20 mA cm. Al aumentar el pH a 5 y densidades de corriente de 10 y 20
mA cm? se electrodepdsito el niquel y zinc, siendo esta una valiosa opcion,

ya que el andlisis mediante EDS muestra una composicion 50%Ni-50%2Zn.

10. Cuando la reduccion electroquimica se aplico a los licores (lixiviacion y
sintético) tras su paso por el sistema de depuracion fisico-quimico, se
obtuvo una disminucién del Cu?* = 280 ppm a = 0.9 ppm; podemos concluir
gue, cuanto mayor es la carga circulada a través del reactor, mayor es la
cantidad de cobre depositado el electrodo. Por el contrario, las
concentraciones de Ni?* y Zn?* se mantienen inalteradas, todo esto para un
pH = 1.5. Para un pH = 5, las concentraciones de Ni?* y Zn?*, ambas = 60

ppm disminuyeron a 0.7 y 0.6 respectivamente.

*IIIEH 162



CONCLUSIONES

11. La remocion de los metales procedentes de licores de lixiviacion de
chatarra electronica, mediante un tratamiento electroquimico de
electrodeposicion catodica con catodo tridimensional de filtro de carbon,
ofrece resultados altamente positivos, debido a que un electrodo
tridimensional produce una mayor y mas uniforme deposicion de cobre
debido a que el &rea de contacto permite trabajar a densidades de corriente
bajas.

12. Es adecuado el uso de la técnica electroquimica como tratamiento para la
recuperacion de cobre, niquel y zinc presentes en los licores (lixiviacion y
sintético), controlando y manteniendo el pH de la disolucion durante la
electrodeposicion. Ademas, de que, el licor puede ser reutilizado al ajustar

el pH.

13. La combinacion de la lixiviacion con la reduccion electroquimica es una
alternativa viable para la recuperacion de oro, cobre, niquel, zinc y plomo

gue conforman los pines presentes en las tarjetas de circuitos impresos.
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