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RESUMEN

En esta investigacion, presentamos un método facil, econdmico y ecoldgico para la
recuperacioén selectiva de Er, Gd e In contenidos en desechos de pantallas de cristal liquido
(LCD) provenientes de celulares, tabletas electrénicas, televisores, cdmaras fotograficas y
laptops, mediante el uso de lixiviacion asistida por ultrasonido, con el empleo de un ligante
inorgdnico como es el pirofosfato (P207%) y con un agente oxido-reductor como lo es el
peréxido de hidrégeno (H20;), seguida de una separacion magnética. El analisis
termodinamico mostro que el ion pirofosfato es un excelente agente de lixiviacién para Er,
Gd e In a valores de pH por debajo de 8. Para el proceso de lixiviacidn se redujo el tamafio
de particula de las pantallas LCD hasta 0.044 mm (-325 mallas), la solucién de lixiviacién se
prepard con agua desionizada y 0.05 M de pirofosfato de sodio, se afiadié H,0; (3 % v/v)
como agente reductor y se utilizd una fuente ultrasénica de 120 W durante el proceso con
la finalidad de aumentar la eficiencia de la lixiviacién; ademas, este proceso se realizd a
temperatura ambiente (25°C). Esta alternativa resulta mas eficiente y menos contaminante
comparada con los métodos tradicionalmente empleados para recuperar los REE
contenidos en residuos electronicos. Una vez completada, se aplicé la separacién
magnética al residuo de lixiviacidn, en donde se encuentran concentrados In y Gd. Por otro
lado, como Er se encuentra en la solucidn lixiviante, se puede recuperar por precipitacion,
lo que permite que en algun punto del proceso las soluciones puedan recircularse en un
nuevo proceso de lixiviacion, disminuyendo asi la generacién de residuos téxicos al medio

ambiente.

Para determinar la composicion del polvo de los residuos LCD, asi como la efectividad de
las extracciones de Er e In en la solucién de lixiviacion se empled el andlisis ICP-OES. Se
utilizd SEM-EDS para describir la morfologia y composicion cuantitativa de las muestras,
igual se empled la técnica de D-RX para analizar los sélidos de partida y los obtenidos
después del proceso. Se investigd el efecto de diferentes parametros, comopHde 3 a6y
tiempo de lixiviacion de 1 a 3 h, para la extraccion de Er, In y Gd. Este método permite la
recuperacién cuantitativa de Er, Gd e In de residuos electrénicos a temperatura ambiente.
Se encontré que el contenido promedio en las pantallas LCD fue de 475 mg kg de Er, 2422

mgkg*delIny51 mgkg!de Gdyaplicando el método de lixiviacidn asistida con ultrasonido
3



mencionado anteriormente fue posible recuperar hasta 93, 97, 99 % de Er, In y Gd,
respectivamente, a pH 3 después de 2 h de lixiviacion. Ademas, al aumentar el porcentaje
de sdlidos en el proceso, se noté que es necesario, de igual manera, aumentar el tiempo

de lixiviacién, para lograr la efectividad en las recuperaciones.

Este proceso constituye una alternativa para contribuir al desarrollo de tecnologias verdes
en México. Aunque el aumento cada vez mas acelerado de los residuos electrénicos es
preocupante, puede ser un area de oportunidad para la recuperacidon de REE contenidos

en estos desechos.



ABSTRACT

In this research, we present an easy, economic and ecological method for the selective
recovery of Er, Gd and In from liquid crystal display (LCD) waste from cell phones, electronic
tablets, televisions, cameras and laptops, through the use of ultrasound-assisted leaching,
employing an inorganic ligand such as pyrophosphate (P207*) and with a redox agent such
as hydrogen peroxide (H;0:), followed by a magnetic separation. The thermodynamic
analysis showed that the pyrophosphate ion is an excellent leaching agent for Er, Gd and In
at pH values below 8. For the leaching process the particle size of the LCD screens was
reduced to 0.044 mm (-325 mesh). The leaching solution was prepared with deionized
water and 0.05 M sodium pyrophosphate, H,0; (3 % v / v) was added as a reducing agent
and a 120 W ultrasonic source was used during the process to increase the efficiency. In
addition, this process was carried out at room temperature (25°C). This alternative proved
to be more efficient and less polluting compared to traditional methods for the recovery of
REE from electronic waste. Upon completion, magnetic separation was applied to the leach
residue, where In and Gd were concentrated. Since Er was present in the leaching solution
and could be recovered by precipitation, this allows the solution to be recirculated back to

the leaching stage, thus reducing the generation of toxic waste to the environment.

The ICP-OES analysis was used to determine the dust composition of the LCD residues, as
well as the effectiveness of the Er and In extractions in the leaching solution. SEM-EDS was
used to describe the morphology and quantitative composition of the samples, as well as
the D-RX technique to analyze the initial solids and those obtained after the process. The
effect of different parameters, such as pH 3 to 6 and leaching time of 1 to 3 h, was
investigated for the extraction of Er, In and Gd. This method allows the quantitative
recovery of Er, Gd and In from electronic waste at room temperature. It was found that the
average content in the LCD screens was 475 mg kg™ of Er, 2422 mgkg™ of In and 51 mgkg™
of Gd and by applying the ultrasound-assisted leaching method mentioned above it was
possible to recover up to 93, 97, 99 % of Er, In and Gd, respectively, at pH 3 after 2 h of
leaching. In addition, by increasing the percentage of solids in the process, it was noted
that it is necessary, in the same way, to increase the leaching time, to achieve effective

recovery.



The proposed process constitutes an alternative that contributes to the development of
green technologies in México. Although the accelerated increase in electronic waste
generation is worrying, it may also offer an area of opportunity for the recovery of REE

contained in these residues.
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INTRODUCCION

En la dltima década se ha incrementado la manufactura de aparatos electrénicos debido a
la demanda de nuevos productos para satisfacer las necesidades de la humanidad. Lo
anterior provoca un incremento de desechos electrénicos al ser obsoletos o, en ocasiones,
la reparacidon de los mismos es muy costosa y son considerados como desechables.
Ademas, contienen diversos elementos que impiden un reciclaje adecuado, llegando a
acumularse en los vertederos sin solucién alguna (Hidalgo, 2010; Gravel, et al., 2019), pues
para la mayoria de las personas, |la basura electrénica es invisible o no existe. Generalmente
solo se consideran como peligrosos los residuos orgdnicos, bioldgicos y hospitalarios, los
cuales cuentan con un sistema de gestion ambiental (Cardenas Espinosa , 2013). En este
sentido en Europa ya utilizan el término RAEE (Residuos de Aparatos Eléctricos vy
Electrénicos) para referirse a los productos electrénicos que se acercan al final de su “vida
util” tales como computadoras, televisores, radiograbadoras, fotocopiadoras, entre otros
(Vega, 2012).

Se estima que en 2006 se vendieron 230 millones de computadoras y mil millones de
teléfonos moviles en todo el mundo, lo que corresponde a un volumen de 5,848,000
toneladas, dando como consecuencia que los Residuos de Aparatos Eléctricos y
Electrénicos (RAEE) constituyan los componentes de desechos de mas rapido crecimiento
(Silva, 2009). Asi mismo se espera que para el 2018 los latinoamericanos generaron 4,800
kilotoneladas (kt) de basura electrénica o RAEE; esto representa un 70 % mas que en el
2009, por encima del 55 % que se espera a nivel global segun el Instituto de Estudios
Avanzados sobre la Sostenibilidad de la Universidad de las Naciones Unidas (UNU-IAS)
(Cerati, 2017). Los paises latinoamericanos con mayor generacion de desechos electrdnicos
son Brasil, México y Argentina. Solamente en México se generaron 998 kilotoneladas (kt)
de estos residuos, es decir cada habitante generd en promedio 7 kg, en el 2016 (Baldé,
Forti, Gray, Kuehr, & Stegmann, 2017).

Uno de los principales problemas de desechar este tipo de basura, es que los aparatos
electrdénicos contienen elementos téxicos como el plomo, mercurio, cadmio, bario, cromo,
arsénico, bifenilos, éteres, entre otros que, al no ser tratados adecuadamente, generan
graves danos al medio ambiente y al ser humano (Chi, Streicher Porte, Wang, & Reuter,
2011). Es importante mencionar que el uso de materiales reciclados en lugar de materiales
virgenes genera ahorros significativos en energia y uso del agua, ademas de una importante
disminucion de la contaminacién atmosférica y de los desechos mineros (Cui & Forssberg,
2003). El reciclaje de RAEE es un tema importante no solo desde el punto de tratamiento
de residuos, sino también por la recuperacion de materiales valiosos como el oro, plata,
paladio y platino (Ongondo, Williams, & Cherrett, 2011; Chancerel, Meskers, Hagelliken, &
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Rotter, 2009), ademas de elementos de tierras raras (REE) como el Neodimio, Europio,
Terbio, Disprosio e Itrio (Xiaoyue & Graedel, 2011).

Por otro lado, los avances en tecnologias limpias y amigables con el medio ambiente han
revolucionado el uso de ciertos elementos para la produccién de materiales avanzados que
permitan mejorar la calidad de vida de los seres humanos. En el disefio y fabricacion de
este tipo de materiales, los elementos quimicos denominados Tierras Raras han
desempeiiado un papel fundamental. Por eso en la actualidad no resulta extrafio que una
gran mayoria de los aparatos electrdnicos y eléctricos que utilizamos, como televisores,
equipos de sonido, ldmparas fluorescentes, automdviles, pilas, imanes permanentes,
catalizadores, etc., posean en su constitucion por lo menos un elemento de tierra rara (Saez
Puche, Cascales, Porcher, & Maestro, 2000).

Sin embargo, el uso tan comun de los elementos de tierras raras y la dificultad de su
separacion y purificacidon ha ocasionado una incertidumbre de su disposicidon para nuevas
tecnologias (Blakely, Cooter, Khaitan, Sincer, & Williams, 2012); ademads, el riesgo de
suministro insuficiente y la escasez de materias primas ahora es percibido por muchas
empresas lideres de diferentes industrias manufactureras, en particular, la energia
renovable, vehiculos eléctricos y productos electrénicos de consumo (lsildar, et al., 2018).
Esto subraya la importancia de desarrollar nuevas tecnologias para la recuperacién de
materias primas criticas de RAEE, que se ha identificado como una direccién de
investigacion estratégica en la UE (Unidn Europea).

Con el fin de minimizar esta situacion, se ha interesado por la lixiviacion de pantallas planas
(LCD) provenientes de residuos electrénicos con la finalidad de recuperar su contenido de
los elementos de tierras raras. La problematica radica en que, a pesar de pudieran venir en
mayores concentraciones que en un mineral (particularmente, monazita), por su
constitucion, su lixiviacidon es tan dificil debido a su refractariedad.
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CAPITULO I. CONSIDERACIONES TEORICAS

En este apartado se abordaran los conceptos esenciales para el desarrollo del presente
trabajo, describiendo las pantallas de cristal liquido, su estructura y funcionamiento, asi
como las caracteristicas y usos de los elementos de tierras raras.

1.1Tierras Raras

La parte "tierra" en el nombre es una denominacién antigua de los 6xidos. Todos son
metales, blandos y de color mas o menos plateado. La mayoria se oxidan con mucha
facilidad. Son muy buenos conductores de la electricidad y destacan adin mas por sus
propiedades magnéticas; algunos son fluorescentes y fosforescentes. Mundialmente se
conocen como elementos de tierras raras o metales especiales; éstos son un conjunto de
17 elementos quimicos metdlicos: el Escandio (Sc) (nimero atémico 21), el Itrio (Y) (nimero
atomico 39) y el llamado grupo de los lantdnidos —Lantano (La), Cerio (Ce), Praseodimio
(Pr), Neodimio (Nd), Prometio (Pm), Samario (Sm), Europio (Eu), Gadolinio (Gd), Terbio (Tb),
Disprosio (Dy), Holmio (Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm), Iterbio (Yb) y Lutecio (Lu) , cuyos
numeros atdomicos estdan comprendidos entre 57 y 71. Aunque el escandio y el itrio no
forman parte del grupo de los lantanidos del sistema periddico, se comportan fisicamente
de forma muy similar a éstos (Gonzalez & Herndndez, 2016). Estos elementos metalicos se
clasifican en dos grupos de acuerdo con sus pesos atdomicos y su ubicacién en la Tabla
Periddica: 1) tierras raras ligeras (Escandio, Lantano, Cerio, Praseodimio, Neodimio,
Prometio, Samario, Europio) y, 2) tierras raras pesadas (Gadolinio, Terbio, Disprosio,
Holmio, Erbio, Tulio, Iterbio, Lutecio) junto con el Itrio, que tiene una posicién separada
(Wang, 1999). Las Tierras Raras son elementos muy parecidos quimicamente debido
principalmente a su configuracién electrénica, aunque sus propiedades fisicas son muy
diferentes. La configuracidon que presentan la mayoria de estos elementos es [Xe]6s%4f" con
la excepcion de La, Gd y Lu cuya configuracidn es [Xe]6s25d'4f" (donde n=0, 7 y 14 que
corresponden a las configuraciones de f vacia, semillena y llena). Ademas, el estado de
oxidacion mas estable es el trivalente.

Los minerales que contienen tierras raras (REE) dificilmente se encuentran en formas
concentradas y a menudo se localizan juntos en los depdsitos minerales. Ademas,
presentan propiedades quimicas tan similares que generan desafios importantes en su
obtencidn; incluso en algunos paises su procesamiento es mas desafiante debido a su
radiotoxicidad, ya que se encuentran junto a elementos radioactivos como el uranio o torio
(Tunsun, Petranikova, Gergori¢, Ekberg, & Retegan, 2015).

Especificamente, estas tierras se encuentran en mds de 180 minerales, la mayoria de los
cuales son raros, pero el contenido en ellos de estos elementos llega a ser tan alto que
puede alcanzar el 60 % del mineral. Mas del 95 % de REE estan en tres minerales: bastnasita
(70 %, principalmente como Itrio, Cerio y Lantano), monacita (55 %, principalmente como
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Cerio, Lantano, Itrio y Tulio) y xenotima (42 % como oxido de Itrio) (Martinez & Del Valle,
2014).

La historia de las tierras raras comienza en 1787, en el pueblo de Ytterby Suecia, donde
Axel Arrhenius descubrié un mineral negro. Posteriormente Johan Gadolin (un quimico
finlandés) afirmdé en 1794 que habia encontrado una nueva “tierra” en esa “piedra negra”
que en la actualidad se denomina Itrio. En 1804, los investigadores Klaproth, Berzelius y
Hisinger encontraron otra tierra con propiedades similares a las del Itrio al que Ilamaron
“Cerio” debido al planetoide que acabada de ser descubierto. En 1883 Carl Auer von
Welsbach publicé su primer trabajo sobre la separacion de Gadolinita, por medio de una
nueva técnica que es la cristalizacidn fraccionada de las sales de amonio en concentrados
de 4cido nitrico, con lo que obtuvo una fraccidn verde de Didimio que llamé Praseodimio y
una fraccién rosa que denominé Neodimio. Posteriormente, con el descubrimiento de la
luminiscencia color roja intensa del Europio que se utilizé para la television a color, se inicid
el proceso de crecimiento de la industria de estos metales en Estados Unidos (Martinez &
Del Valle, 2014). En la Figura 1 y 2 se muestra la cronologia de descubrimiento y el camino
de separaciéon de las diferentes tierras raras, como las llamadas itricas o pesadas a
excepcion del escandio y del itrio, y las céricas, también conocidas como ligeras (Prego
Reboredo, 2019).

Afo
1787 GADOLINITA
2N
1794 Itrio
b
A Py L
1843 ltrio Terbio Erbio
S~— S \T/
Py N
1878 Erbio Iterbio
X T
A = =
1879 Erbio Tulio Holmio Iterbio Escandio
S S S~
1886 Holmio Disprosio
S S~—
1907 Lutecio [terbio

S~ S

Figura 1. Cronologia del descubrimiento y camino seguido en la separacion de elementos de tierras raras
(itricas). En cada paso uno de los elementos aislados mantuvo la denominacién original.
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1879 Didimio Samario
1880 Samario  Gadolinio
N
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1885  Neodimio Praseodimio
S— ~—
1901 Europio Samario
S S

Figura 2. Cronologia del descubrimiento y camino seguido en la separacidén de elementos de tierras raras
(céricas). En cada paso uno de los elementos aislados mantuvo la denominacidn original, excepto el
Didimio.

1.1.1 Recursos y Aplicaciones de las Tierras Raras.

Los elementos de tierras raras han alcanzado un papel principal en el desarrollo de energias
renovables o “tecnologias verdes”, como para motores eléctricos, baterias, refrigeradores
magnéticos, bombillas de bajo consumo, catalizadores, energia solar, televisores de bajo
consumo de energia eléctrica, |laseres, numerosos dispositivos médicos entre muchas otras
mas (MTL Index, 2018). En la Tabla 1 se presentan los principales usos, productos y
aplicaciones de las tierras raras.

Asi mismo los elementos de tierras raras son considerados como elementos criticos en
diferentes paises, principalmente por su relevancia econdmica y riesgo en el suministro,
ademas, de que proporcionan valores significativos a la seguridad de un pais, a la
produccién de energia, a la proteccidn ambiental y al crecimiento econémico. En Estados
Unidos de América, el suministro de tierras raras, depende Unicamente de la importacion,
ya que por cuestiones ambientales y falta de competitividad la produccién se detuvo
(Huang & Fan, 2018). En la actualidad la mayor parte de la produccion de estos elementos
se centra en la region de Chinay son utilizadas para la produccion de diferentes tecnologias,
pero es importante agregar que actualmente China tiene un monopolio de tierras raras que
le permite mantener bajo control sectores enteros de fabricacion y tecnologia a nivel
global, en la Figura 3 se observa el total de toneladas métricas con las que cuentan los
paises productores de dxidos de tierras raras (REO) hasta el ano 2020.
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Tabla 1. Principales usos de las tierras raras (Martinez & Del Valle, 2014).

Tierras raras ligeras

Principales usos

Luces de estadios deportivos, craqueo del petroleo como trazador, televisores

Escandio
a color
Lantano Motores hibridos, baterias hibridas, aleaciones metélicas, vidrios dpticos
Ceri Catalizadores de automoviles, refinerias de petrdleo, aleaciones metalicas,
erio o o
motores hibridos y baterias hibridas
o Imanes, motores hibridos, baterias hibridas, discos duros de computadora,
Praseodimio teléfonos moviles, camaras, reflectores, piezas de aviones
Prometio Unidades portéatiles de rayos X
Imanes de alta fuerza, catalizadores de automdviles, refinerias de petroleo,
Neodimio discos duros de computadora y laptops, teléfonos moviles, auriculares,
camaras, motores hibridos, baterias hibridas
Samario Imanes
Europio Color rojo para pantallas LCD, de computadora y fibra éptica

Tierras raras pesadas

Principales usos

Gadolinio

Imanes
Imanes permanentes, motores hibridos, baterias hibridas, discos duros de

Disprosio . . .
ordenador, teléfonos méviles y camaras
) Fosforos, imanes permanentes, discos duros de computadora, teléfonos
Terbio méviles, pantallas LCD y camaras
Erbio Fosforos
Itrio Color rojo en pantallas LCD, lamparas fluorescentes, ceramica, aleaciones
metalicas, fibra dptica
Holmio Coloracion de vidrio, l&ser
Tulio Instrumentos médicos como rayos X
Lutecio Catalizadores en la refinacion de petroleo
Yterbio Laser y aleaciones de acero
m 1000 T de REO
Sudafrica | 790
Tanzania | 890
EE. UU. 1 1500
Groenlandia § 1500
Australia [l 4100
India [l 6200
Rusia [l 12000

Brasil NN 21000

Vietnam
China

Total mundial

I 22000
I 44000
IO 1 20000

Figura 3. Reservas de tierras raras a nivel mundial, a partir del 2020, por pais (Garside, 2021).
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Sin embargo, las tierras raras pueden recuperarse de recursos secundarios como los son
los residuos de aparatos electrdnicas y eléctricos, por medios hidrometallrgicos que
permiten un aprovechamiento sostenible con baja generacion de desechos, pocas
emisiones contaminantes, bajo consumo de energia, econémicamente factible y amigable
con el medio ambiente, no obstante en la actualidad es necesario desarrollar o en su caso
profundizar en las tecnologias del reciclaje sostenible de las tierras raras para lograr el
objetivo de recuperacion de los elementos criticos y mds aun de la generacién de cero
residuos al medio ambiente (Jyothi, et al., 2020).

1.2 Cristal Liquido (LC)

George Heilmeier, en 1964, descubrid las sustancias conocidas como cristales liquidos
cuyas propiedades se encuentran entre las de los sélidos y los liquidos, es decir que pueden
fluir y mantener sus moléculas ordenadas permitiendo o no el paso de la luz al encender o
apagar un campo eléctrico (Garritz & Chamizo, 1998).

Los cristales liquidos mas habituales son los termotrdpicos, donde la transicion de un
estado cristalino a uno amorfo, y viceversa, se produce mediante procesos térmicos
(Martin Badosa, Vallmitjana Rico, & Carnicer Gonzalez, 1998).

Las moléculas del cristal liquido suelen tener por lo general forma de barra aplanada o de
disco; los 4&tomos que la componen se sitdan a lo largo del eje de la molécula (“barras”) o
en el plano definido por la misma (“discos”) (Figura 4). Estas propiedades tienen una gran
importancia en el comportamiento del cristal liquido.

Figura 4. Distribucion atémica en moléculas de cristal liquido (Waelder, 2003).

Las moléculas de un cristal liquido (LC) estan orientadas a lo largo de un mismo eje o
director, donde el nivel de orden y posicionamiento de las mismas determina la fase del LC.
Cuanto mayor sea el alineamiento con el director, mas anisotrépico sera el material, y
cuanto menos alineamiento exista, mas isotrépico serd, siendo en su extremo un liquido
(Waelder, 2003).

En funcion de su ordenamiento existen diferentes tipos de LC, los cuales se presentan a
continuacion:
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Nemadticos: esta fase se caracteriza por mostrar un orden en la orientacién de sus
moléculas, éstas se colocan juntas, pero de manera alternada y debido a que las moléculas
son polares, se pueden reorientar si se aplica un campo eléctrico (ver Figura 5) (Ebbing &
Gammon, 2010).

Esméctico: esta fase presenta mayor ordenamiento en sus moléculas que la fase nematica;
se ordenan en capas planas y paralelas entre si como se observa en la Figura 6, a la manera
de “pisos”. Como en el caso anterior, una molécula puede girar en torno al eje comun, pero
no puede salir de la capa en la que esta; sin embargo, las capas de deslizan una sobre otra,
lo que le da a este material su aspecto liquido (Waelder, 2003).

"ﬂ‘

mui'u’iu”u

Figura 6. Disposicién de las moléculas en una fase esméctica (Waelder, 2003)

Colestérico: Los LC colestéricos presentan ordenacién por capas al igual que en caso
anterior, aunque con una diferencia fundamental: los ejes moleculares se orientan
paralelamente al plano de la capa. De esta manera, cada capa presenta una orientacion
longitudinal de sus moléculas (Waelder, 2003). En este caso las capas adyacentes tienen
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moléculas en angulos diferentes y por lo tanto el cristal tiene un arreglo de moléculas
helicoidal como lo muestra la Figura 7 (Atkins & Jones, 2016).

Figura 7. Disposicidn de las moléculas en una fase colestérica (Lopez Luna & Gil de Castro, s.f.)

La tecnologia de cristal liquido ha tenido una importancia grande en muchas areas de la
ciencia y la ingenieria. Las aplicaciones practicas se deben a sus singulares propiedades
Opticas. Segun en la forma que estén pueden interaccionar (absorcion/dispersién) o no
(transparentes) con la luz y cambian con la temperatura y con la presencia de campos
eléctricos ya que provoca una reordenacion estructural. De esta propiedad se hace uso en
las 'pantallas’ de los relojes y otros dispositivos digitales. El potencial necesario para esta
reordenacion es muy pequefio, por lo que el consumo energético es muy bajo (Lépez Luna
& Gil de Castro, s.f.).

En la actualidad se siguen mejorando las propiedades de los cristales liquidos, por ejemplo
Weiss S.M. y colaboradores (2007) han estudiado el dopaje de cristales liquidos con erbio
(Er) con la finalidad de mejorar la luminiscencia de los mismos, otros estudios han dopado
los cristales liquidos con diferentes elementos de tierras raras (Lantdnidos) demostrando
gue esta combinacién perite optimizar de forma independiente la luminiscencia y las
propiedades mesomorficas de la mezcla de cristal liquido (Binnemans & Moors, 2002).

1.3 Pantallas de Cristal Liquido (LCD)

El descubrimiento de los cristales liquidos permitidé la construccion de las modernas
pantallas de cristales liquidos o LCD (por sus siglas en inglés Liquid Crystal Display) que se
encuentran presentes en nuestra vida cotidiana, por ejemplo, en calculadoras portatiles,
relojes de pulsera, computadoras, teléfonos inteligentes y pantallas, por mencionar
algunos (Veldzquez Olivera, 2016).

La tecnologia LCD es, hoy en dia, una de las mds pujantes y que mas rapidamente
evoluciona, mejorandose continuamente. La pieza clave en esta tecnologia, la que permite
la existencia de la misma, son los cristales liquidos y en particular, la fase nematica, que al
ser mas “desordenada” es la que permite una mayor manipulacién del eje éptico. El
funcionamiento general de una pantalla LCD esta formado por cinco filtros, de los cuales
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dos son filtros polarizados con filas de cristales liquidos alineados perpendicularmente
entre si, de forma que de aplicar o no corriente eléctrica a los filtros, se consigue que la luz
pase o0 no pase a través de ellos. Los otros tres filtros (RGB) se utilizan para la obtencion de
la gama de colores que se obtiene al variar el voltaje, lo que produce distintos brillos
intermedios. Estas pantallas pueden ser del tipo DSTN (de matriz pasiva) o TFT (de matriz
activa) (Martin Marquez, Oliva Haba & Manjavacas Zarco, 2010).

En las matrices pasivas la luz ambiente que ilumina la pantalla puede ser reflejada por un
espejo (reflector) del fondo de la pantalla o bien puede ser bloqueada en una cierta area
gue se vera oscura en la pantalla. Cuando se aplica tensién a un segmento de un electrodo
transparente de la superficie frontal se impide la rotacidn de la luz, que es bloqueada por
el polarizador posterior y no llega al espejo como puede observarse en la Figura 8.

Side A :{ Side B

Unenergized RI%I h‘ ———Energized

segment segment

{OFF) (ON)

Not visible 2 Visible
W 1vd

\ Front polarizer (horizontal) ey /
[ 2

Viewer's side

Segment
Electrade

—
| —
—

@ Crystal

Molecules

@@, Volts (AC)

o= 17
l g2 Liquid [ 3410 000"

Backplane
Electrode

]

/ Rear polarizer (vertical) i \
r BmE

/\‘/- NS Relector A\ N\ A \

Figura 8. Estructura de una matriz pasiva de cristal liquido (Prat Vifas)

Sin embargo, las matrices pasivas LCD no son adecuadas para controlar los pixeles de una
pantalla de television. Tienen un tiempo de retraso elevado que dificulta la visualizacion de
movimientos rapidos. En estas aplicaciones se usan matrices activas LCD. Dichas matrices
activas controlan cada pixel de la pantalla a través de un transistor y un condensador. Cada
pixel de color estd formado por tres subpixeles (R, G, B). La combinacidn de estos tres
colores primarios proporciona el color del pixel. Una ldampara posterior seguida de un
difusor para uniformizar la iluminacion genera la luz que serd enviada hacia fuera
atravesando las diferentes capas de la pantalla. Esta luz pasa por un primer polarizador
(horizontal), luego atraviesa el cristal (que tiene microsurcos horizontales para ordenar las
moléculas de LC) y que contiene los TFT y los electrodos transparentes de ITO de cada pixel.
Luego, viene la capa de cristal liquido y a continuacion el otro cristal (con microsurcos
verticales) y el filtro de color, y finalmente el segundo polarizador (ver Figura 9) (Prat Vifias).
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Figura 9. Estructura de una pantalla LCD de matriz activa (Prat Vifas)

1.4 Métodos de Obtencion de Elementos de Tierras Raras

Después de la extraccidon de los minerales de REE de la litdsfera, se realizan trituracién,
molienda, flotacidén y prensado de filtros para producir un concentrado mixto de tierras
raras. Posteriormente, se separan entre si en compuestos individuales (6xidos, cloruro,
fluoruros, etc.), convirtiendo los compuestos en metales puros o en aleaciones (productos
intermedios) que a continuacién pasaran a tener un uso final (imanes, lamparas,
dispositivos electrénicos, etc.). Cuando todos los productos que contienen REE como
televisores de pantallas planas, teléfonos inteligentes, cdmaras digitales, etc., pasan al final
de su vida util, existe un desperdicio de la cantidad de estos elementos que fue empleada
para su manufactura, a menos que ocurra el reciclaje y la recuperacién de los mismos para
una nueva aplicacion (London, Goode, Moldoveanu & Rayat, 2013).

Con informacion obtenida de los principales paises exportadores de tierras raras (Estados
Unidos y China), se infiere que en las actividades de extraccion, separacion, fabricacion,
manufactura y gestion de residuos ocurre una importante pérdida de elementos de REE, y
gue a consecuencia es necesario realizar mejoras en el reciclaje y recuperacién de dichos
elementos para asegurar su disponibilidad a largo plazo (Xiaoyue & Graedel, 2011).

La recuperacion de los elementos de REE puede realizarse utilizando procesos hidro, piro,
o electrometaldrgicos. Sin embargo, el proceso pirometallrgico no siempre es el adecuado
para la recuperacién de minerales de baja ley debido a su alto requerimiento de energia;
ademas, en la mayoria de los productos obtenidos se requiere un proceso adicional para
producir metales puros de tierras raras. Por otra parte, existen ventajas asociadas a los
procesos electroquimicos, las cuales incluyen alta estabilidad quimica, alta conductividad,
elevadas velocidades de reaccién, amplio rango de temperatura y baja presién de vapor.
Sin embargo, en los métodos hidrometalurgicos se tienen claras ventajas en la separacién

de elementos de REE ya que puede aplicarse tanto a la extraccién de REE a partir de
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minerales, como a partir de desechos. Una de las ventajas es que pueden manejar flujos
menores y mas complejos (muchos contaminantes), dando como resultado un producto de
alta pureza. En comparacién con la pirometalurgia, la lixiviacion es mas facil de realizar y
tiene la ventaja de emitir menos gases contaminantes (Tunsun et al., 2015), pero sobre
todo en la separacion individual de los elementos de tierras raras utilizando principalmente
la transferencia de metales a partir de la matriz sélida a una fase acuosa (lixiviacién) y la
separacion de los iones de REE por extraccion por solventes (liquido-liquido) primero de los
elementos no deseados y posteriormente la purificacién de cada elemento de tierra rara
(Alvarado Herndndez, Lapidus & Gonzalez, 2019; Jyothi et al., 2020), esta ultima etapa es
la mas costosa y complicada principalmente por la similitud quimica de los REE y debido a
esto es que se necesita una lixiviacién acida para solubilizar los elementos de tierras raras
utilizando principalmente acidos inorganicos, como acido nitrico, dcido sulfurico o acido
clorhidrico en concentraciones superiores al 0.5M pero con tiempos de reaccién por
encima de las 24 horas, también es posible disminuir el tiempo de lixiviacidon al aumentar
la concentracién del 4cido, no obstante en ambos casos se emplea o una gran cantidad de
energia o de reactivos peligrosos y de alto grado de contaminacion (Tunsun et al., 2015).

Posterior al proceso de lixiviacién se puede proceder a la precipitacion de REE, aunque se
ha demostrado que la recuperacién de las tierras raras utilizando este método es
dependiente de la naturaleza del lixiviado, pues la presencia de impurezas en la solucidn
puede conducir a un producto de baja pureza debido a la coprecipitacién de los elementos
que no son de interés (Avdibegovic¢ et al., 2018); el reactivo mas utilizados para llevar a
cabo la precipitacion de REE es el acido oxalico (Zhang, Noble, Ji & Li, 2020).

1.4.1 Lixiviacion

Cuando los materiales sélidos entran en contacto con un liquido, algunos constituyentes se
disolveran en mayor o menor medida. El grado de disolucién de los constituyentes
individuales en el liquido en contacto conduce a una composicién de lixiviado o extracto
gue es de interés para diferentes propdsitos. La lixiviacién de materiales puede ocurrir
tanto de manera natural, por la exposicion de materiales a condiciones ambientales, como
en el laboratorio y la industria durante pruebas de columna o de lixiviacion.

Hay una serie de factores que pueden influir en la velocidad a la que los constituyentes se
disuelven del material de partida; éstos pueden ser fisicos, quimicos o biolégicos. Los mas
comunes de éstos se mencionan a continuacion:

Factores Fisicos:

e Tamarfo de particula, que en parte estd relacionada con la superficie expuesta a la
lixiviacién.
e Homogeneidad de la matriz sélida, en términos de fase del mineral.
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e Velocidad agitacion de la solucidn lixiviante.
e Temperatura.

e Porosidad de la matriz sélida.

e Permeabilidad de la matriz.

Factores quimicos:

e Equilibrio y cinética de la reaccién.

e Potencial de lixiviacidon de los constituyentes.

e pH del sistema o el impuesto por el entorno, en el control de la solubilidad de fases
quimicas especificas.

e Formacion de complejos con compuestos organicos o inorganicos.

e Condicion redox del material, o la impuesta por el entorno, en la solubilidad
cambiante de los constituyentes.

Los factores bioldgicos:

e Capacidad de afectar el pH.
e Potencial redox.
e Complejacién con materia orgdnica (Heasman, van der Sloot, & Quevauviller, 1997).

Lixiviacion de materiales refractarios

Los materiales refractarios tienen alta estabilidad mecanica y son resistentes al ataque
quimico. La refractariedad puede tener su origen en fendmenos de distinta naturaleza,
puede tratarse de una refractariedad fisica, en la que el metal estd ocluido en una matrizy
la disolucién lixiviante no puede acceder a él, también puede ser una refractariedad
guimica, debida a la presencia de especies que se combinan y consumen el agente lixiviante
necesario para complejar el metal, o ser de un fendmeno electroquimico en el que el metal
se pasiva y, en consecuencia, no se disuelve. Lo anterior puede deberse también a la
presencia de especies carbondceas que adsorben el complejo del metal con el agente
lixiviante.

En todos los casos, estos materiales deben ser tratados previamente, ya sea para liberar el
metal valioso encapsulado y permitir asi su contacto con la disolucidn lixiviante, o para
destruir las especies que impiden que tenga lugar la reaccién de lixiviacion y la existencia
del complejo en disolucién (lglesias, Carranza & Palencia, 1998).

Las técnicas comunmente usadas para el beneficio de minerales refractarios como la
amalgamacién con mercurio y posterior tratamiento con cianuro presentan bajo
rendimiento en la recuperacién de oro, por ejemplo, y en raras ocasiones consideran la
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mineralogia de la mena para la modificacion in situ de las soluciones. Por lo tanto, una gran
variedad de métodos no convencionales ha sido desarrollada para superar las barreras que
la refractariedad impone a la recuperacion de metales. Para esto, las alternativas
planteadas comunmente son la pre-aireacidn, tostacion, oxidacion quimica, oxidacién a
alta presién y oxidacion bacteriana con Acidithiobacillus ferrooxidans y thiooxidans.
Actualmente se ha utilizado la lixiviacion con soluciones de tiosulfato de cobre, amoniaco
y EDTA para los metales preciosos (Ospina Correa et al., 2016).

Lixiviacion de é6xidos de REE

Los REE, en la mena mineral, estan presentes como 6xidos o fosfatos, y se caracterizan por
su estabilidad y fuerte afinidad. Una vez incrementada la ley de los REE en el mineral,
mediante la concentracion gravimétrica, la disolucién de estos puede realizarse por medio
acido con el objeto de recuperar dichos elementos. Estudios anteriores avalan el uso de
HCl para la lixiviacion de estos elementos, debido a que se consiguen mayores
recuperaciones. Considerando que la matriz de la mena estd compuesta mayoritariamente
por hierro y que es interferente en los procesos posteriores, este es eliminado de las
soluciones mediante precipitacién (pH 3.5-4.5) (Orrego, Mahu, Vega & Molina, 2017)

Diferentes acidos organicos y minerales se han estudiado para la disolucion de REE a partir
de minerales como la bauxita (HCI, HNO3, H,SO4, CH3COOH, CH3SOsH y 4cido citrico),
obteniendo como resultado que la extraccién mds cuantitativa de REE a través de la
lixiviacion ha sido con dacidos minerales. Por ejemplo, en el caso del acido citrico, se
obtienen recuperaciones similares, pero a temperaturas por encima de los 90°C (Borra,
Pontikes, Binnemans & Van Gerven, 2015).

En cuanto a la recuperacién por lixiviacidn de elementos de tierras raras a partir de
desechos de aparatos electrdnicos y eléctricos, se han estudiado varios pardmetros de
proceso como son: tamano de particula, tipo y concentracidn del lixiviante, temperatura,
pH, relacion sélido-liquido, agitacién y potencial redox. En algunos casos la adicion de
reactivos oxidantes o reductores también puede mejorar la eficiencia de la lixiviacion
(Sethurajan et al., 2019), todo esto con la finalidad de utilizar los residuos de aparatos
electrdnicos y eléctricos como alternativa para las materias primas criticas tales como los
elementos de tierras raras.

1.4.2 Sonoquimica
La sonoquimica es la aplicacién de los ultrasonidos en reacciones y procesos quimicos que,

a diferencia de las fuentes de energia convencionales (calor, luz o radiacion) ésta mejora la
duracion, la presidon y la energia por molécula en una reaccién quimica, al utilizar
frecuencias mas altas que el rango audible para los humanos (1-16 kHz y en algunos casos
se han utilizados frecuencias en el rango de GHz), ademas de que las ondas sonoras viajan

a través de la materia implicando ciclos de expansidon y compresidon que viajan a través de
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un medio, bdsicamente la expansion logra separar las moléculas y la compresién las vuelve
a unir (Luque-Garcia & Luque de Castro, 2003), es decir se crea una cavitacion acustica qué
es la formacion, el crecimiento y el colapso implosivo de burbujas en un liquido, lo cual
sirve como medio para concentrar la energia difusa del sonido, ademas de que el colapso
de las burbujas produce un calentamiento local intenso alrededor de 5000°C, presiones
altas (500 atmdsferas) y tiempos de vida muy cortos con velocidades de calentamiento y
enfriamiento superiores a 109K s1. Para la perspectiva, dentro del liquido irradiado por un
aparato de ultrasonido de mesa, de bajo costo, se puede crear la temperatura de la
superficie solar, la presidn de las zanjas oceanicas profundas y la velocidad de enfriamiento
del metal fundido salpicado sobre una superficie enfriada con helio liquido (K. M. & K. L.,
2001).

Los fendmenos relacionados ocurren con la cavitacidn en los sistemas liquido-sdlido. Cerca
de una superficie sélida extendida, el colapso de la cavidad es no esférico e impulsa chorros
de liquido a alta velocidad hacia la superficie. Este proceso puede producir superficies
recién expuestas, altamente calentadas. En contraste, durante la irradiacién ultrasénica de
suspensiones de polvo liquido, la cavitacién y las ondas de choque que crea pueden
acelerar las particulas sélidas a altas velocidades. Las colisiones entre particulas resultantes
son capaces de inducir cambios dramaticos en la morfologia de la superficie, la composicidn
y la reactividad (Suslick K., 1990; Suslick & Price, 1999).

Ademas, la cavitacidn acustica proporciona una interaccién Unica entre la materia y la
energia; las altas temperaturas y presiones producidas, conducen a la disociacion
homolitica de los enlaces de las moléculas de agua, generando radicales H -y OH -, que al
combinarse forman H,0;, como se muestra en las siguientes ecuaciones (Luque-Garcia &
Luque de Castro, 2003; Palomino Resendiz, Bolarin Miré, & Sadnchez De Jesus, 2017):

Hy,0 B HO - +H - (1)
H-+H-— H, 2)
-OH +-0H _)H202 (3)

Al tener la presencia de H, y H,0; se generan efectos fisicos y quimicos, pues éstos actian
como agentes reductores fuertes que pudieran mejorar las condiciones de lixiviacion de los
metales, en especial de los elementos de tierras raras.

Asi mismo, cuando la cavitacién ocurre en un liquido cerca de una superficie sélida, la
dinamica del colapso de la cavidad cambia drdsticamente (ver Figura 10), pues cerca de un
solido el colapso de la cavidad es asimétrico y produce chorros de liquido a alta velocidad,
entonces la energia potencial de la burbuja expandida se transforma en energia cinética en

un chorro de liquido que se mueve a través del interior de la burbuja y penetra la pared
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opuesta de la burbuja a velocidades cercanas a los 400 km ht, dando como resultado
superficies altamente reactivas logrando facilitar y acelerar operaciones como la extraccién
de compuestos organicos e inorganicos entre otras (Luque-Garcia & Luque de Castro,
2003).

Micro-corriente de
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Figura 10. Representacion grafica del mecanismo de la lixiviacion asistida con ultrasonido (Behera,
Mohapatra, Das & Parhi, 2020).

Es asi, que la lixiviacidn asistida con ultrasonido es una forma eficaz de extraer diferentes
elementos de diferentes muestras, pues las altas temperaturas (que aumentan la
solubilidad y difusividad) y presiones (que favorecen la penetracién y el transporte) en la
interface entre una solucidn acuosa y una matriz sélida que han sido sometidas a energia
ultrasdnica, combinada con la energia oxidativa los radicales (H" y OH’) creados durante la
sonolisis dan como resultado un alto poder de extraccidn (Luque-Garcia & Luque de Castro,
2003).
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CAPITULO II. ANTECEDENTES

En este capitulo se presenta la revision bibliografica que ha sido considerada como base de
este trabajo de investigacion. Se incluyen temas relacionados con la importancia actual del
uso de las tierras raras en las tecnologias limpias y amigables con el medio ambiente
(principalmente pantallas LCD de televisores, celulares, tabletas, etc.), asi como el
desabasto a nivel mundial de estos elementos, lo que ocasiona un aumento considerable
en el precio de esta materia prima. De igual manera se mencionan algunos de los métodos
mas eficientes en la recuperacion de elementos de tierras raras a partir de desechos
electronicos.

2.1 Reciclaje de Aparatos Eléctricos y Electronicos (RAEE)

Los equipos electrénicos y eléctricos contienen mas de 1000 sustancias diferentes,
incluidos los metales. Durante el reciclaje informal de desechos electrdnicos, algunas de
estas sustancias, como los metales, se liberan al medio ambiente y causan contaminacion
ambiental. En este sentido Ohajinwa, van Bodegom, Vijvera & Peijnenburg (2018),
demostraron que las concentraciones de metales en los sitios de reciclaje informal exceden
de 100 a 1000 veces mas las concentraciones de control, manifestando la necesidad
urgente de desarrollar estrategias efectivas para fortalecer el reciclaje formal de RAEE.

Actualmente se estima que la produccién de RAEE, a nivel mundial, es de 20 a 50 millones
de toneladas anuales y sélo del 15% al 20% es reciclado. Aunque el reciclaje de estos
desechos puede suministrar grandes cantidades de materias primas, el reciclaje informal,
la mayor parte del tiempo, crea problemas ambientales duraderos al aumentar la
concentracion de contaminantes en el suelo, aire, plantas, agua y sedimentos de las areas
circundantes (Tzoraki & Lasithiotakis, 2018).

Segun datos de la ONU, aunque la generacion de desechos electrdnicos, a nivel mundial,
ha aumentado cada afio y a pesar de que su reciclaje formal puede ser muy beneficioso en
la recuperacion de metales de interés y en la disminucidn de la contaminacidon ambiental,
sélo se recicla aproximadamente el 20% de la basura generada. Sin embargo, la ONU ha
destacado que cada vez mas paises estan adoptando legislacién al respecto (United Nations
Environment Programme, 2015).

En el 2018, América se convirtid en el segundo continente con mayor generacién de RAEE
(11.7 Mt). No obstante, aun con esta problematica, existe un bajo indice de recoleccion y
reciclaje formal (United Nations Environment Programme, 2018). A continuacion, se
muestran los principales paises de América Latina que contribuyen a la generacidon de RAEE
(ver Figura 11).
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Figura 11. E-waste generado en los principales paises de LATAM (kt) (Magalini, Kuehr & Baldé, 2015)

En México, existen cerca de 100 empresas que desensamblan aparatos electrénicos para
recuperar metales preciosos como oro, cobre, estaiio y paladio; entre las que destacan AER
Worldwide, Corporacién de valores reciclados, GFM Electronics, Recicladora Electrénica,
Mundo Rojo y REMSA, por destacar algunas; esta Ultima es una planta de reciclaje de
aparatos electrdnicos, cuyo objetivo es obtener plastico, vidrio y tarjetas electrénicas para
gue se vuelvan a integrar como materias primas a una cadena productiva (Pérez Lépez,
2013). Otra empresa dedicada a la recuperacién de aparatos electrdonicos es ProAmbi, que
emplea métodos pirometaldrgicos (calcinacion) e hidrometallrgicos (cianuracién y agua
regia); sin embargo, dichos métodos son de costos elevado y generan una gran cantidad de
contaminantes (Galicia Villanueva, Martinez Villegas & Villalobos Gutiérrez , 2017). En
nuestro pais solo se recicla el 9.6% del total de residuos generados, y de este porcentaje
Unicamente el 5.1% corresponden a aparatos eléctricos y electrénicos. Esta cifra resulta
demasiado baja cuando se compara con paises pertenecientes a organizaciones como la
OCDE (Organizacion para la Cooperacion y Desarrollo Econédmico) que en promedio reciclan
alrededor del 24 % del total de sus residuos; algunos paises como Alemania y Corea del Sur
reciclan cerca del 50% (SEMARNAT, 2015).

Es asi que algunos investigadores han desarrollado estrategias que permitan una mejor
disposicidn de esta basura eléctrica y electrdnica, como por ejemplo un sistema ciber-fisico
gue permite tener la informacion sobre los RAEE para conocer qué procesos se deben
seguir con cada tipo de RAEE con respecto a lo ya publicado en dicho tema (Sharpe,
Goodall, Neal, Conway & West, 2018). Sin embargo, estos métodos solo son utiles para
determinar la disposicion de la basura electrénica y se necesitarian instalaciones muy
equipadas para lograr una disposicién adecuada de todos los residuos.

Japén ha calculado que ha acumulado tres veces mas oro, plata e indio en sus residuos,

debido a su alta rotacidn de productos electrénicos, que el que utiliza el mundo en un afio
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(Jung & 0Osako, 2009), sin mencionar todos los demas componentes y elementos que
pueden reciclarse de dichos aparatos electrénicos como las tierras raras, ya que los
suministros tradicionales de estos elementos se estan agotando. Por otro lado, hay poco o
ningun reciclaje de los elementos que se encuentran disponibles en aparatos electréonicos
como los teléfonos moviles, televisores y computadoras que, al final de su vida util,
terminan en vertederos o se incineran (Hurst, 2010).

2.2 Tierras raras en pantallas LCD

En los ultimos 20 afios, las pantallas LCD han remplazado a las pantallas de rayos catddicos
(CRT), principalmente en televisores, monitores y computadoras portatiles (Salhofer,
Spitzbart & Maurer, 2011), especialmente por la necesidad de mejorar el brillo, el
contraste, la pureza del color y la resolucidn, y al mismo tiempo reducir los costos, el peso,
el volumen del televisor y el consumo de energia eléctrica, estas mejoras son posibles al
utilizar, entre otros elementos, las tierras raras que tiene la capacidad para emitir luz roja,
verde y azul (Ballato, Lewis & Holloway, 1999), aunque es importante resaltar que la
cantidad de tierras raras que pueden recuperarse de los televisores y aparatos portatiles
con pantallas de cristal liquido (LCD) es baja entre 0.13 y 8.1 mg por equipo (Tunsun,
Petranikova, Gergori¢, Ekberg & Retegan, 2015).

Las pantallas LCD y las lamparas fluorescentes en desuso se consideran una fuente rica de
REE como el Europio (Eu), el Terbio (Tb) y el Itrio (Y), lo que plantea un gran interés de
investigacion y un gran desafio (Binnemans et al., 2013). En este sentido Ruiz Mercado
(2017) propuso un proceso quimico para el reciclaje de Ce, Eu e Y a partir de los diodos
emisores de luz (LED) que se encuentran en los televisores LCD, proporcionando un modelo
de proceso para su reciclaje, que es un primer paso esencial hacia un analisis de
sostenibilidad, con implicaciones sociales, econdmicas y ambientales. Todo esto por medio
de una metodologia en una herramienta de software en linea llamada GREENSCOPE, que
logra incorporar procesos que han sido reportados para el reciclaje de tierras raras a partir
de pantallas planas, utiliazando HCL, HNOs, H,SO04 principalmente. Es importante resaltar
gue el uso de éstos acidos es perjudicial al medio ambiente, por lo que es necesario
implementar nuevas tecnicas para la recuperacion de REE.

Algunos investigadores han reportado el dopaje de cristales liquidos con Europio (Eu3*) y
con Erbio (Er3*) para obtener matrices de LC que puedan emitir con mejor brillo los colores
azul, verde y rojo, mejorando también la eficiencia energética de los mismos (Binnemans
& Moors, 2002; Weiss, Zhang, Fauchet , Seregin & Coffer, 2007). Con el mismo objetivo, en
las pantallas LCD, se ha utilizado oxido de zirconio (ZrO) o seleniuro de zinc (ZnSe) dopado
con algun elemento de REE para su uso como peliculas delgadas en estos dispositivos (Lima,
Sigoli, Davolos & Jafelicci, 2002). En 2003 Kris Driesen y Koen Binnemans demostraron que
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es posible mejorar la luminisencia y la intensidad de los colores en las pantallas LCD al dopar
peliculas de cristales liquidos dispersos de vidrio (GDLC) con Europio (ll1).

De igual manera, se ha reportado el dopaje de vidrios de telurito de bario con iones de
tierras raras: Eu3*, Dy3*, Er3* y Nd3*, logrando mejorar significativamente las propiedades
luminiscentes de los mismos (Kaur, Khanna & Aleksandrov, 2017; Yu et al., 2017).

Con lo mencionado anteriormente, la recuperacién de elementos de tierras raras a partir
de pantallas LCD es una opcién viable para disminuir la problematica de suministro de las
mismas, en la aplicacion de nuevas tecnologias y para disminuir los efectos contaminantes
de los RAEE.

2.3 Recuperacion de Tierras Raras

Se han logrado recuperar elementos de tierras raras por medio de diversos procesos de
lixiviacién a partir de pantallas LCD, de lamparas fluorescentes, de baterias gastadas, entre
otros aparatos eléctricos y electrénicos, de los cuales se mencionan a continuacién los mas
relevantes para este tema de investigacion.

La recuperacion de elementos de tierras raras a partir de residuos de aparatos electrénicos
y eléctricos ha sido una tendencia en los ultimos afios; por ejemplo, Shimizu y
colaboradores (2005) lograron recuperar elementos de tierras raras, como Itrio (Y), Europio
(Eu), Lantano (La), Cerio (Ce) y Terbio (Te), de materiales luminiscentes en lamparas
fluorescentes, empleando diéxido de carbono supercritico (SF-CO3), tributilfosfato (TBP),
acido nitrico (HNOs) y agua (H20) a diferentes temperaturas (313K, 323K y 333K), con
periodos de extraccion entre los 30 y 360 minutos, recuperando de manera eficiente Itrio
y Europio.

En 2008 Rabah, recuperd Europio e Itrio de la superficie interna de los tubos de vidrio de
[dmparas fluorescentes. Se lixiviaron a presidon los metales disponibles en el polvo, usando
para la extraccién una mezcla de acido sulfurico/nitrico, posteriormente utilizé como
disolvente cloruro de trimetil bencilamonio para extraer selectivamente Eu e Y de la
solucidn. Se recuperaron el Eu y el Y del disolvente organico mediante fosfato de N-tributilo
en 4acido nitrico 1 M para producir sales de nitrato de Eu e Y. El nitrato de europio
finalmente se separd del nitrato de itrio disolviendo todo en alcohol etilico.

En el 2011, De Michellis y colaboradores investigaron la recuperacién de Y a partir de polvo
de ldmparas fluorescentes utilizando diferentes acidos (nitrico, clorhidrico y sulfarico) y
amoniaco. Estas pruebas determinaron que el amoniaco no es adecuado para la
recuperaciéon de Y, y que utilizar acido nitrico produce vapores téxicos, mientras que las
mejores recuperaciones de Y (85%) fueron al utilizar acido sulfdrico (H2S04) a una relacién
sélido:liquido de 20% p/v a 90°C. Posteriormente en las pruebas de precipitacion, utilizaron
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acido oxalico recuperando Itrio de manera eficiente, logrando producir un n-hidrato de
oxalato de Itrio puro (99%).

Otros investigadores estudiaron los efectos de la lixiviacion acida y la fusidn alcalina sobre
la eficacia de lixiviacién de Y, Eu, Ce y Tb a partir del polvo fluorescente residual, logrando
demostrar que el HCl es mejor que el H,SO4 en la lixiviacion acida, y que el NaOH es mejor
que el Na;COs en la fusidn alcalina; los porcentajes de lixiviacién para esta investigacion
fueron de Y, Eu, Ce y Tb son 99%, 97%, 98% y 98%, respectivamente (Zhang, Yang, Liu, Pan
& Tian, 2013).

También se han recuperado elementos de tierras raras a partir de imanes permanentes.
Yoony colaboradores en el 2013 realizaron un estudio sobre la lixiviacién del polvo de iman
de NdFeB con acido sulfurico (H2SOa4) con concentraciones que varian de 2.5 M a 3.5 M, en
un rango de temperatura de 30°C a 70°C durante un periodo de tiempo de 4 horas, con el
propdsito de recuperar el neodimio (Nd). Ellos explicaron que el mecanismo de lixiviacion
se lleva a cabo como lo explica el modelo de nucleo decreciente. Otro proceso analizado
fue la lixiviacidon con acido sulfurico del desecho de imanes de Nd-Fe-B, recuperando casi
el 100% de Nd, sin la ayuda de calentamiento o agitacion y se precipité con acido
fluorhidrico. La importancia de estos estudios radica en que, como las tierras raras
presentan caracteristicas quimicas y fisicas muy similares y por lo tanto, los métodos
mencionados anteriormente pudieran ser utilizados en la recuperacién de tierras raras que
estan contenidas en las pantallas LCD.

Asimismo, se ha estudiado el reciclaje de REE a partir de polvos de lamparas fluorescentes
mediante la lixiviacién seguido por la extraccidon con solventes, utilizando liquidos idnicos.
En una primera etapa realizaron una lixiviacion acida con acido sulfurico, disolviendo Itrio
y Europio. Posteriormente en un proceso de extraccidn con solventes, se utilizé el liquido
iénico N, N-dioctyldiglycol amic acid (DODGAA) el cual demostré una importante afinidad
con los REE (Yang, Kubota, Baba, Kamiya & Goto, 2013).

En el 2014 Tunsu, Ekberg y Retegan lograron una lixiviacion eficiente de Eue Y, 95% y 97%
respectivamente, con una solucidn débil de acido nitrico [0.5M], a temperatura ambiente,
por un periodo de tiempo igual a 24 horas.

En el 2016, Ron y De la Torre, realizaron estudios sobre la recuperacion de Europio e ltrio
a partir de tubos de rayos catédicos (CRTs) desechados, en donde proponen la utilizacién
de acido nitrico para la lixiviacion de estos aparatos, obteniendo hasta un 95% de
recuperacion de itrio y europio, pero a una concentracion de 250 g L' de acido nitrico y
durante un tiempo de lixiviacion de 72 h; posteriormente en la etapa de separacién del Itrio
y Europio, obtienen resultados favorables al utilizar Bis(2-ethylhexyl) acido fosférico
(HDEHP) con un total de recuperacion de 89% para el Itrio y 19% para el Europio, por su
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parte Alvarado-Hernandez y colaboradores (2019) recuperaron diferentes elementos de
tierras raras (Y, Eu, Sm y Ce) contenidas en CRTs, utilizando un proceso de lixiviacién con
pirofosfato de sodio (NasP,07)[0.1M] como agente complejante a un pH de trabajo de 6, a
temperatura ambiente, durante 360 minutos, logrando recuperaciones de hasta 90% para
EuySm.

Ademas, se han recuperado elementos de tierras raras por medio de lixiviacion asistida con
ultrasonido, en este sentido, una metodologia utilizé dcido nitrico [1.0 M] y asistencia con
sonda ultrasonica para lixiviar elementos de tierras raras contenidas en fosforos logrando
recuperaciones de hasta 75% de éstas (Tunsu, Ekberg & Retegan, 2014). En otro estudio se
lograron lixiviaciones de hasta 75.5% de elementos de tierrras raras contenidas en
minerales de baja ley, utilizando sulfato de magnesio (MgSQa) y asistencia ultrasénica (Yin
et al.,, 2017). También se ha utilizado la lixiviacién asistida con ultrasonido para la
recuperacién de Neodimio contenido en imanes, los cuales fueron triturados hasta obtener
un tamafio de particula entre 75-106 um, utilizando acido acético como agente lixiviante
[0.4 M], el tiempo de lixiviacion fue de 120 minutos y una potencia de ultrasonido de 90 W,
llogrando lixiviar hasta un 99.9% de Nd ( Behera, Panda, Mandal & Parhi, 2019).

2.4 Consideraciones Termodinamicas

En la disolucién de elementos de tierras raras se han utilizado, en gran mayoria, acidos
inorganicos como el HCL, H,S04, HNOs, entre otros (De Michelis , Ferella, Varelli & Veglio,
2011); sin embargo, el uso de estos reactivos ocasiona un impacto ambiental negativo en
cuanto a la cantidad elevada de desechos liquidos del proceso, siendo esta una razén
importante para buscar nuevas alternativas que ayuden a la recuperacién de los elementos
de interés de manera sustentable con el medio ambiente. Un camino posible a seguir es
analizar la estabilidad termodindmica de un complejo por medio de sus constantes de
formacién, recordando que entre mayor sea el valor de esta constante, la estabilidad del
complejo serda mayor (Clavijo Diaz, 2002). Con base en lo anterior se propone la utilizacién
de ligando de pirofosfato (P,0;*) para la recuperacidn selectiva de los elementos de Tierras
Raras.

Desde el punto de vista termodinamico se analizaron las condiciones de pH, en las cuales
es posible obtener especies solubles de Elementos de Tierras Raras como Erbio (Er),
Gadolinio (Gd) Praseodimio (Pr) y también Indio (In). Para este analisis se elaboraron
diagramas de distribucién de especies para cada uno de los cationes (lIl) de tierras raras y
para el elemento Indio mediante el uso del paguete de software MEDUSA © (Making
Equilibrium Diagrams Using Simple Algorithms), a 0.25 M de pirofosfato (P.07*), como se
muestra en la Figura 12.
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Figura 12. Diagramas de distribucién de especies para Er (A), Gd (B), Pr (C) e In (D) en presencia de 0.25 M
DE pirofosfato de sodio a 25 °C, con la utilizacion del software MEDUSA.

En la Figura 12 A) sOe muestran las especies formadas de Er3* en relacién al pH del sistema,
en solucidn de pirofosfato de sodio (NasP,07) [0,1M], siendo posible observar la formacién
de la especie Er,(P207)?* desde pH muy acido hasta aproximadamente pH 8. Por otro lado,
en la Figura 12 B) es posible observar la formacion de la especie Gdz(P207)?* en valores de
pH menores a 8, para las especies de Pr (Inciso C de la Figura 12) comportamientos muy
similares a los presentados para Er y Gd. Por Ultimo, en la Figura 12 D) aparecen las especies
formadas con el elemento Indio, una de ellas es Ina(P207)3 que es un sélido formado desde
pH muy dacido, hasta pH 3, otra especie que se forma en un intervalo de pH 4 a 10 es
In(P207)2°"y por ultimo la especie sélida (precipitado) In(OH)s formada de pH 9 a 14.

De esta manera se pretende establecer un pH éptimo de lixiviacion para tener en solucidn
todas las especies de Tierras Raras, el cual, segln los diagramas de distribucion de especies,
se encuentra en un intervalo de pH inferior a 6. Posteriormente se modificara el pH del licor
de lixiviacién para poder recuperar selectivamente cada uno de los elementos que se
tienen en solucién.
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CAPITULO III. HIPOTESIS, OBJETIVOS Y METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

En este capitulo se plantean la hipdtesis, el objetivo general, los objetivos especificos y la
metodologia experimental, donde se describe la obtencién y caracterizacion del material
de partida, los reactivos a utilizar, el equipo y dispositivos necesarios en cada etapa vy las
técnicas de andlisis y caracterizacién para el proceso de lixiviacion del polvo de pantalla
LCD.

3.1 Hipétesis, objetivo general y objetivos especificos

Es posible la recuperacién de elementos de tierras raras a partir de basura electrénica como
televisores con pantallas de cristal liquido (LCD), utilizando procesos hidrometalurgicos que
permitan obtener estos elementos de manera mas facil, econdmica y amigable con el
medio ambiente.

OBIJETIVO GENERAL

Proponer un método para recuperar elementos de tierras raras a partir de dispositivos
electrénicos en desuso, tales como pantallas de cristal liquido, mediante lixiviacién
selectiva con la finalidad de recuperar dichos elementos por su alto valor funcional y
econdmico, ademds de disminuir el efecto contaminante que causa el tratamiento
convencional de esta chatarra electrénica.

Objetivos Especificos

1. Obtener una muestra representativa de polvo de pantallas LCD, mediante la técnica
de cuarteo con la finalidad de tener el material adecuado para el estudio.

2. Caracterizar la muestra representativa de polvos de pantallas LCD para conocer la
estructura y los elementos presentes en los mismos, mediante difraccién vy
fluorescencia de rayos X (DR-X y FR-X), microscopia electrénica de barrido (MEB) y
espectroscopia por dispersidon de energia de rayos X (EDS). Determinar el contenido
de los elementos presentes en los polvos de pantalla de LCD, mediante
espectrometria por plasma de acoplamiento inductivo (ICP).

3. Seleccionar, mediante un analisis termodinamico, los reactivos y condiciones
(pretratamiento, concentracion de reactivos, temperatura y pH) a utilizar en la
lixiviacién de los polvos de pantallas LCD, con la finalidad de tener en solucidn los
elementos de tierras raras presentes en dichas pantallas.

4. Realizar las lixiviaciones de la muestra a diferentes condiciones, asi como
caracterizar y analizar los residuos y los licores provenientes de la lixiviacion
selectiva de los REE contenidas en pantallas LCD, mediante difraccién vy
fluorescencia de rayos X (DR-X y FR-X), microscopia electrénica de barrido (MEB) y
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espectrometria por plasma de acoplamiento inductivo (ICP) con la finalidad de
determinar los porcentajes de extraccion.

3.2 Metodologia Experimental

Para lograr los objetivos planteados anteriormente, es necesario llevar a cabo una
metodologia experimental general para el proceso de lixiviacion del polvo de pantalla LCD
y la recuperacion de los elementos de tierras raras contenidos en el mismo. En la Figura 13
se muestra el diagrama general de esta metodologia. Cada una de las etapas se describen
a continuacion:

RECUPERACION DE TIERRAS RARAS A
PARTIR DE DESECHOS ELECTRONICOS

Obtencion de la muestra

homogénea de polvo de . Estudio Termodinamico
pantallas LCD

Recoleccion de pantallas
LCD en desuso

.
Analisis Quimico y
Lixiviacidn selectiva de ‘ Caracterizacion (D-RX, F- « Pruebas preliminares de
REE RX, MEB, EDS, ICP y lixiviacion
VSM)

2

Caracterizacion y
analisis del material
lixiviado v de los licores » Analisis de resultados
obtenidos (D-RX, F-RX,
MEB, EDS, ICP, VSM)

» Propuesta del método

lixiviacion

Figura 13. Diagrama general del desarrollo experimental.

Para la recoleccién o acopio de las pantallas LCD en desuso, se visitaron diferentes centros
de reparacion de televisores, celulares y en general de aparatos electrénicos, en las
ciudades de Pachuca y Mineral de la Reforma, del estado de Hidalgo. Se consiguieron
celulares de diferentes modelos y anos, televisores de pantalla plana, tabletas y pantallas
de laptop, las cuales fueron desarmadas, removiendo las partes plasticas, metalicas,
electrdnicas y el polarizado de los displays.

Teniendo un lote de pantallas LCD, se procede a triturarlas utilizando un molino de Agatha,
con el objetivo de disminuir su tamafio de particula, para posteriormente realizar una
clasificacién granulométrica separando a diferentes tamafios, desde +60 mallas hasta -325
mallas. Posteriormente se comprobé el contenido de elementos de tierras raras realizando
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digestiones en dos etapas, primero con agua regia (HCI:HNOs 3:1) y posteriormente con
acido fluorhidrico (HF al 51%). Se empled la técnica de espectrometria por plasma de
acoplamiento inductivo (ICP) (Marca PERKIN ELMER OPTIMA 3000XL) para analizar los
licores obtenidos y cuantificar los elementos de tierras raras, Fe, In, Sn y Zn presentes en
las pantallas LCD. También se hizo una caracterizacién por difraccion de rayos X (D-RX) de
la muestra de polvo de pantallas LCD y un estudio de microscopia MEB-EDS de los
diferentes tamafios de particula del polvo de pantallas.

El siguiente paso fue realizar un estudio termodinamico utilizando el software Hydra-
Medusa® con la finalidad de determinar las concentraciones de reactivos y el pH necesario
que permita tener en solucién los REE presentes en los polvos de pantallas LCD.

Posteriormente se llevd a cabo la lixiviacidn selectiva de los REE presentes en los polvos de
pantallas LCD. Consecutivamente y a la par, se realizardn la caracterizacién y el analisis
quimico de los productos de este proceso, utilizando las técnicas de difraccidon y
fluorescencia de rayos X (DR-X y FR-X), microscopia electrénica de barrido (MEB),
espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS), espectrometria por plasma de
acoplamiento inductivo (ICP) y magnetometria de muestra vibrante (VSM).

3.2.1 Reactivos utilizados

Para lograr la disolucién y recuperacién de los REE contenidos en las pantallas LCD, fue
necesario el efecto del pirofosfato de sodio como agente complejante y como agente
reductor el peréxido de hidrégeno.

Pirofosfato de Sodio

El pirofosfato de sodio se encuentra dentro de los polifosfatos, puede formar complejos
solubles estables con iones metdlicos, ademas, se puede utilizar en el procesamiento de
minerales como dispersante y depresores en la separacién de minerales que contienen
calcio (Pan et al., 2019). También es conocido como fosfato condensado y se forma
mediante la condensacion repetida de unidades tetraédricas (PO4). Suele utilizarse como
ablandador de agua, emulsionante y agente quelante (Chen, Feng, Zhang, Liu & Liu, 2018).

Al mismo tiempo el pirofosfato de sodio (PPi) se utiliza en la industria alimentarioa como
un aditivo que permite mejorar la capacidad de retencion de agua manteniendo frescos los
alimentos enlatados o envasados, lo cual es posible por su capacidad defloculante que
previene la oxidacién de grasas y la fermentacion a valores de pH elevados. Asimismo en la
industria quimica es utilizado como agente desengrasante para telas, removedor de éxidos
entre otros usos (Manuchar, n.d.). Ademas, el pirofosfato de sodio tiene una alta aplicacién
en la ciencia del suelo para extraer componentes organicos y oligoelementos del humus
(Shirato, Hakamata & Taniyama, 2004). La Tabla 2 muestra sus propiedades fisico-quimicas.
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Tabla 2. Propiedades fisico-quimicas del pirofosfato de sodio (Reactivos Quimica MEYER, 2009)

Propiedad Valor
Aspecto Polvo blanco
Olor n/a
Densidad relativa 2.53gcm3a25°C
Solubilidad en agua 55g L
Peso molecular 265.90 g mol-*
Punto de fusién 988 °C
pH 9.8-10.8 (1% en agua)

Peroxido de hidrégeno

El perdxido de hidrogeno (H202) es uno de los cien productos quimicos mas importantes
del mundo. Este compuesto es un portador de energia potencial y un oxidante respetuoso
con el medio ambiente y al mismo tiempo tiene una amplia gama de aplicaciones (Lu et al.,
2018).

El peréxido de hidrégeno es un liquido transparente, incoloro, miscible con agua en todas
las proporciones, en altas concentraciones (> 65%) es soluble en una variedad de
disolventes organicos como los ésteres carboxilicos, cuando se encuentra en estado puro
(100%) es estable a temperatura ambiente (Unicamente es de interés cientifico y no se
produce a escala industrial). En solucién acuosa es débilmente acido, con una constante de
disociacién de 1.78 x 10?2 (pK 11.75) a 20 °C. Inclusive como acido débil forma sales con
varios metales.

Es importante mencionar que el perdxido de hidrégeno puede comportarse tanto como
oxidante como reductor, para los sistemas con potencial redox EO < 1.80 V a pH 0 no
pueden oxidarse con H,0;, sistemas con con un potencial redox EO > 0.66 V a este mismo
pH no se pueden reducir con éste producto quimico. En la tabla 3 se observan las
propiedades fisico-quimicas del H,0, (Goor, Glenneberg & Jacobi, 2007).

Tabla 3. Propiedades fisico-quimicas del peréxido de hidrégeno (Goor, Glenneberg & Jacobi, 2007)

Propiedad Valor
Aspecto Liquido transparente, incoloro.
Olor penetrante
Densidad relativa 1.4425gcm3a25°C
Solubilidad en agua Total (miscible)
Peso molecular 34.0147 g mol-!
Punto de fusién -26°C (30%), -51°C (50%)
pH 2-4
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3.2.2 Equipo Utilizado
Durante el estudio de la recuperacion de elementos de tierras raras a partir de pantallas
LCD, se utilizaron los siguientes equipos.

a) Balanza electrénica

Para pesar las cantidades exactas de reactivos y polvo de pantalla LCD, se utilizé una
balanza analitica de la marca OHAUS, modelo I-10, con precisidn de 0.1 kilogramos.

b) Tamices

Con la finalidad de determinar el tamafio de particula idéneo del polvo de pantalla LCD
para realizar las pruebas de lixiviacidn, se utilizaron tamices de la marca Tyler y US Standar
de tamaiios 60, 120, 200, 270 y 325 mallas, para realizar el analisis de tamano de particula
en seco.

¢) Molino mortero automatico (agata)

Se utilizd un molino mortero automatico marca Pulverisette 2, para realizar la conminucion
de las pantallas LCD (Display) hasta un tamafo de particula de -325 mallas.

d) Equipo de ultrasonido

Para realizar los experimentos de lixiviacidon, se utilizé un equipo de ultrasonido marca
Hielscher, modelo UP200S con una sonda y punta de titanio para mejorar la disolucion de
los elementos de interés en este estudio.

En la Tabla 4 se enlista el material y quipo utilizado en la etapa de lixiviacién y la Figura 14
muestra el dispositivo experimental.

Tabla 4. Material y equipo utilizados en el estudio del proceso de lixiviaciéon de REE contenidos en pantallas
LCD.

Material y equipo
Termometro
Sonda ultrasénica
Vaso de precipitado (250 mL
Parrilla de agitacion
Solubilidad en agua
pH-metro marca Cornig
Soporte universal
Recipiente de cristal
Hielos
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Figura 14. Dispositivo experimental del estudio de lixiviacion de REE a partir de pantallas LCD.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se muestran los resultados obtenidos hasta el momento, principalmente
en relacién a la espectroscopia por inducciéon de plasma acoplada (ICP), difraccidn y
fluorescencia de Rayos X (D-RX, F-RX), asi como el analisis por medio de microscopia
electrénica de barrido (MEB-EDS) y magnetometria de muestra vibrante (MMV) tanto del
material de partida como de los productos obtenidos en el proceso de lixiviacion de REE.

4.1 Procesamiento y Caracterizacion del material de partida.

Antes de la caracterizacion de las pantallas LCD, fue necesario procesarlas para reducir su tamaio,
utilizando un mortero de agata automatico y posteriormente clasificarlas por medio de un cribado,
obteniendo fracciones de +60, -60 +120, -120 +200, -200 +270, -270 +325 y -325 mallas,
seleccionando el tamano mas fino para facilitar la recuperacién de los elementos de tierras raras
gue son de nuestro interés. Sin embargo, se ha demostrado que el efecto de lixiviacion no solo se
puede controlar por las propiedades del mineral o material de TR, el reactivo lixiviante y su
concentracién, sino también por la hidrodindmica, la cinética y la transferencia de masa (Junet al.,
2010).

La digestion del polvo de pantalla LCD, se analizé por medio de espectroscopia por
induccion de plasma acoplada (ICP), con el fin de conocer el o los elementos de tierras raras
presentes en las soluciones y asi poder determinar el reactivo o los reactivos a utilizar en
las pruebas de lixiviacion del polvo de pantalla LCD.

Los resultados del andlisis por espectroscopia por induccién de plasma acoplada (ICP),
muestran la presencia de diferentes REE, principalmente erbio (Er), en el tamafio de
particula del polvo de LCD de -325 mallas, tal como se observa en la Tabla 5.

Tabla 5. Concentracidn de los elementos de tierras raras en las soluciones de digestion del polvo de pantalla
LCD (Toache-Pérez, Bolarin-Mird, Sanchez-De Jesus & Lapidus, 2020).

Contenido  Elemento

Elemento mg kg wt. %
Pr 24 0.1
Gd 93 0.3
Er 477 2.7
In 2422 13.5
Sn 835 4.6
Fe 2827 15.7
Zn 9 0.1
Si 37.5

En el proceso de disminucién de tamafio de las pantallas LCD, se obtuvieron diferentes
tamarfios del polvo de pantalla como se menciona en el parrafo anterior, los cuales fueron
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caracterizados y analizados por Difraccién de Rayos X (ver Figura 15), en cada uno de ellos
se observa que el material es amorfo, esto debido a que el principal componente de las
pantallas LCD es silicio (Si) combinado con pequefias cantidades de diferentes éxidos
metalicos como indio (In), REE y estafio (Sn) (Choi, Yun & Park, 2016), los cuales no son
detectables por D-RX debido al limite de deteccidn del difractémetro

-60 +120 mallas
-120 +200 mallas

-200 +270 mallas
-270 +325 mallas
-325 mallas

1007090 300 40 e w0 960 8o
26 (grados)

Intensidad (u.a.)

Figura 15. Difractogramas de los diferentes tamafos de particula obtenidos del cribado de las pantallas LCD
trituradas.

Figura 16. Micrografias MEB del polvo de pantalla LCD; con diferentes tamafios de particula: A) +60 mallas,
B) -60 +120 mallas, C) -120 +200 mallas, D) -200 +270 mallas, E) -270 +325 mallas, F) -325 mallas, con
magnificacion de 200X.
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El material de partida (polvo de pantalla LCD) también se analizé6 mediante un microscopio
electronico de barrido marca Jeol Modelo IT 300 con la finalidad de conocer la composicidn
de la muestra. Los polvos se colocaron en un portamuestras de aluminio formando una
capa uniforme sin recubrir. Utilizando el detector de electrones retrodispersados, se
eligieron dreas homogéneas de cada muestra para realizar un microandlisis por EDS (Energy
Disper- sive X-Ray Spectroscopy) junto con un mapeo de rayos X, con la finalidad de conocer
la composicidn y distribucion de los elementos presentes. Las micrografias para las 6
muestras obtenidas por el tamizaje de las pantallas LCD trituradas se muestra en la Figura
16, en todas las imagenes es posible observar que las muestras se caracterizan por tener
particulas de forma irregular. Especificamente en la micrografia tomada para el tamafio de
particula +60 mallas (Figura 16 A), es posible observar el cristal TFT (Thin-film transistor)
gue es una parte principal de la pantalla LCD, donde también se realizé un analisis
elemental por EDS, que muestra un elevado contenido de indio, carbono y silicio (Ver Figura
17). Al realizar el andlisis por EDS a un tamafio de particula mas fino del polvo de pantalla
LCD (-200+270 mallas) se observa la presencia de Terbio (Tb) y Europio (Eu) en la superficie
localizada como Spectrum 7 (Ver Figura 18), aunque también existe un porcentaje elevado
en contenido de Fe principalmente. Para el polvo de pantalla mas fino con un tamafio de
particula de -325 mallas, es posible observar areas menos obscuras, en las que se realizd
un analisis EDS en la superficie denominada Spectrum 3 (Ver Figura 19), que muestra la
presencia de Terbio (Tb), Europio (Eu) e Indio (In), los cuales son elementos de interés para
este estudio.

M Spectrum 14
0x% o
In

Si

Figura 17. Espectros EDS del polvo de pantalla LCD; tamafio de particula +60 mallas. El espectro proviene
del barrido del haz de electrones en la superficie marcada en la micrografia (Spectrum 14).
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Figura 18. Espectros EDS del polvo de pantalla LCD; tamafio de particula -200+270 mallas. El espectro
proviene del barrido del haz de electrones en la superficie marcada en la micrografia (Spectrum 7).
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Figura 19. Espectros EDS del polvo de pantalla LCD; tamafio de particula -325 mallas. El espectro proviene
del barrido del haz de electrones en la superficie marcada en la micrografia (Spectrum 3).

El mapeo de las micrografias del polvo de pantalla LCD se realizé al tamafio de particula de
+60 mallas (Ver Figura 20.) y al tamafio de -325 mallas (Ver Figura 21.) con el objetivo de
conocer la distribucién de los elementos presentes en las muestras.

En la Figura 20 se observa la presencia de una gran cantidad de Silicio (Si), Indio (In) y
Aluminio (Al), aunque también se localizan elementos de tierras raras como ltrio (Y),
Neodimio (Nd), Europio (Eu) y Terbio (Tb). Por otro lado, al reducir el tamafio de particula,
se muestran mas elementos contenidos en el polvo de pantalla LCD, tales como el Hierro
(Fe), Oxigeno (0O), Calcio (Ca), Carbono (C), Magnesio (Mg), Cromo (Cr) y Estroncio (Sr),
ademas de los elementos ya mencionados en el mapeo de rayos X del polvo con tamafio
de particula +60 mallas.
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Figura 20. Mapeo de rayos X de la muestra de polvo de pantalla LCD; tamario de particula +60 mallas.
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Figura 21. Mapeo de rayos X de la muestra de polvo de pantalla LCD; tamafio de particula -325 mallas.
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Durante la caracterizacion del material se observd la presencia de un material metalico el
cual fue separado magnéticamente y caracterizado, de igual forma la muestra a la que se
le extrajo dicho material fue analizada. En la Figura 22 se el andlisis EDS realizado al polvo
de pantalla LCD sin material magnético, mostrando que contiene una mayor cantidad de
silicio y aluminio, por otro lado, en la Figura 23 (mapeo de rayos X realizado a la misma
muestra de la Figura 22) se observa la presencia de Si, Sn, In, Fe, Gd, Pr y Er; ademas es
posible ver que estos elementos se encuentran distribuidos homogéneamente en todo el
material (polvo LCD).
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Figura 22. Espectros EDS del polvo de pantalla LCD; tamafio de particula -325 mallas sin material magnético.
El espectro proviene del barrido del haz de electrones en la superficie marcada en la micrografia.
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Figura 23. Mapeo de rayos X de la muestra de polvo de pantalla LCD; tamafio de particula -325 mallas sin
material magnético.
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Todas las muestras presentadas hasta el momento, fueron separadas del material
polarizado que forma parte de los displays de las pantallas LCD, sin embargo, surgié el
interés de determinar si era necesario separarlo o no, por lo tanto, otra muestra de pantalla
fue triturada pero ahora junto con el polarizado. Empero cuando se sometié a disminuir el
tamafo, el tiempo de molienda aumento para lograr tener material con un tamafio de
particula de -325 mallas. Este material se sometid a un analisis con Microscopia Electrdnica
de Barrido, realizando un EDS que mostré practicamente la misma composicién de los
materiales de interés que el material inicial al que se le retiro el polarizado a las placas de
vidrio.

Subsiguientemente, al notar la presencia de material magnético en la muestra de partida,
el material se sometié a un analisis magneto-grafico en un magnetédmetro de fuerza
vibrante (VSM, por sus siglas en inglés) para determinar las propiedades magnéticas del
material de partida en sus diferentes tamafios de particula, en la Figura 24 se observa que
entre mas fino sea el tamafio de particula la muestra tiene una mayor magnetizacion, en el
tamafio de -325 mallas alcanza un nivel de magnetizacion de 3 emu gy para el tamafio de
particula de -60+120 mallas hay una magnetizacion de 0.125 emu g, estos valores de
magnetizacion se pueden asociar a la presencia de elementos de tierras raras (Er, Gd, Pr,
principalmente) (Gadwala, Ravider, Edapalli, Vani, & Thota, 2021; Mai Oanh, et al., 2020)
en las muestras de pantallas LCD.
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Figura 24. Curvas de histéresis de los diferentes tamafios de particula (-325 mallas, -200+270 mallas, -
120+200 mallas, -60+120 mallas) del polvo de pantalla LCD tritura en mortero de Agatha.

48



De acuerdo al analisis realizado, se decide utilizar el tamafio de particula mas pequefio (-
325 mallas) para proceder a realizar las pruebas preliminares de lixiviacion, con el objetivo
de recuperar los elementos de tierras raras (Gd, Pr, Er, principalmente) y el indio que se
encuentran dentro de las pantallas LCD. Igualmente, es importante considerar la presencia
de otros elementos como el Silicio, Aluminio y Oxigeno pues podrian retardar o bloquear
la recuperacion de los elementos de interés.

También se realizé un andlisis por F-RX con un equipo portdtil modelo Delta Professional
Geochem Analyzer de la marca OLYMPUS, que realiza analisis superficiales de
concentracion total aproximada no destructiva de muestras minerales, los resultados para
la muestra de tamafio de particula -325 muestran la presencia de Fe, In Sr y Sn en
cantidades considerables, ademas de una gran cantidad de 6xido de aluminio el cual forma
parte del vidrio con el que estan hechas las pantallas LCD (ver Tabla 6), sin embargo no es
posible aun determinar la presencia de REE pues ésta técnica de caracterizacién

Tabla 6. Resultados del analisis por F-RX a la muestra de tamario de particula -325 mallas.

Concentracion

Férmula (%)

Al,03 33.40
Ca0 24.87
Cr03 1.35
Fe203 6.00
CuO 0.10
SrO 28.91
N203 1.08
Sn0O, 212

4.2 Proceso de Lixiviacion

El proceso de lixiviacidon consté de una serie de etapas con la finalidad de lograr la mayor
solubilidad de los elementos de interés. En una primera etapa se realizaron pruebas
preliminares de lixiviacion con el objetivo de determinar las condiciones dptimas en el
proceso de recuperacion de TR e In.

4.2.1 Pruebas preliminares de lixiviacion

En primer lugar, se analizaron los factores de temperatura, concentracion y uso de peréxido
de hidrégeno (H20;) y pirofosfato de sodio (NasP,07), asi como de la sonda ultrasénica
(sonoquimica) con el objeto de determinar su nivel de significancia en el proceso de
recuperacién de TR e In. Es decir, identificar en que rango de valores hay un efecto
sustancial en la liberacidon de dichos elementos y asi descartar los valores y procedimientos

despreciables para el proceso.
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Elidn pirofosfato en contacto con los éxidos de elementos de tierras raras (RE), forma iones
complejos (RE2P207%%), asi como se observa en la siguiente ecuacion:

RE,03() + HZPZO;Z(M) + 4Ht - RE2P20$+(M) + 3H,0(, (4)

La primera prueba de lixiviacién del polvo de pantalla LCD fue utilizando la maxima
solubilidad del pirofosfato de sodio (NasP,0y7), es decir a una concentraciéon de 0.1 M, a pH
6, con agitacion constante de 600 rpm a temperatura ambiente (25°C) en un tiempo de 3 h
sin embargo, los resultados de este proceso no mostraron la presencia de elementos de
tierras raras en los licores de lixiviacidn. Por tal motivo y considerando los demads elementos
presentes en las pantallas LCD, es que se decide intentar el proceso de lixiviacién utilizando
peréxido de hidrégeno (H202) al 3.5%, con dos concentraciones diferentes de pirofosfato
de sodio una a 0.02 M y otra a 0.05 M, los resultados de dicho experimento se muestran
en la Figura 25, donde se observa que la mejor recuperacién con 0.02M de pirofosfato de
sodio es para el itrio (Y) y el zinc (Zn) logrando lixiviar 22.3% y 11.2%, respectivamente, del
contenido en las pantallas LCD (9.9 mg Kgtpara el Yy 9 mg Kg* para el Zn) por otro lado, a
una concentracion de 0.05M de PPi se logra la recuperacién del 7% de praseodimio (Pr),
5% de erbio (Er) y 6% de gadolinio (Gd), recordando que estos dos ultimos elementos
tienen una mayor concentracion den la muestra inicial, 24, 477 y 93 mg Kg!
respectivamente, razén por la cual se determina utilizar una concentracién de pirofosfato
de sodio igual a 0.05M.
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Figura 25. Porcentajes de recuperacién de elementos de interés por medio de la lixiviacion con pirofosfato
de sodio [0.02M] y [0.05M], pH 6, 25°C y perdxido de hidrégeno [3.5%], en un tiempo de 3 horas.
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Posteriormente se incrementé la concentracién de peréxido a un 9% manteniendo las
condiciones anteriores de lixiviacion, 25°C, pH 6 y una concentracién de 0.05M de PPi. Los
resultados muestran que la mejor recuperacion en este experimento fue para Y con 14.6%
lixiviado (Ver Figura 26), sin embargo, a esta concentracién de perdxido de hidrégeno no
se logré una mejora en los porcentajes de lixiviacidon para el Er, Gd, Pr e In que al utilizar 3%
de H;0,, recordando que los elementos antes mencionados se encuentran en mayo
cantidad en la muestra de partida y por consiguiente son los elementos de interés para su
solubilidad.

Otra prueba preliminar se realizé integrando al experimento una sonda ultrasénica con el
propdsito de ayudar al proceso de disolucion del Er, Gd, Pr e In presentes en el polvo de
pantalla LCD. El experimento consto de agregar 5 g de polvo LCD, una concentracién de
0.05M de PPi, a pH 6 y 250 ml de agua desionizada, la temperatura se mantuvo en 25°C con
una bandeja de hielos sobre la que se colocé el vaso de precipitado en el que se llevd a
cabo la lixiviacion durante una hora, la sonda ultrasénica se ajusté a una frecuencia de 90
KHz y se introdujo en el vaso de precipitado, tal como se muestra en la Figura 27. Los
resultados de la lixiviacién asistida con ultrasonido se observan en la Figura 28 la cual
muestra una disolucion del 22% para el itrio, ademas del 12% de dilucién del erbio y
gadolinio contenidos en el polvo LCD, y aunque es una cantidad minima la que se logra
llevar a solucidn, es importante mencionar que la sonda ultrasdnica si muestra una
diferencia positiva en la cantidad de lixiviacién de los elementos de TR.
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Figura 26. Porcentajes de recuperacién de elementos de interés por medio de la lixiviacion con pirofosfato
de sodio [0.05M], pH 6, 25°C y perdxido de hidrégeno [9.0 %], en un tiempo de 3 horas.
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Figura 27. Imagen del proceso de lixiviacidn asistida con ultrasonido.
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Figura 28. Porcentajes de recuperaciéon de elementos de interés por medio de la lixiviacion con pirofosfato
de sodio [0.05M] y sonda ultrasdénica, pH 6 y 25°C, en un tiempo de 1 hora.

Para determinar que el uso de la sonda ultrasénica junto con el PPi ayudan a mejorar el
proceso de lixiviacién de los elementos de tierras raras y el indio presentes en el polvo de
pantalla LCD, se muestra un comparativo de los procesos de lixiviacidn con y sin PPi a
condiciones de asistencia ultrasdnica, pH 6, durante 1 hora de lixiviacién a temperatura
ambiente (25°C) (Ver Tabla 7), lo que permite observar que efectivamente la combinacién
del PPi y el ultrasonido son efectivos para el proceso de lixiviacion de los elementos de
interés contenidos en el polvo de pantalla LCD, ya que por ejemplo el elemento erbio (Er)
pasa de un porcentaje de lixiviacion del 0.99% sin la presencia de PPi a un 11.99% de
lixiviacién con la presencia de PPi y US, presentando un comportamiento similar el Gd y el
In.
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Tabla 7. Resultados de la lixiviacidn asistida con ultrasonido, con y sin pirofosfato de sodio, a temperatura
de 25°Cy pH 6.

ULTRASONIDO
CON PIROFOSFATO SIN PIROFOSFATO
Licor de lixiviacién Licor de lixiviacion
Elemento

mg/Kg % extraccion  mg/Kg % extraccidn
Pr 0.00 0.00 0.00 0.00
Gd 11.41 12.42 5.50 5.99
Er 63.83 11.99 5.25 0.99
In 25.00 1.41 0.00 0.00
Sn 180.33 24.59 2.35 0.32
Fe 37.33 1.69 92.00 4.16
Zn 02.73 12.85 5.95 28.07

Aunque hasta el momento los resultados no son muy favorables, el uso del iéon PPi y la
sonda ultrasodnica si son prometedores, por lo que se decide seguir con esta linea en la
siguiente etapa de lixiviacion.

4.2.2 Residuos solidos posteriores a la lixiviacion.

Al terminar las lixiviaciones asistidas con ultrasonido, se obtuvieron dos residuos sélidos
diferentes por medio de la lixiviacidn magnética, la parte que fue separada por medio de
un campo magnético se le etiquetd residuo magnético y al material restante se etiquetd
como residuo no magnético. A continuacidn, se presenta el andlisis de estos productos, con
la finalidad de observar la composicién de ambos y el efecto que causa el PPi y el uso del
ultrasonido en la lixiviacion del polvo de pantalla LCD. En primer lugar, se realizé un analisis,
a ambos residuos, por medio de F-RX, D-RX y MEB ademas de un analisis magnetografico
(VSM) para el residuo magnético y finalmente cada residuo fue digestado con agua regia
(HCL:HNO3, 3:1) para su analisis en ICP.

Después del proceso de lixiviacidon ultrasénica, se obtuvo un residuo sélido (residuo de
lixiviacién). Este residuo se analizé por DRX (Figura 29). Como puede apreciarse en la Figura
29 (a), el residuo de lixiviacion consistia en un material amorfo, junto con una pequena
cantidad de Fe cristalino, que se identifica como un pico cerca de 2-theta de 44 °. Debido a
la presencia de hierro metdlico, el residuo se sometid a una separacién magnética,
obteniendo un sélido magnético y uno no magnético. Ambos sdlidos fueron analizados
independientemente por DRX (Figuras 29 (b) y 29 (c)), con respecto al residuo magnético
(Figura 29 (c)) se observa que es una matriz de hierro cristalino, probablemente con
pequefias inclusiones de otros metales (gadolinio, praseodimio o elementos similares),

evidenciado por el ligero desplazamiento desde su posicidn tedrica en un 2- theta de 44 °.
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En contraste, el residuo no magnético, muestra un patrén de DRX tipico de un material
amorfo, atribuido al material base de silice, que no se vio afectado por la lixiviacién.
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Figura 29. D-RX de los diferentes productos obtenidos del proceso de lixiviacidn asistida con ultrasonido
durante 1 h, PPi [0.05M], pH 6, 25°C: a) residuo combinado de la lixiviacidn, b) residuo no magnético y c)
residuo magnético.
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Figura 30. Curvas de histéresis magnética de los residuos de la lixiviacion del polvo de pantalla LCD con
asistencia ultrasdnica durante 1 h, PPi [0.05M], pH 6 a 25°C.
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Para caracterizar el comportamiento fisico de los residuos, se realizaron las curvas de
histéresis a los productos sdlidos de la lixiviacién del polvo de pantalla LCD con PPi y
ultrasonido a pH 6 durante 1 h, estas curvas muestran en la Figura 30. En esta figura se
puede observar que el material magnético tiene una magnetizacion de 120 emu g1, que es
atribuido a la presencia de hierro, esto se verifica con el andlisis de D-RX de la figura 25 (c),
sin embargo, es preciso mencionar que el hierro puro tiene una magnetizacion de 210 emu
g, lo que indica que el residuo magnético este mezclado con otro material magnético,
pero con una magnetizacién de saturacién mas baja, formando posiblemente una aleacién
con el Fe. En cuanto al material no magnético, éste presenta un comportamiento
ferromagnético con una magnetizacion de saturacién muy baja de aproximadamente 0.08
emu g1, que es atribuible a la gran cantidad de silicio presente en las pantallas LCD.
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Figura 31. Mapeo de rayos X del residuo magnético obtenido después de la lixiviacion asistida con
ultrasonido del polvo de pantalla LCD (-325 mallas) a pH 6 y 25°C durante una hora.
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En la Figura 31 se observan la micrografia y mapeo del residuo magnético del tratamiento
con ultrasonido (condiciones de pH 6, temperatura de 25°C y 0.05M de pirofosfato de
sodio), en un tiempo de una hora. En el mapeo es posible observar la gran cantidad de Fe
que contiene el material, asi como elementos de tierras raras como Er, Gd, Pr e In, lo cual
se puede verificar por medio de los EDS que se realizaron en la muestra magnética (Ver
Figura 32), cabe sefialar que de acuerdo a las micrografias se observa que hay elementos
mucho mas pesados que el Fe (NA 26) como pueden ser los elementos de tierras raras (NA
entre 57 y 71), por la misma razon se realizaron dos analisis puntuales en diferente area de
la micrografia tomada para esta muestra. En la Figura 32 A) el analisis EDS muestra la
presencia de Si, Al y Fe principalmente, el area donde se puntualizé el analisis es un area
blanca segun se observa en la micrografia. En cambio, en la Figura 32 B), el andlisis EDS
muestra que hay una mayor concentracién de Fe, Cr y Er (elemento de tierra rara) en un
area obscura de la micrografia.

En los experimentos realizados con perdxido de hidrégeno y pirofosfato de sodio, también
se obtuvieron residuos magnéticos y no magnéticos, los cuales fueron caracterizados al
igual de los residuos obtenidos por la lixiviacidn asistida con ultrasonido.

Figura 32. Espectros EDS del residuo magnético obtenido por la lixiviacidn asistida con ultrasonido El

espectro proviene del barrido del haz de electrones en la superficie marcada en cada micrografia.

Después del proceso de lixiviacion con H,02, se obtuvo un residuo sélido que se caracterizd
por D-RX, sin embargo es muy parecido a los residuos que se obtienen de la lixiviacion
asistida con ultrasonido, asi en la Figura 33 a) se observa un material amorfo con la
presencia de una parte cristalina que se cree es el Fe, al separar el material magnético y
caracterizarlo por D-RX se obtiene un material cristalino cuyos picos principales
corresponden al Fe que es separado del material amorfo (Figura 33 b)).
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Figura 33. D-RX de los diferentes productos obtenidos del proceso de lixiviacién con H202(3%): a) residuo
de la lixiviacion con PPi 0.05 M y H202(3%) durante 3 h, pH 6 y temperatura de 25°C, b) residuo no
magnético y c) residuo separado magnéticamente.

El residuo magnético obtenido de esta lixiviacion con perdxido de hidréogeno (3%) y
pirofosfato de sodio [0.05M] durante 3 horas a un pH 6 y a una temperatura de 25°C, se
analizé por medio de un microscopio electrénico de barrido, realizando un mapeo para
conocer cualitativamente su composiciéon (ver Figura 34). Se observa que
mayoritariamente el residuo magnético estda compuesto por Fe teniendo presencia de
elementos de TR y de In. Para verificar esta informacién, también se realizd en el mismo
equipo un analisis elemental por EDS (ver Figura 35) el cual muestra, al igual que en el
experimento con US, la presencia de elementos con diferencia significativa de peso, lo cual
pudiera estar relacionado a la diferencia en los numero atémicos entre el Fe y los
elementos de TR. En la Figura 35 se observa la presencia mayoritaria de Fe, junto con
elementos como Si, Al, Cr, Mg, Pr, Gd, Zn, Y, Er y Sn.
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Figura 34. Mapeo de rayos X del residuo magnético obtenido después de la lixiviacion con PPi [0.0.5M] y
con H202 (3%) del polvo de pantalla LCD (-325 mallas) a pH 6 y 25°C durante tres horas.
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Figura 35. Espectros EDS del residuo magnético obtenido por la lixiviacién con PPi [0.05M] y H202 (3%)
durante 3 h a temperatura 25°C. El espectro proviene del barrido del haz de electrones en la superficie
marcada en cada micrografia, A) area menos densa, B) area mas densa.
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Para determinar cuantitativamente que elementos y en qué cantidad se encuentran dentro del
residuo magnético, éste se digesto con agua regia (HCL:HNOs, 3:1), durante 2h a 60°C y agitacion
constante; el licor obtenido se filtré y diluyd para poder analizar por espectroscopia de plasma de
acoplamiento inductivo (ICP), obteniendo los resultados que se muestran en la Figura 36, donde se
observa que el ultrasonido durante una hora, con presencia de PPi [0.05 M], pH 6 a 25°C puede
recuperar importantes porcentajes de elementos de TR, cémo Gd (85%) y Pr (88%), para
posteriormente depositarlos o alearlos en el material magnético.
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Figura 36. Porcentajes de recuperacion de elementos contenidos en el polvo de pantalla LCD por medio del
material magnético derivado de las lixiviaciones con US o perdxido de hidrégeno (3%), ambas a condiciones
de PPi [0.05M], 25°C, pH 6 durante 1 h.

4.2.3 Lixiviacion con PPi y H,0;
El perdxido de hidrégeno (H202) puede actuar como oxidante y/o reductor (anfolito) segun
las siguientes reacciones (Hepler, 1968; Gonzalez Sdnchez, 2010):

H,0, + 2H" 4+ 2e~ - 2H,0 (5)
H,0, » 0, + 2H* + 2e~ (6)

En este sentido, algunos investigadores han reportado el uso de H,0O, para mejorar u
optimizar procesos de lixiviacion de elementos de tierras raras (Lu, Lu & Liu, 2020) y algunos
metales de transicidn (Gonzalez Sanchez, 2010), razén por la cual se utilizé este reactivo a
dos concentraciones 9% y 3%, junto con el pirofosfato de sodio [0.05M], durante 3 horasy
a diferentes valores de pH en solucidn con el propdsito de mejorar el proceso de lixiviacion
de los elementos de interés contenidos en las pantallas LCD. En la Figura 37 se observa el
porcentaje de lixiviaciéon del polvo de pantallas LCD (-325 mallas) utilizando pirofosfato de
sodio al 0.05M, perdxido de hidrégeno al 9% vy al 3%, agitacion constante de 600 rpm,
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durante 3 horas y a pH 6. En la grafica se perciben mejores resultados al utilizar perdxido
de hidrogeno a una concentracion del 3%, aunque los resultados no son muy favorables
pues solo se logra lixiviar 5% de la cantidad de Erbio, el cual es uno de los elementos de
mayor interés para su recuperacion; por lo consiguiente es que se decide continuar con los
experimentos utilizando H,0, concentrado al 3% manteniendo la concentracidn de PPi, el
tiempo, las rpm y variando el pH desde un valor de 6 hasta 3, tal como se muestra en la
Figura 38.
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Figura 37. Porcentajes de lixiviacidon de elementos de interés contenidos en el polvo de pantallas LCD (-325
mallas), utilizando PPi [0.05M], pH 6, 600 rpm, tiempo igual a 3 h, a 25 °Cy H202 (9% y 3%).
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Figura 38. Porcentajes de lixiviacidn (solucion) y de recuperacién (material magnético) de elementos de
interés contenidos en el polvo de pantalla LCD (-325 mallas), utilizando PPi [0.05M], 600 rpm, a 25 °C, H202
(3%), tiempo igual a 3 h y a diferentes valores de pH (6, 5, 4 y 3).

Como se observa en la Figura 38, los mejores resultados en la lixiviacién de los elementos
de TR se obtienen cuando el pH de la solucién de lixiviacion es igual a 6, sin embargo, al
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observar el material magnético recuperado del residuo sélido de lixiviacidn, se aprecia que
a valores de pH mas acidos se logran porcentajes elevados de recuperacion de elementos
de TR e In en este material, por lo tanto, hasta ahora, las mejores condiciones de lixiviacién
son al utilizar valores de pH de 4 y 3. Ademas estos resultados pudieran mostrar que el
perdxido de hidrégeno esta fungiendo como un agente reductor para los elementos de TR
e In que pasan a formar parte de un sélido.

4.2.4 Lixiviacion con PPiy US

Como se menciond en el apartado 1.4.2, el ultrasonido es una herramienta que ayuda en
la optimizacidn del proceso de lixiviacion, es decir mejora la duracién, la presién y la energia
por molécula en una reaccidn quimica, por consiguiente, se decide realizar pruebas de
lixiviacion asistida con ultrasonido.
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Figura 39. Porcentajes de lixiviacion (solucién) y de recuperacion (material magnético) de elementos de
interés contenidos en el polvo de pantalla LCD (-325 mallas), utilizando PPi [0.05M], sonda ultrasénica (90
KHz), a 25 °C, tiempo igual a 1 h y a diferentes valores de pH (6, 5, 4 y 3).

En pruebas iniciales se utilizé pirofosfato de sodio (NasP207) a una concentracion de 0.05M,
agua desionizada, polvo de pantalla LCD (-325 mallas), tiempo de lixiviacién de 1 h y
diferentes valores de pH (6, 5, 4 y 3), tal como se muestra en la Figura 39 los porcentajes
de lixiviacién del elemento Er mejoraron considerablemente, pasando de recuperar el 5 %
en los experimentos con H202 a recuperar 48.12 % utilizando la sonda ultrasonica durante
la lixiviacion y a pH 3; al mismo tiempo, los porcentajes de recuperacion de Pr mejoraron
hasta alcanzar un 92 % de recuperacién por medio de la separacion magnética.

También se realizaron experimentos aumentando el tiempo de lixiviacion con asistencia
ultrasdnica a 2 horas, manteniendo las condiciones de concentracién de PPi, frecuencia de
sonda ultrasénica y tamafio de particula del polvo LCD (ver Figura 40), para estas pruebas
se observa que al aumentar el tiempo de lixiviacion asistida con ultrasonido, los porcentajes
de lixiviacidn y recuperacién de los elementos de interés aumentan significativamente, tal
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es el caso del Er, que paso de una lixiviacion de 48 % (1 hora) a 93 % (2 horas), a un pH de
lixiviacién de 3, para los valores de pH de 6, 5 y 4 también hubo un aumento en el
porcentaje de lixiviacion, sin embargo, probablemente para lograr un mayor porcentaje de
lixiviacion del Er, es necesario aumentar el tiempo de la prueba. En cuanto al material
recuperado magnéticamente se observa que se logra la optimizacién de la recuperacion
del Pr, Gd e In a pH de lixiviacién entre 5y 3.
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Figura 40. Porcentajes de lixiviacion (soluciéon) y de recuperacion (material magnético) de elementos de
interés contenidos en el polvo de pantalla LCD (-325 mallas), utilizando PPi [0.05M], sonda ultrasénica (90
KHz), a 25 °C, tiempo igual a 2 h y a diferentes valores de pH (6, 5, 4 y 3).
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Figura 41. Analisis EDS, micrografia a 200x y mapeo de la muestra magnética obtenida de la lixiviacion del
polvo LCD (-325 mallas) utilizando PPi [0.05M], sonda ultrasénica (90 KHz), a 25°C, tiempo iguala 2 ha pH 6.

Como se observa en la micrografia y analisis EDS de la muestra magnética obtenida de la
lixiviacién con US a pH 6 durante 2 horas (ver Figura 41) la composicion es mayoritaria para
Fe, Siy O, lo que permite decir que la mayoria de los componentes en el polvo de pantalla
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LCD son 6xidos, como puede corroborarse en el mapeo de la muestra. Por lo contrario, en
el analisis EDS de la muestra magnética obtenida de la lixiviacion con US durante 2 horas a
pH 3 (ver Figura 42) respalda los resultados obtenidos por el andlisis en ICP de la digestion
de lamuestra, pues existe la presencia de elementos de TR dentro de la muestra magnética.
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Figura 42. Analisis EDS, micrografia a 200x y mapeo de la muestra magnética obtenida de la lixiviacion del
polvo LCD (-325 mallas) utilizando PPi [0.05M], sonda ultrasénica (90 KHz), a 25°C, tiempo igual a 2 h a pH 3.
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Figura 43. Comparativo de los porcentajes de lixiviacion (solucién) y de recuperacion (material magnético)
de elementos de interés contenidos en el polvo de pantalla LCD (-325 mallas), utilizando PPi [0.05M], sonda
ultrasénica (90 KHz), a 25 °C, durante 1y 2 horas a pH 3.

En la Figura 43 se observa un comparativo del porcentaje de lixiviacion y recuperacion de
los elementos de mayor interés (Er, Pr, Gd, In y Fe) a pH 3, en relacion al tiempo de
lixiviacién asistida con ultrasonido, de 1 h a 2 h. En esta figura se aprecia la mejora en la
lixiviacion del Er, ademds los porcentajes de recuperacién por medio del material
magnético mejoran considerablemente para el In, llegando a porcentajes de recuperacion
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por encima del 95 %. Por este motivo es que se determina que el mejor tiempo de
lixiviacién asistida con US es de 2 horas.

Este comportamiento puede referirse , asi como se menciond en el apartado 1.4.2, a que
el ultrasonido ayuda a la formacién de radicales libres H y OH" en la solucidn de lixiviacion,
que al combinarse forman H, y H,0; los cuales generan efectos fisicos y quimicos y a su vez
actuan como un anfolito, pues para el Gd, el Pry el In el H,0, (generado por el US) actua
como agente reductor. Como se vio anteriormente, la lixiviacién de todos los metales de
estado de oxidacidn +lll, mejora formando iones complejos con el PPi y conjuntamente la
sonicacién, por medio de las cavitaciones acusticas, permita microfracturas o
rompimientos de la superficie de las particulas del material de partida lo que aumenta la
zona de reaccién con el agente lixiviante (PPi) es decir, se optimizan las condiciones de
lixiviacion y/o recuperacion de los elementos de interés.

4.2.5 Lixiviacion con PPi, US y H,0;

Con los resultados obtenidos hasta el momento y observando que tanto el uso del peréxido
de hidrégeno (H202) como del ultrasonido mejoran las condiciones de lixiviacién de las
tierras raras y el indio, por lo tanto, se decide realizar pruebas utilizando una combinacion

de ambos.
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Figura 44. Porcentajes de lixiviacion (solucidn) y de recuperacion (material magnético) de elementos de
interés contenidos en el polvo de pantalla LCD (-325 mallas), utilizando PPi [0.05M], sonda ultrasénica (90
KHz), H20:2 (3 %), a 25 °C, tiempo igual a 2 h y a diferentes valores de pH (6, 5, 4y 3).

Las pruebas consistieron en el uso de H20; a una concentracién del 3 %, el uso de la sonda
ultrasdénica con una frecuencia de 90 kHz, una concentracién de 0.05 M de Pirofosfato de
sodio (PPi), polvo de pantalla LCD (-325 malla), durante 2 horas a valores de pH entre 6 y 3.
El comportamiento en la disolucidn de los elementos de TR e In se ven favorecidos al
incorporar el perdoxido de hidrégeno a los experimentos, pues por ejemplo para el Er, se
logra la recuperacién en solucién del 100 %, el Gd y el In se recuperan magnéticamente en
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porcentajes de 100 % y 98 % respectivamente, a pH 3. La Figura 45 a) muestra el EDS
realizado al residuo solido no magnético, en el que se observa la presencia mayoritaria de
silicio, oxigeno y aluminio, en cambio en la Figura 45 b) (mapeo del residuo sdlido
magnético) se aprecia que el Gd y el Fe pasaron a este sélido que fue separado

magnéticamente.

Figura 45. Analisis EDS del residuo no magnético y micrografia a 200x con mapeo del residuo magnético,
ambos obtenidos de la lixiviacién del polvo LCD (-325 mallas) utilizando PPi [0.05M], sonda ultrasdnica (90
KHz), a 25 °C, H202 (3 %), tiempo igual a2 h a pH 3.

4.3 Aumento del sélido a lixiviar

Con la intencidn de optimizar el proceso en cuanto a cantidad de reactivos a utilizar, se
realizaron experimentos manteniendo las condiciones que dieron mejores resultados, es
decir, se mantuvo la molaridad del pirofosfato de sodio [0.05 M], el pH de la solucién se
conservé en 3, el tiempo de lixiviacion asistida con ultrasonido fue de 2 horas y se utilizé
H>0; al 3 % de concentracion, en la Figura 46 se muestra el comportamiento del aumento
de la cantidad de polvo LCD a lixiviar, las primeras pruebas fueron al 2 % de sélidos, seguido
al 4 % y por ultimo al 8 % de polvo LCD en solucion lixiviante.

En estas pruebas se observa que al aumentar la cantidad de sélidos, baja el porcentaje de
lixiviacién y recuperaciéon de los elementos de TR e In, lo que indica la necesidad de
aumentar alguno (s) de los factores que intervienen en el proceso, es decir pudiera
aumentar el tiempo de lixiviacion asistida con ultrasonido, aumentar la intensidad del
ultrasonido, modificar el valor del pH, o incluso aumentar la molaridad del reactivo
lixiviante (PPi), sin embargo estos experimentos quedan como un trabajo a futuro, con la
finalidad de mejorar u optimizar el proceso de lixiviacion de las TR e In contenidos en las
pantallas LCD.
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Figura 46. Porcentajes de lixiviacion (solucidn) y de recuperacion (material magnético) de elementos de
interés contenidos en el polvo de pantalla LCD (-325 mallas), utilizando PPi [0.05M], sonda ultrasénica (90
KHz), a 25 °C, H202 (3 %), tiempo igual a 2 h, a pH 3 con diferentes porcentajes de sélidos lixiviados (2 %, 4 %

4.4 Recuperacion de Er variando pH

Observando los diagramas de distribucidn de especies en el apartado 2.4 de esta tesis, se
aprecia que al modificar los valores de pH es posible la recuperacion de los elementos de
TR que se encuentren en solucidn, para este caso es factible la precipitacion del Er como
un hidroxido, aumentando el valor de pH por encima de 9, por lo tanto, a la solucidn
lixiviante se le agregaron perlas de NaOH (hidréxido de sodio) hasta llegar a un pH 12 donde

se observé la precipitacion de TR.
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Figura 47. Andlisis por MEB del precipitado obtenidos al modificar el pH de la solucién obtenida de la
lixiviacion del polvo LCD (-325 mallas) utilizando PPi [0.05M], sonda ultrasénica (90 KHz), a 25°C, H202 (3 %),
tiempo iguala 2 ha pH 3.




Tabla 8. Resultados de la precipitacion al modificar el pH, con hidroxido de sodio, del licor obtenido de la
lixiviacién asistida con ultrasonido, PPi [0.05 M], pH 3, H202 (3 %) a 25 °C durante 2 horas.

Recuperacion

Elemento (%)
Pr 0.0
Gd 0.0
Er 904
In 0.3
Sn 0.0
Fe 0.0
n 0.0
Sr 2.8

En la Figura 47 se muestra el analisis por MEB del precipitado obtenido anteriormente, el
mapeo de la micrografia muestra, entre otros elementos, Er en una cantidad considerable.
y con la finalidad de determinar la cantidad de Er recuperado, el precipitado obtenido se
digesto en agua regia (HCI:HNOs 3:1) durante 2 horas a 60°C y posteriormente, la solucién
obtenida se analizé por ICP, el andlisis muestra que se logré recuperar selectivamente el
90.4 % del Er contenido en el polvo de pantalla LCD tal como se muestra en la Tabla 8.

El analisis en ICP de la solucidn filtrada posterior a la precipitacién, muestra que la cantidad
de Er contenido en los licores de lixiviacién disminuyd, pasando de una concentracién de
477 mg kg a 396 mg kg, es decir se recuperé el 83 % del erbio como un hidréxido
(Er(OH)3). Por lo consiguiente, con los resultados obtenidos se crea la posibilidad de
recircular esta solucién, posterior al restablecimiento del pH al valor 6ptimo para el proceso
de lixiviacion del polvo de pantalla LCD bajo las condiciones establecidas en este tema de
estudio.
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CONCLUSIONES

En este trabajo fue posible estudiar la posibilidad de recuperacién de los REE contenidas
en las pantallas LCD provenientes de diferentes aparatos tecnolégicos tales como
televisores, celulares, computadoras, tabletas, etc., utilizando pirofosfato de sodio y sonda
ultrasdnica, concluyendo lo siguiente:

La caracterizacion inicial mediante DRX mostré que la muestra es amorfa, esto debido a la
gran cantidad de silicio contenido en las pantallas, sin embargo, al realizar un analisis de
mapeo de elementos por MEB, fue posible observar la presencia de REE dispersos en el
polvo de pantalla LCD (-325 mallas); de igual manera, el andlisis por EDS mostrod la presencia
de estos elementos, ademas de una gran cantidad de oxigeno. Lo anterior permite
considerar que dichos elementos se encuentran en forma de 6xidos; esto fue posible
corroborarlo al realizar una magnetometria de muestra vibrante (VSM). El analisis por ICP
ayudo a determinar de manera cuantitativa la cantidad de REE e In contenidos en las
pantallas LCD, exponiendo que el Er existe en cantidades interesantes para su
recuperacion.

El estudio termodindmico permitié establecer la posibilidad de utilizar pirofosfato de sodio
como el agente complejante de las tierras raras presentes en el polvo de pantalla LCD en
un amplio intervalo de pH (de 0 a 6). Sin embargo, fue necesario el uso de agentes
reductores para acelerar el proceso de lixiviacién, como son el perdxido de hidrogeno y el
uso de ultrasonido. Esta ultima técnica, ademds de formariones H y OH’, permite la ruptura
de la superficie de las particulas y las condiciones extremas que se generan en la implosién
de las burbujas generadas por el US en conjunto ayudan a la exposicidn y reactividad de los
REE con el pirofosfato.

Las diferentes pruebas de lixiviacion realizadas demostraron que el uso del pirofosfato a
una concentracion de 0.05 M, uso de ultrasonido, peréxido de hidréogeno al 3 %, a
temperatura ambiente (25 °C) y a un valor de pH 3 fue selectivo para la disolucidn de erbio
contenido en las pantallas LCD. Los elementos erbio, gadolinio e indio se extrajeron
selectivamente del polvo de pantallas LCD en desuso, mediante el uso de lixiviacién asistida
con ultrasonido, seguido por una separacién magnética del residuo en un sélido magnético
y otro no magnético. El Er termind en la solucidén lixiviante, mientras Gd e In se
concentraron en el sélido magnético. Se alcanzaron recuperaciones maximas de 93 %, 99%
y 90 % de Er, Gd e In respectivamente, relativas al contenido inicial de estos elementos en
la materia prima. Estos resultados son sensiblemente superiores a los reportados por otros
métodos.
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Por tanto, este método de recuperacién selectiva de REE e In es sin duda una alternativa
novedosa, de bajo coste, atdxica y sobre todo respetuosa con el medio ambiente a los
procedimientos convencionales que se emplean actualmente.
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