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Resumen

En este trabajo se planteé un proceso hidrometalirgico comprendido de dos etapas para
extraer selectivamente cobre y oro de residuos electronicos de tarjetas de circuito impreso
de teléfonos celulares (EWPCB, por sus siglas en inglés). Para lograr la selectividad, el
empleo de agentes enmascarantes fue crucial para complejar especies adicionales
presentes en las soluciones, impedir reacciones secundarias y evitar la degradacion de las
especies reactivas.

En la basqueda de procedimientos eficientes y amigables con el ambiente, en la extraccion
de cobre se emplearon soluciones de citrato de sodio (NazCeHsO7, Cit), fosfato de amonio
((NH4)sPO4) como agente enmascarante y peréxido de hidrogeno (H2.02) como oxidante
(sistema Cit-PO3~-H.0,). Para la extraccion de oro se utilizo tiourea (CS(NH2)2, Tu), acido
oxalico (C2H20.,) y tiocianato de sodio (NaSCN) (agentes enmascarantes) y peréxido de
hidrégeno (sistemas Tu-Ox-H.O, y Tu-SCN-H,0;). Ademas, después de la primera etapa
se acopl6 una fase de electrdlisis, con la finalidad de recuperar (remover) la mayor cantidad
de cobre contenido en el licor de lixiviacion, y después, reutilizar las soluciones en varios
ciclos del proceso. Recuperar el cobre mediante electrdlisis fue Util para mantener al
sistema lejos del limite de solubilidad y beneficiar la extraccion del metal en los ciclos

posteriores.

En la primera etapa, se analizé6 el efecto del pH durante el ciclo lixiviacion-
electrorecuperacion y la relacién sélido-liquido en el tratamiento de un lote de EWPCB con
un contenido metalico >60% (tamafio de particula >500 ym). Se demostré que un sistema
a pH controlado, 1.2 M Cit, 0.5 M (NH4)sPOs, pH 4.0, con adiciones de 0.2 M H,O; cada
hora durante el proceso y temperatura ambiente, permitioé lixiviar selectivamente altas
concentraciones de cobre (=30 g/L de cobre), con soluciones frescas y reutilizadas,
obteniendo concentraciones marginales de impurezas (<1.0 g/L de hierro, plomo, aluminio,
niquel y estafio). A pesar de que se lixiviaron los otros metales contenidos en la muestra,
las trazas no presentaron un efecto negativo para la obtenciéon de un producto con pureza
aceptable (>99.5%). Ademas, estas impurezas no se acumularon en las soluciones debido
a gque se alcanzaron sus limites de solubilidad, durante la segunda lixiviacion (soluciones

reutilizadas).



Las condiciones experimentales anteriormente descritas, permitieron establecer un
pretratamiento quimico adecuado para el lote de EWPCB donde se concentr6 el oro
(tamafio de particula <75 pm y contenido metalico aproximadamente 20%). En esta
fraccion, el cobre se encontré como metal mayoritario, representando Unicamente el 6% del
peso. Con 0.1 M Tu, 0.1 M NaSCN, pH 3.0, 0.2 M H;O, y temperatura ambiente, el
porcentaje de extraccion de oro maximo obtenido fue 50%. En este sistema, se identificd
que la principal limitante en la extraccién de dicho metal se relacioné directamente con el
consumo acelerado de la tiourea. También, se promovié la cementacién del oro por la

presencia de otros metales en el solido, por ejemplo, el aluminio.

Acoplar ambas etapas permiti6 comprender la importancia de extraer los metales base
como una fase previa a la lixiviacién de los metales preciosos. Finalmente, conocer los
limites de solubilidad fue util para que posteriormente, se pueda implementar una
separacion por etapas de los diferentes metales y, garantizar una eliminacion quimica
adecuada (procesos selectivos). De esta manera, se podra disminuir la toxicidad de los
subproductos y residuos obtenidos.



Summary

A hydrometallurgical process to selectively recover copper and gold contained in Electronic
Waste Printed Circuit Boards (EWPCB) from cellphones is presented. To achieve a selective
process, masking agents were employed to avoid impurities co-dissolution, which could

accumulate in the leaching solutions and contribute to reagent degradation.

Sodium citrate, ammonium phosphate as a masking agent and hydrogen peroxide as the
oxidant (Cit-PO;~-H.O. system) were employed for copper leaching, while thiourea,
hydrogen peroxide and oxalic acid or sodium thiocyanate (masking agents) were used for
gold leaching (Tu-Ox-H.O, and Tu-SCN-H.O, systems); these are considered as eco-
friendly and not toxic reagents. An electrolysis stage was useful to recover copper from
pregnant solutions, preventing solubility limitations and allowing solution recycling in a new

leaching-electrowinning cycle with a fresh EWPCB sample.

An EWPCB sample with metal content >60% (particle size >500 ym) was tested; the pH and
solid-liquid proportion effects during the leaching-electrowinning cycle were analyzed. A
controlled pH system, with 1.2 M Cit, 0.5 M (NH.)3sPO4 pH 4.0, 0.2 M H20; (added each hour
during the process) and ambient temperature, allowed selective leaching of elevated copper
concentrations (=30 g copper /L), with fresh and reused solutions. On the other hand,
concentrations of impurities leached were significantly lower (<1 g/L of iron, lead, aluminum,
nickel, and tin). Although small amounts of impurities dissolved, they did not accumulate in
the liquors because their solubility limits were attained in the second leaching (recycled

solutions) and a product with elevated copper content (>99.5%) was obtained.

The experimental conditions described above were employed as a chemical pretreatment,
for leaching a different EWPCB fraction, where the gold was concentrated (particle size <75
pm and metal content =20%) and copper represented only 6% of the total sample weight.
With 0.1 M Tu, 0.1 M NaSCN, pH 3.0, 0.2 M H;0O, and ambient temperature 50% of gold
was obtained. The accelerated thiourea consumption was the principal factor that prevented
higher gold extractions. Furthermore, gold cementation occurred, due to aluminum
contained in the solid phase. The results of proposed process suggest that base metals
dissolution, as a first step in the chemical treatment, is important to ensure precious metals
extraction from complex materials. Finally, identifying solubility limits is a key step to perform
staged separations, based on selective processes, reducing the secondary products and

solid waste toxicity.



Introduccion

Introduccion

La basura electrénica es el conjunto de dispositivos tecnoldgicos alimentados con energia
eléctrica, y que son comunmente desechados una vez que su vida util concluye (Mmereki
et al., 2016). Los dispositivos que mayormente se desechan son: electrodomésticos,

monitores, pantallas y equipos de telefonia (Forti et al., 2020).

La busqueda constante de mejoras tecnoldgicas que satisfagan las necesidades de la
sociedad ha permitido el desarrollo de aparatos electronicos con una vida Gtil limitada (no
mayor a 15 afos), convirtiéndolos en obsoletos e inservibles. Lo anterior, tiene un impacto
positivo en innovacion, pero, desafortunadamente conlleva a la generacion de basura
electrénica. Por ejemplo, en 2019, a nivel mundial se produjeron =54 millones de toneladas
(Mt) de chatarra electrénica, siendo Asia el mayor generador de estos residuos con 25 Mt,
seguido del continente americano (13 Mt) y el europeo (12 Mt), mientras que Africa y
Oceania generaron 2.9 Mt y 0.7 Mt respectivamente. Del total de residuos, México
contribuy6 con 1.1 Mt, ubicandose en la tercera posicion entre los paises con la mayor
generacién de esta basura en el continente, superado por Estados Unidos y Brasil (Forti et
al., 2020; DOF, 2020).

La generacion de desechos electronicos a nivel global estd aumentando a un ritmo de 2 Mt
por afo (entre 3 y 4%), estimandose que en 2030 se habran generado =75 Mt y debido a la
gran variedad de materiales que los constituyen, son de interés en la industria del reciclaje
(Forti et al., 2020). Sin embargo, la carencia de legislaciones y politicas que regulen y
conduzcan a buenas practicas en el manejo de estos desechos, repercute en que solo 20%
del total generado se recicle de manera formal, y el porcentaje restante termina en manos
de recicladores informales o en tiraderos a cielo abierto; y por las condiciones del medio
(lluvia y tipo de suelo), los metales que son los componentes mayoritarios pueden lixiviarse

y provocar problemas de contaminacion y salud (Perkins et al., 2014; Baldé et al., 2017).

Actualmente, Europa y Asia estan implementando nuevas estrategias para la creacion de
programas enfocados en sistemas de recoleccion, que permita captar la mayor cantidad de
residuos electrénicos, transportarlos a vertederos controlados y posteriormente reciclarlos,
con la finalidad de incrementar las estadisticas en materia de reciclaje en un 30% (Comision
Europea, 2019). En contraste, la mayoria de los paises latinoamericanos carecen de
regulaciones especificas para este tipo de desecho. Solamente Chile y Brasil han

desarrollado un marco regulatorio formal en el tema de basura electrénica (Lasaridi et al.,
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2016). En México, La Norma Oficial NOM-161-SEMARNAT 2011, Gnicamente establece
criterios de separacion y clasificacidon de residuos de manejo especial. Lo anterior, ha
permitido la creacién de iniciativas como “Programa Verde” y “Reciclatrén”, enfocados en
el acopio de desechos electrénicos (DOF,2020; ANATEL, 2020). Sin embargo, la falta de
procedimientos para su tratamiento dificulta su disposicion final, y en la mayoria de los
casos, se opta por la incineracion total del desecho como una solucién efectiva. No
obstante, se debe tener presente que los multiples componentes que conforman a un

residuo electrénico pueden propiciar mayores problemas de contaminacion.

Para contrarrestar estas probleméaticas y debido a que la basura electronica es una fuente
potencial para la obtencion de metales, se han propuesto diversos métodos para su
tratamiento, entre ellos destacan los denominados procesos hidrometaltrgicos (Li et al.,
2018). Estos procesos se caracterizan por lograr un alto grado de separacion, son
selectivos y al prescindir de hornos de fundiciébn se minimiza el gasto energético. Aunque
los tiempos de operacion son largos (horas o dias), se ha demostrado que es posible una
extraccion de metales en porcentajes cercanos al 100% (Free, 2013). La desventaja
principal que presentan estos métodos es el elevado consumo de agua y el uso de
soluciones a base de acidos inorganicos (H2SO4, HCly HNO3) y soluciones cianuradas (CN-
). Los &cidos inorganicos, tienen la capacidad de lixiviar a una amplia variedad de metales
de manera no selectiva, impidiendo su incorporacién y venta en el mercado; y, por otro lado,
el cianuro es considerado un reactivo altamente téxico cuyo uso debe ser remplazado
(Sethurajan et al., 2019).

Con base en lo anterior, se ha propuesto el uso de compuestos organicos para sustituir el
uso de los agentes lixiviantes tradicionales. A pesar de que estos reactivos son menos
contaminantes y han demostrado tener la misma capacidad de extraccién que los reactivos
anteriores, es posible que otros metales base, como plomo y hierro puedan formar
compuestos secundarios, disminuyendo la eficiencia de la lixiviacion (Torres y Lapidus,
2017).

Por tal motivo, en este trabajo se presenta una metodologia para la recuperacion de metales
base y preciosos, especialmente cobre y oro, contenidos en basura electronica de teléfonos
celulares. Este proceso esta basado en lixiviacion selectiva, en el cual, se emplean agentes
enmascarantes cuya finalidad es coordinar y evitar la disolucion de metales como Fe, Pb,

Sn, que también pueden ser extraidos. De esta manera, es posible lograr la selectividad
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hacia los metales de interés y al mismo tiempo, evitar la degradacién de las especies

reactivas.

En la metodologia propuesta se consideran dos etapas, la primera, enfocada en la
extraccion y recuperacion de cobre. Para llevar a cabo la recuperacion del metal se acopla
una segunda fase, electrorecuperacion, con la finalidad de dar tratamiento a las soluciones
lixiviantes y obtener nuevamente el cobre en su forma metélica. Con el objetivo de
aprovechar el recurso hidrico, se propone la reutilizacion de las soluciones residuales, para
ello, se evaltuan diferentes ciclos (lixiviacion-electrorecuperacion) en el proceso. La segunda
etapa, estd enfocada en establecer las mejores condiciones en la etapa de lixiviacion, y

asegurar la extraccion selectiva de oro.

Este trabajo estd dividido en tres capitulos. En el capitulo uno, se presentan las
generalidades en el tema de la basura electrénica y las metodologias existentes en su
tratamiento. Ademas, se especifica el planteamiento del problema, la propuesta del
proyecto de investigacion y los objetivos. En el capitulo dos, se describe la metodologia
tedrica y experimental que se desarrollé para llevar a cabo la recuperacion de cobre y oro.
Posteriormente, en el capitulo tres, se discuten los resultados obtenidos, comenzando con
el analisis termodinamico, después, los referentes a la recuperacién de cobre y oro, en
donde se evaluaron variables como el pH, relacion soélido-liquido (S:L) y concentracion de
los reactivos en diferentes ciclos del proceso. También, se presentan las implicaciones de
los limites de solubilidad en el primer sistema estudiado (extraccion de cobre). Finalmente,
se describen las conclusiones y perspectivas que permitiran ampliar el campo de estudio

en el tratamiento de la basura electrénica.
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Capitulo 1. Antecedentes

En este capitulo se describen los aspectos generales del proyecto de investigacion;
resaltando las ventajas y desventajas de los métodos de procesamiento existentes para la
recuperacion de metales, asi como los principales componentes que constituyen un residuo
electronico. Lo anterior, permitié identificar las principales problematicas en el tratamiento
de estos residuos y dio pauta a proponer una nueva metodologia, estableciendo los

objetivos que se deben cumplir para llevarla a cabo.

1.1 Principales componentes de la basura electrénica

La composicion de los residuos electronicos depende en gran medida del tipo de residuo,
modelo, marca y técnicas de manufactura, por lo tanto, es variada y compleja. Aunque los
desechos pueden parecer completamente diferentes, en esencia, se conforman por los
mismos materiales (Figura 1), entre los que destacan plastico, vidrio y metales (llankoon et
al., 2018).

= Metales

= Contaminantes

4.97% Otros

1)
1.97% \ Tarjetas de circuito impreso (PCBs)

= Pantallas (CRT y LCD)

= Cables
1.71%
1.3% m Mezcla metal-plastico
. 0
2.7% m Plasticos

Figura 1. Composicion generalizada en los desechos electronicos (Adaptada de Illankoon et al., 2018).

Los componentes metalicos son los que se encuentran mayoritariamente en los residuos
electrénicos, y es posible encontrar tanto metales valiosos como contaminantes. En la Tabla
1 se muestra la composicion de los metales comiunmente encontrados en algunos

desechos.
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Capitulo 1. Antecedentes

Tabla 1. Composicion metalica (por unidad) con base en el tipo de residuo electrénico (Cui y Zhang, 2008).

(% en peso) (ppm)
Tipoderesiduo . o) g Pb Ni  Ag Au  Pd
electronico
Televisiones
(circuitos 28 10 10 1.0 0.3 280 20 10
impresos)
Celulares 5 13 1.0 0.3 0.1 1380 350 210
Computadora 7 20 5 1.5 1.0 1000 250 110
(circuitos
impresos)
Equipos de audio 5 21 10 014 0003 150 10 4
portatil
Reproductores 62 5 2 0.3 0.05 115 15 4
DVD

La mayoria de los metales se encuentran en las tarjetas de circuito impreso (PCBs, por sus
siglas en inglés), porque son las responsables de soportar mecanicamente los
componentes electrénicos (chips, resistores, capacitores), conectarlos y hacer que el
aparato funcione. También, contienen materiales de unioén (soldaduras), asi como sustratos
de material polimérico. En algunos casos pueden existir tintas si son sometidas a procesos
de serigrafia. Por lo anterior, se estima que las PCBs contienen =40% de material metalico,

el resto, corresponde a plasticos y ceramicos (Li et al., 2018; Sethurajan et al., 2019).

La proporcion en peso de una PCB varia dependiendo del tipo de equipo. Por ejemplo, en
una computadora la tarjeta representa =20%, en una televisién =10% y en un teléfono
celular entre 20 a 30% (Lu y Xu, 2016; Wang et al., 2017). Se ha demostrado que una PCB
de celular concentra la mayor cantidad de cobre, oscilando entre el 15 a 38% en peso (Chen
et al., 2016; Singh et al., 2019). También, el oro y la plata se encuentran en este residuo,
incluso en concentraciones muy superiores que en algunos depdsitos naturales (minerales)
(Ebin e Isik, 2017). Por tal motivo, en los Ultimos afios ha surgido un interés especial en el

reciclaje de las PCBs.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.2 Tipos de tarjetas de circuito impreso (PCBs) y métodos de pretratamiento

Xu 'y Liu (2015), propusieron una clasificacion de las PCBs basada en el nUmero de capas
que las constituyen y en su forma. De esta manera las PCBs suelen clasificarse en una,

dos o multiples capas y pueden ser rigidas, flexibles o rigidas-flexibles (Figura 2).

Serigrafia Conducto Serigrafia
» I
.4—Soldadura 4—Soldadura
2-5mm ‘\Cobre 02‘5 <\C0bre
mm __
Sustrato Sustrato
A) PCB de una capa B) PCB de doble capa
Conducto  Serigrafia Part Parte
arte .
4 Soldadura »S/)porte rigida flexible
*—Cobre -
Cobre
1.2-2.5 Sustrato
mm
L 0.25-1 mm (espesor total)
C) PCB multicapa D) PCB flexible E) PCB rigida-flexible

Figura 2. Estructuras tipicas de los tipos de PCBs (Adaptada de Li et al., 2018).

Las PCBs de una sola capa (Figura 2A), estan fabricadas de cartén laminado y vidrio, tienen
un cableado impreso (cobre) al margen de la capa del sustrato y se utilizan en dispositivos
como radios e impresoras. Las tarjetas de doble capa (Figura 2B), estan hechas a partir de
resina epéxica y vidrio. En ambos lados de la placa de sustrato se encuentra el cableado,
por lo que las hace Utiles en la manufactura de equipo de cédmputo, tableros automotrices,
iluminacién LED etc. Las PCBs multicapa (Figura 2C) se caracterizan por contener tres o
méas capas de cableado impreso conectadas a través de orificios metalicos. Su disefio
complejo permite emplearlas en la fabricacién de equipos médicos, sistemas satelitales y

computadoras.

Los tipos de PCBs hasta ahora descritos tienen en comdn que su sustrato es rigido para
evitar la deformacién y su mal funcionamiento. Por otra parte, las PCBs flexibles (Figura

2D), estan construidas por una capa suave de material aislante, generalmente plastico en
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donde se intercalan placas de cobre. Gracias a su capacidad de deformacion son utilizadas

en dispositivos con formas complejas.

Finalmente, las tarjetas de circuito impreso rigido-flexible (Figura 2E), son una combinacion
de PCB multicapa y PCB flexible, es decir, tienen un arreglo mixto. Este arreglo proporciona
mayor durabilidad de la tarjeta, y en caso de que el espacio o el peso del dispositivo sea
una de las preocupaciones principales, este tipo de PCB es la mas utilizada y se puede

encontrar principalmente en camaras digitales y teléfonos celulares.

Con base en lo anterior, la recuperacién de metales contenidos en las tarjetas de circuito
impreso se ha convertido en una problematica, porque las diferentes formas y capas que
las constituyen impactan de manera significativa en el tratamiento. Por ejemplo, Alzate
(2017), demostré experimentalmente a través de un analisis morfolégico (Figura 3) la
distribucion de algunos metales (Ni, Fe, Au, Sny Cu) en tres tipos de desecho: tarjetas de
circuito impreso de computadora (Figura 3A), procesadores electrénicos (Figura 3B), pines
y contactos (Figura 3C). Por la manera en como se encontraron distribuidos los metales, en
esta investigacion se sugiere la posibilidad de realizar procedimientos que permitan separar

inicialmente a los metales base y después enfocarse en la obtencion de los preciosos.

A
Figura 3. Mapeo por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). A: tarjetas de circuito impreso de computadora.
B: procesadores electronicos. C: pines y contactos electronicos (Alzate, 2017).

Por lo anterior, ha sido necesario implementar métodos de pretratamiento para lograr
remover capas y separar a los metales del resto de los materiales. Comunmente, estos
procedimientos se clasifican en dos: pretratamientos fisico-mecanicos y pretratamientos

guimicos.
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1.2.1 Pretratamientos fisico-mecanicos de las PCBs

Los métodos fisico-mecanicos son usados generalmente para llevar a cabo la separacion
de los materiales metélicos de los no metalicos. Estos tratamientos, se pueden realizar
mediante dos vias: desmantelamiento de la tarjeta de circuito impreso y trituracion. El
desmantelamiento, suele clasificarse en selectivo y simultaneo. El selectivo consiste en
localizar cada una de las partes que conforman la PCB y desensamblarlas individualmente
sin dafarlas. Mientras que el desmantelamiento simultdneo recurre a técnicas de
calentamiento, donde la tarjeta se introduce en un horno (=183°C) para deshacerse de las
soldaduras (formadas principalmente de Sn y Pb) y después, identificar-catalogar los
diferentes componentes. Este método sigue el patrén “evacuar y ordenar”, caracterizado

por su alta eficiencia, pero existe un alto riesgo de dafar a los componentes (Kaya, 2016).

El segundo método, consiste en triturar las PCBs una vez que se retiran del aparato
electrénico. Este tratamiento permite que se libere de forma efectiva el material metalico,
plastico, fibra de vidrio y resinas. Comunmente, se emplean maquinas mecanicas de uso
en la industria minera: molinos de martillos, trituradoras rotativas, de disco, de cizalla, entre
otras. Este pretratamiento ha resultado benéfico desde el punto de vista energético y
permite tener una primera separacion una vez que el material es expulsado de la trituradora
(Kaya, 2016; Li et al., 2018).

Generalmente, a este pretratamiento se acoplan otras técnicas, por ejemplo, la separacion
magnética, que tiene como objetivo remover el material ferromagnético contenido. En este
tipo de separacion se ha logrado retirar hasta un 80% de hierro. Sin embargo, una baja
eficiencia, debido al campo magnético empleado, conlleva a la pérdida de materiales no
ferrosos porque las particulas pueden formar aglomerados. En otros casos, se emplea la
denominada separacién por gravedad, donde se hace uso de un factor externo, como el
flujo de fluidos (agua o aire) y se aprovecha la diferencia de densidad, para llevar a cabo la
separacion; la cual, no solo depende de la densidad de los componentes, sino también del
tamafio de particula que, para estandarizarlo, se recurre a técnicas de cribado o tamizado
(Hadi et al., 2015).
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1.2.2 Pretratamientos quimicos de las PCBs

Estos procedimientos hacen uso de agentes reactivos para disolver soldaduras, adhesivos,
resinas y capas poliméricas que, no se separaron del todo en el pretratamiento fisico y en
la mayoria de los casos, recubren al material metalico. Entre los reactivos mas utilizados se
encuentran el hidréxido de sodio concentrado (NaOH, 10 M) para las soldaduras, aunque
también es empleado el acido metasulfénico (CH4SOs) combinado con peréxido de
hidrégeno (H20,). Para el tratamiento de resinas se utilizan algunos solventes organicos
como el dimetilsulféxido (C:HsOS, DMS), tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
([EMM*] [BF*]) y dimetilformamida (CsH;NO, DMF) (Li et al., 2018).

Una vez que el material es pretratado, ya sea fisica o quimicamente, puede seguir dos rutas
para continuar su procesamiento. La primera corresponde a los procesos pirometallrgicos,
y la segunda, a los procesos hidrometallrgicos. Los métodos pirometallrgicos, consisten
basicamente en fundir el desecho en hornos que operan a temperaturas superiores a los
950°C. Estos procesos son ideales para el tratamiento de materiales relativamente puros.
Sin embargo, debido a las temperaturas de operacion, se da lugar a la produccién de gases
contaminantes como dioxido de azufre (SO.), bifenilos polibromados (PBBs), dioxinas
polihalogenadas (PCDDs) y dibenzofuranos (PCDFs) (Perkins et al., 2014). Ademas, el
producto suele obtenerse como una mezcla de metales que, posteriormente deben
separarse. Como una alternativa, se encuentran los procesos hidrometallrgicos, los cuales
se caracterizan por el uso de medios acuosos. Estos procesos suelen presentar mayor
selectividad y lograr un alto grado de separacién mediante las reacciones quimicas, asi
como la posibilidad de tratar materiales pobres o marginales. Aunque los tiempos de
operacion son largos (horas o dias), estos métodos resultan menos contaminantes
comparados con los pirometallrgicos (Free, 2013). Por lo anterior, en este trabajo se hara

hincapié solamente en la ruta hidrometallrgica.
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1.3 Procesos hidrometalUrgicos para la recuperaciéon de metales base y preciosos
contenidos en la basura electrénica procedente de tarjetas de circuito impreso de
teléfonos celulares (EWPCB)

Los procesos hidrometallrgicos se componen de dos operaciones unitarias principales:
lixiviacion y recuperacion (generalmente, electrélisis en el caso de metales base,
cementacién para metales preciosos y precipitacion para tierras raras) (Sethurajan et al.,
2019). Por lo tanto, es posible que a través de un tren de separacion (Figura 4) se logre la
obtencién de los distintos metales presentes en la basura electrénica, y de esta manera, no
solo aprovechar al maximo el residuo, también, separar aquellos metales que, debido a su

composicion, imposibiliten la recuperacion directa de otros.

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

___________________________________________________________
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Figura 4. Tratamiento hidrometallrgico para la recuperacién de metales contenidos en la basura electronica.

En este apartado se presentan los distintos métodos de tratamiento de la basura electronica
procedente de las tarjetas de circuito impreso de teléfonos celulares, mejor conocida como
EWPCB (Electronic Waste Printed Circuit Boards), caracterizada por concentrar a los
metales preciosos. Aunque también contienen en mayor proporcion metales base que

deben ser extraidos en una primera etapa.
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1.3.1 Disoluciéon y recuperacién de metales base

Los &cidos inorganicos sulfrico (H2SO.), nitrico (HNOs) y clorhidrico (HCI), son los
reactivos que se han utilizado tradicionalmente como agentes lixiviantes de Cu, Zn, Sn, Fe,
Ni, Pb y Al. El uso de estos acidos se debe principalmente a su bajo costo y que el tiempo

de reaccion es relativamente corto (Jadhav y Hocheng, 2015).

Especificamente, en el tratamiento de EWPCB los estudios se han centrado en la
recuperacion de cobre (por ser un material mayoritario y con multiples usos), donde el
H2.SO4 es el agente lixiviante por excelencia debido a la elevada solubilidad que presenta
con el ion Cu?* (Cui y Zhang, 2008). Para garantizar una extraccion completa del metal,
estos procesos necesitan operar a temperaturas superiores a los 100°C. Sin embargo,
aunque el porcentaje de extraccion de cobre es =100%, también se ha registrado la

presencia de Ni, Fe y Zn (>60%) en las soluciones lixiviantes (Kumatri et al., 2016).

En otros casos, se ha empleado el uso de diversos oxidantes como oxigeno (O2), ozono
(Os), sulfato férrico (Fe2(S0a4)s3) y se ha logrado llevar a cabo los procesos a temperatura
ambiente. Sin embargo, el empleo de estos reactivos no ha demostrado viabilidad
econdmica. Es por ello, que el peréxido de hidrégeno (H-0) ha tomado mayor relevancia
por ser considerado un agente oxidante “limpio”, ya que al descomponerse sus principales
productos son agua y oxigeno, por lo cual también se considera un reactivo seguro.
Ademas, en medio acido el H,O, muestra mejor capacidad oxidante comparado con otros
reactivos como dioxido de cloro (ClO;) y permanganato de potasio (KMnOa), que también

se han utilizado en procesos de lixiviacion (Wang et al., 2016).

Birloaga et al., (2014), emplearon H»S04-H.O, con un enfoque especial en un
pretratamiento que permitiera la “remocién” de metales base durante varios ciclos de
lixiviacion y posteriormente, se enfocaron en la recuperacién de oro. El sistema propuesto
permiti6é la extraccion de 99% Cu, 80% Al, 76% Fe, 80% Sn, 97% Zn, 87% Ni y 2%Pb al
término del tercer ciclo. En esta investigacién, se determiné que el alto contenido de cobre
impacta directamente en el consumo del oxidante. Por lo tanto, fue importante una serie de

adiciones de H»0- a lo largo de la lixiviacion en los diferentes ciclos.

Por otro lado, Yin et al., (2014), realizaron un estudio que demostré que las sustancias que
conforman a los retardantes de flama (FR, por sus siglas en inglés), sustratos presentes en
los EWPCB, también pueden provocar el consumo de reactivos, porque forman productos

secundarios con los agentes lixiviantes. En el estudio propuesto por Yin et al., (2014), se
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analizo el efecto del Tetrabromobisfenol A (CisH12BrsO2, TBBPA) con H2SO4, HNO3 y HCI.
Se determind que con HNOs; y H,SO4 se generan bromonitrofenoles y bromofenoles,
respectivamente. Estas reacciones secundarias minimizan la eficiencia en la lixiviacion de

los metales y generan sustancias toxicas (Valix et al., 2017).

1.3.2 Métodos alternativos para la recuperacion de cobre

El empleo de los acidos organicos es un método quimico no convencional, pero se ha
demostrado que con ello es posible la formacién de complejos con ciertos metales (Biswas
y Mulaba-Bafubiandi, 2016). Actualmente, Verma y Hait, (2019), establecieron que se lleva
cabo la extraccion de cobre contenido en residuos electronicos con &cido
dietiletriaminopentaacético (Ci4H23N3010, DTPA). Estos autores lograron una recuperacion
de 97% Cu, a un pH=9, T=50°C en 4.5 dias; donde ademas de cobre también fueron
lixiviados zinc y niquel (>99%). Concluida la etapa de lixiviacion, la recuperacion se llevo a
cabo mediante precipitacion. Para la obtencién del cobre se utiliz6 una solucion basica (pH
11-12) de hidréxido de calcio (Ca(OH),), la precipitacién de Zn se realizd con una solucion
de amoniaco a pH=11 y se empled una solucion de hidréxido de hierro (ll) (Fe(OH),) a
pH=5.5 para la precipitacion de Ni. En esta segunda etapa se recuper6 99% Cu y >95% de
Ni y Zn. Esta metodologia garantizé altos porcentajes de extraccion, sin embargo, se tiene

una desventaja por el tiempo y la complejidad del procesamiento.

El acido etilendiaminotetraacético (Ci0H1sN2Os, EDTA), también ha sido empleado en el
tratamiento de tarjetas de circuito impreso. Jadhao et al., (2016), reportaron un porcentaje
de extraccion de cobre de 84% de Cu en 3 h de lixiviacion con un sistema a pH=7 y una
T=100°C. Este complejante posee gran estabilidad con cobre (Log K=18.7), lo que impacta
directamente en el potencial de 6xido reduccién (ORP) y podria dificultar el proceso de
reduccién en la etapa de electrélisis. Por tal motivo, es conveniente emplear complejantes

con una estabilidad media.

Anteriormente, Saidan et al., (2012), plantearon una metodologia enfocada a la extraccion
de cobre donde fueron analizados cuatro &cidos organicos: citrico (Ce¢HgO7), lactico
(C3He0O3), mélico (C4HeOs) y oxdlico (C2H20.). Se estudié el efecto del pH (1.0, 1.75y 2.0)
y latemperatura (70 y 90°C). En este estudio se demostré que la complejacion de los acidos
organicos se logré con valores de pH entre 1.75 y <2.0. Ademas, se observé que con pH=2
el acido oxalico propici6 la precipitacién de cobre. Mientras que, el acido citrico mostro ser

el mejor agente lixiviante, con una extraccion 94% Cu a pH=1.7, T=90°C y 33 h de proceso.
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Por otro lado, Valix et al., (2017), demostraron que las resinas epoxicas que estan presentes
en los desechos electrénicos pueden descomponerse (despolimerizacion) en presencia de
acido citrico y promover la precipitacion de cobre. La despolimerizacion conduce a la
formacion de una carga superficial negativa y a la liberacion de un grupo amino, los cuales
promueven la adsorcion de cobre en la superficie de la resina. Esta adsorcion conlleva a la
formacion de compuestos de coordinacién Cu-Cit y dependiendo de las condiciones del
sistema (pH y temperatura) estos compuestos pueden ser solubles o insolubles. El estudio
comprendié el andlisis del efecto de la temperatura (30 a 90°) y el pH (1.8 a 3.0), y se
determiné que los precipitados se favorecen principalmente cuando los valores de pH se
encuentran por debajo de 3. También, la concentracién de acido citrico empleada (0.35 M)
resultd insuficiente para complejar a cobre (especies solubles), debido a que el metal
constituia =50% de la muestra. Por otro lado, las temperaturas pudieron haber destruido el

mismo citrato.

Por otro lado, Torres y Lapidus, (2017), desarrollaron un procedimiento para la recuperacion
de Cu, Fe y Pb, utilizando citrato de sodio (NasCesHsO+, Cit) y H.O> como oxidante. En este
trabajo, se reportaron extracciones de 71% Cu 83% Fe y 94% Pb a pH=4.5, 6 hy
temperatura ambiente. Una vez concluida la etapa de lixiviacion, se llevé a cabo la
electrorecuperacion mediante una electrélisis directa durante 3 h, y se obtuvo un depésito

con una pureza de 77% Cu, aunque también se observo Fe y Pb (17% Fe y 6% Pb).

Por lo anterior, el &cido citrico y sus derivados resultan ser una opcion viable en el
tratamiento de los EWPCB. Lo anterior puede deberse a que este acido es soluble en agua
(1650 g/L a 25°C) y al disociarse permite que sus diferentes especies (Figura 5) puedan
coordinarse con los metales presentes en solucion (Poerwono et al., 2001). Ademas, es un
lixiviante no corrosivo, ambientalmente amigable y se ha demostrado que es posible llevar

a cabo la lixiviacion a temperatura ambiente.
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Con el sistema propuesto por Torres y Lapidus (2017), se demostré que el Cit fue capaz de

coordinar a Cu, Fe y Pb. Sin embargo, la especie H,Cit™en el intervalo de pH estudiado por

estos autores, compleja a un numero diverso de metales presentes en los residuos

electrénicos, por ejemplo, Al, Zn, Niy Sn:

200 + 2H,Cit™ o) + 2H,0,, ) = Cu,(Cit) ,0H3"

Fef(s) + 2H,Cit™ ) + Hp02,) — Fe(HCit)(Cit)*~
Pb® () + H,Cit~

ZAIO(S) + ZHZCit_(aC) + szoz(aC) i Alz (Clt)Z(OH)g(_ac) + ZHzo(aC) + 2H+

(ac)

(ac)

+ 2H;0(5¢) + HY

+ HZOZ(aC) +Ht - Pb(HClt)(aC) + ZHZO(aC)

Zno(s) + HZCit_(aC) + Hzoz(ac) + Ht - Zn(HClt)(aC) + ZHzo(aC)

Nidy + 2H,Cit™

(ac)

+Hz0;, = Ni(HCit) (Cit)¢5e) + 2H20(ac) + HT

Snf) + HaCit™ ) + Ha0z ) + H* = Sn(HCit) (o) + 2H0ac)

) +3H,0¢0) + HY AG® = —102.7 k]/mol (1)

AG® = —199.8 kJ/mol 2

AG® = —125.6 kJ/mol 3)

AGY = —222.6k]/mol  (4)

AG® = —125.6k]/mol  (5)

AG® = —216.9Kk]/mol  (6)

AG® = —177 kJ/mol @)

Con base en lo anterior, se establece que la falta de selectividad en la lixiviacién puede

impactar negativamente en la pureza de los productos e imposibilitar el redso de las

soluciones en distintos ciclos del proceso. Una manera de contrarrestar estos problemas es

incorporar agentes enmascarantes en el sistema de lixiviacion. La funcion de los agentes

enmascarantes radica en coordinar especificamente a ciertos metales, formando complejos
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estables (solubles o insolubles), permitiendo la recuperacion de otros selectivamente. La
elecciébn de los agentes enmascarantes se determina con base en diversos criterios
(Apéndice A), que establecen la afinidad que tienen las especies para coordinarse (Burriel
et al., 1952).

Por otro lado, estudios preliminares (Segura, 2018), han demostrado que incorporar
agentes enmascarantes en soluciones de citrato para la lixiviacion de cobre (contenido en
basura electronica), beneficia la selectividad del metal y es posible precipitar otros metales
como hierro y plomo. Aspectos relevantes correspondientes a los estudios preliminares se

describen en el Apéndice B.

1.3.3 Recuperacion de metales preciosos

Desde hace més de 100 afios se utilizan soluciones cianuradas (CN’). Este agente lixiviante
forma complejos solubles con el oro (Au(CN™),) a valores de pH =10.5; cuando el valor de
pH se modifica ligeramente (<8.5), el cianuro puede encontrarse como acido cianhidrico
(HCN) y tiende a volatilizarse. Por lo tanto, el proceso no resulta practico ni seguro (Akcil et
al., 2015). Otro método tradicional es el uso de agua regia (mezcla de HCl y HNO3), la que
garantiza una extraccion de oro elevada (97%). Sin embargo, puede lixiviar de forma no
selectiva a otros metales y es considerado un medio sumamente agresivo y toxico (Zhang
y Xu, 2016).

Por lo anterior, se ha recurrido a la busqueda de otros agentes lixiviantes. Entre ellos se ha
propuesto el uso de tiosulfato (S,05~) (Kononova et al., 2007). El tiosulfato de amonio
((NH.)2S203), en presencia de Cu?* y NHs beneficia la extraccion de los metales preciosos,
pero, si hay presencia de cobre en el sistema, éste contribuye a la descomposicion del
tiosulfato, por lo que la concentracion del metal debe encontrarse entre 30 y 120 mgl/L.
Ademas, la presencia del amoniaco es necesaria para la estabilizacion del cobre en
solucién, pero se requiere operar en equipos cerrados para no generar emisiones gaseosas
(Marsden y House, 2006; Petter et al., 2014).

Otro agente que se ha estudiado es el tiocianato (SCN°), un compuesto de baja toxicidad
en comparacion con el CN-. El tiocianato ha demostrado ser capaz de formar compuestos
estables con el oro (Au(SCN)3, Au(SCN);) en medio &cido (pH 1.5-2.5) con potenciales entre

0.6 y 0.7 V vs SHE (Azizitorghabeh et al., 2021). No obstante, este compuesto también
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puede coordinarse con otros metales, por ejemplo, Fe, Cu, Ni, Sn y Al (Hannachi et al.,
2019; Azizitorghabeh et al., 2021).

Otra alternativa es el uso de tiourea (CS(NHz)2, Tu). Un compuesto organosulfurado de baja
toxicidad y con la capacidad de formar complejos solubles con oro Au(CS(NH>)2).* (Lee et
al., 2011; Li et al.,, 2012; Birloaga et al., 2014). Este metal, se ha logrado extraer en
porcentajes =99% en medio &cido (pH 1-2), debido a que en medio alcalino la Tu no es
estable (Zhang y Xu, 2016). Aunque, al igual que el tiosulfato de amonio, la tiourea puede
descomponerse por la presencia de otras especies en la solucién, como hierro y cobre, por

ello requiere un control de concentracion y pH (Calla et al., 2016).

En la constante busqueda de mejorar las estrategias en la recuperacion de estos metales,
recientemente, Tuncuk (2019), propuso una metodologia para la obtencién de oro mediante
el sistema l,-H202, en donde, se promueve la formacion del complejo Aul; . En este trabajo
se ha reportado >90% de oro extraido. El éxito de este proceso esta relacionado con una
fase previa de pretratamiento quimico, centrada en una primera lixiviacion de la muestra
con H»S04-H20.. Sin embargo, en el sistema I>-H>0- se identificé un consumo elevado del
oxidante y, aunado al costo de los reactivos, el escalamiento del proceso no podria ser

factible.

Por otro lado, la etapa de recuperacion del metal se lleva a cabo cominmente mediante el
proceso de cementacion quimica. Este proceso consiste en precipitar a un metal contenido
en una solucién utilizando otro mas electropositivo, es decir, un metal reductor, o bien,
reductores quimicos como hidracina (N2Hs), aunque el uso de estos Ultimos no es
aconsejable debido a su toxicidad (Sabah et al., 2018). En un medio de CN- se utiliza polvo
de zinc como metal reductor. Otro de los metales que puede emplearse es el aluminio, por

ejemplo, en soluciones de Tu se tiene (Free, 2013):

3Au[CS(NH,), 1% + Al° — 3Au® + AI3* + 6CS(NH,),  (8)

Los procesos mostrados en este apartado y en el anterior, permiten establecer un proceso
integral que involucre en primera instancia la recuperacion de metales base, seguida de la
recuperacion de metales preciosos. Es evidente que los acidos inorganicos pueden
solubilizar a una gran variedad de metales presentes en los EWPCB, sin embargo, éstos
podrian afectar negativamente la etapa de recuperacion. Sobre todo, porque los diferentes
potenciales de reduccion de las especies conllevarian a la obtencion de un producto

contaminado en la electrélisis, o bien, contribuyen a la degradacion de los agentes
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lixiviantes en la etapa que corresponde a la recuperacion de los preciosos. Ademas, si se
tiene como objetivo escalar estos procesos a nivel planta piloto o industrial, el uso de las
soluciones a base de &cidos inorganicos trae consigo problemas de corrosion en los
eqguipos, que seria una desventaja desde el punto de vista ingenieril. Es por ello, que se
han implementado nuevos métodos, como el que se plantea en este trabajo, con el objetivo

de contrarrestar estas problematicas, principalmente en la primera etapa del proceso.

1.4 Planteamiento del problemay propuesta del proyecto de investigacion

Es posible llevar a cabo la extraccion y recuperacion de cobre y oro contenidos en los
EWPCB mediante el uso de &acidos organicos y compuestos organosulfurados
respectivamente, para sustituir a los reactivos tradicionales (acidos inorganicos y soluciones
cianuradas). Sin embargo, estos agentes no solo forman complejos estables con cobre y
oro, también con otros metales presentes en los EWPCB, ocasionando bajas eficiencias en
la electrorecuperacion y resultando en un producto con estandares de pureza no
aceptables, que dificulta su introduccion al mercado. Ademas, la presencia de estos iones
metdlicos en la solucion puede acelerar la degradaciéon de los agentes oxidantes y

lixiviantes.

Por otro lado, el agua es indispensable en los métodos hidrometallrgicos, por lo que este
recurso debe ser aprovechado al maximo. De lo contrario, en la mayoria de los procesos
existentes, las soluciones residuales son desechadas a efluentes, contribuyendo en la

contaminacion de suelo y agua.

Con base en lo anterior, en este trabajo se propone el desarrollo de una metodologia que
permita la extraccién selectiva de oro y cobre. Para lograrlo, se emplearan agentes
enmascarantes (Apéndice A y B) en la etapa de lixiviacién, cuya finalidad es la formacién
selectiva de especies sélidas con ciertos metales presentes en el sistema. De esta manera,
se podra impedir que reacciones quimicas secundarias se lleven a cabo, y con ello, se
lograr& la extraccion de los metales de interés. Ademas, se evitara la degradacion de las

especies reactivas.

Se ha reportado que los aniones derivados del fésforo (iones fosfato (PO3~) y pirofosfato
(P,0%7)), asi como el i6n carbonato (CO3~) pueden ser considerados enmascarantes de
metales como como Fe, Pb y Sn (Burriel et al., 1952; Lothenbach et al., 1999). Un estudio
previo (Segura, 2018), demostr6 que es posible precipitar a Fe y Pb (contenidos en

soluciones lixiviantes a base de citrato de sodio) con mayor eficacia con el uso de P0O3~.
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Ademas, el fosfato es considerado un “inhibidor verde” debido a que no es contaminante,

tiene bajo costo y alta disponibilidad en el mercado (Lipiar et al., 2019).

En este trabajo se proponen dos etapas de procesamiento. La primera, enfocada en la
extraccion y recuperacion de cobre, mediante el uso de soluciones a base citrato de sodio,
el ion fosfato como enmascarante y perdxido de hidrégeno como oxidante (Cit-PO3~H,0,).
Se tiene especial interés en evaluar distintos ciclos lixiviacion-electrorecuperacion,
permitiendo asi la recirculacién de las soluciones lixiviantes al proceso, para minimizar el
uso de reactivos en cada ciclo y maximizar el aprovechamiento del agua. La segunda etapa
del proceso tiene como objetivo la recuperacion de oro. El estudio se enfoca en el andlisis
de dos sistemas de lixiviacion: tiourea-oxalato-perdxido de hidrégeno (Tu-Ox-H20,) vy
tiourea-tiocianato-peréxido de hidrogeno (Tu-SCN-H;O2) y proponer una ruta de
procesamiento para la recuperacion del metal una vez lixiviado. Finalmente, en ambas
etapas del proceso, los métodos de pretratamiento fisicos elegidos seran importantes para
garantizar una separacion adecuada de los distintos materiales, concentrar a los metales y
minimizar en lo posible su pérdida. En la Figura 6, se muestra el diagrama de flujo general
del proceso propuesto. En el Capitulo 2 se detallan las condiciones experimentales de cada

una de las etapas que lo conforman.

Mﬁ Desensamble |EWPCB Molienda b Trazas de plastico,
vidrio y metal Al > Cementacidn > AU
Pantallasq_J EWPCB
Carcazas v TSolucién
Baterias rica en Au
Lixiviacion = Na3CeHs0-
> —H,0, Resi . .
esiduos Filtracién
Solucién 4 (NH,4)3PO4 (EWPCB]
pobre Solucién rica en
W cobre + sélidos
Solucidn rica en Solucién
EIeCtror'e'cupe- — Filracion | 4| Lixiviacion oro + sélidos | pobre
racion Solucién Residuos
rica (EWPCB) <
en cobre T T
l LC2H204 oNascn I Etapa 1
H202 CS(NH,) £ )
Cu°® tapa

Figura 6. Diagrama de flujo general del proceso propuesto para la recuperacion de Cu y Au.
Como materia prima se usara EWPCB, que ademas de concentrar a la mayor cantidad de
metales (como se describié en los apartados anteriores), éstos no se encuentran en forma
aislada, sino que estan presentes como aleaciones o como un conjunto metal-pléstico, y se

encuentran distribuidos en una PCB del tipo rigida-flexible. Al ser un material complejo,
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resulta de gran interés abordar este caso de estudio, permitiendo implementar esta
metodologia en el tratamiento de otro tipo de basura electrénica, cuyo enfoque no solo sea
la recuperacibn de metales con valor, sino también la separacion de metales

contaminantes.

1.5 Preguntas de investigacion

¢, Sera posible que la adicion de agentes enmascarantes a la solucion lixiviante garanticen

una extraccion selectiva de los metales de interés?

En el caso de que no sea posible restringir la co-disolucién de metales no deseados, ¢sera
posible encontrar agentes enmascarantes que garanticen su permanencia en la solucion,

no contaminando el producto de alta pureza?

1.6 Objetivos

1.6.1 Objetivo general

Desarrollar una metodologia hidrometalUrgica que permita la recuperacion de metales base
y preciosos contenidos en basura electrénica, especificamente teléfonos celulares,
implementando procedimientos selectivos basados en complejacién quimica para modificar

la solubilidad de cada metal.

1.6.2 Objetivos especificos

e Establecer el método de separacion fisica para concentrar los metales de interés del
lote de residuos electrénicos.

e Determinar las mejores condiciones (agente enmascarante, concentracion de
reactivos, pH, potencial, temperatura y relacion sélido-liquido) en cada etapa de
lixiviaciobn para favorecer la selectividad hacia los metales base o preciosos,
garantizando asi la obtencién de productos con un grado de pureza aceptable.

e Analizar la posible descomposicion de los agentes lixiviantes y agente oxidante en
la recuperacién tanto de cobre como del oro.

e Establecer los parametros experimentales como densidad de corriente y tiempo de
operacion en la electrdlisis de cobre.

e Estudiar el efecto de la recirculacion de las soluciones lixiviantes en los

subsecuentes ciclos del proceso.
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Capitulo 2. Metodologia

En este capitulo se describen los materiales, procedimientos (teéricos y experimentales) y

técnicas de andlisis empleados en la recuperacion de cobre y oro de un lote de EWPCB.
2.1 Materiales y técnicas

El material empleado para los ensayos experimentales consistio en un lote de 800 teléfonos
celulares de diferentes marcas y modelos. Todas las soluciones fueron preparadas con
agua desionizada (Millipore Milli-Q) y reactivos grado analitico marca MEYER®): citrato de
sodio dihidratado (NasCsHsO+, Cit), fosfato de amonio dibasico ((NH,);P0,)), perdxido de
hidrégeno (30% wi/v), tiourea (CS(NHz)2, Tu), acido oxalico dihidratado (C;H.04-2H,0, Ox),
tiocianato de sodio (NaSCN, SCN). El ajuste de pH se realiz6 con &cido nitrico (HNO3, 68-
70%) y &cido citrico anhidro (CsHsO7) 1.0 M.

El sistema de lixiviacion consistié en un reactor de 500 mL de capacidad marca Pyrex.
Dentro de éste se colocaron dos electrodos para monitorear el pH y ORP (HANNA
Instruments: HI4112). Se utilizé un electrodo de Ag/AgCl saturado, pero en este trabajo los
valores se reportan con referencia al electrodo estandar de hidrégeno (SHE). Para la etapa
de electrdlisis se utiliz6 una celda de 250 mL de capacidad Pyrex, y los electrodos
consistieron en una barra de grafito como anodo y una placa de titanio grado industrial como

catodo.

Las muestras procedentes de la etapa de lixiviacion y electrdlisis fueron analizadas
mediante Espectrometria de Absorcion Atdmica (AAS, Varian SpectrAA 220FS) y
Espectrometria de Emision Atomica de Plasma inducido por Microondas MP-AES (Agilent
4210 MP-AES). Las curvas de calibracion para el andlisis fueron construidas por estandares
grado analitico (HYCEL).

Los depdsitos de cobre fueron analizados mediante Difraccion de Rayos X, Difractometro:
SIEMENS-D500 (40 kV y 35 mA). Se utilizd6 1 g de muestra pulverizada, los analisis se
realizaron con el método Bragg-Brentano con radiacion monocromatica (Cu-Ka A=1.54 A),

paso de 0.02° en el intervalo 4°>26=70°.

Las condiciones experimentales para la etapa de lixiviacién se establecieron mediante un
estudio tedrico, basado en el andlisis termodindmico de los diferentes sistemas. Para ello

se empled el Software MEDUSA® (Eriksson, 1979; Puigdomenech, 2004) y las constantes
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de equilibrio reportadas en la base de datos NIST (National Institute of Standards and
Technology) (NIST, 2004) y bibliografia adicional (Apartado 2.3).

2.2 Pretratamiento fisico y analisis quimico del lote de EWPCB

Los teléfonos celulares se desmantelaron manualmente y se retiré la carcasa, pantalla,
bateria y las PCBs. Las tarjetas se trituraron en un molino de martillos (Schutte-Bufalo, W
Series Laboratory Scale Industrial Hammer Mill) que operd a 1500 rpm con abertura de 6
mm; el tiempo de operacion fue de una hora por kilogramo de tarjetas. Debido a la cantidad
de material plastico en la muestra, éste fue parcialmente retirado mediante un método de
flotacion simple (float-sink). Posteriormente, se realiz6 una clasificacion granulométrica, del
material, el cual se hizo pasar completamente seco en un tamiz mecanico (Tyler series) y
se obtuvo una clasificacion con cinco tamafos de particula: >500 pym, 500-250 uym, 250-150

pm, 150-75 pym, y <75 pm.

Se realiz6 digestién por triplicado con agua regia (HCI:HNO; 3:1 v/v) de los EWPCB de
cada fraccion (0.1 g) hasta la temperatura de ebullicion, manteniendo una agitacion
mecéanica constante (200 rpm) durante 3h. Posteriormente, se dejé enfriar la solucién a
temperatura ambiente, se filtré y se diluyé hasta 100 mL con agua desionizada (Millipore
Milli-Q). Finalmente, se realiz6 la cuantificacion del contenido metélico mediante AAS y MP-
AES.

2.3 Planteamiento de las condiciones experimentales: construccion de los
diagramas termodinamicos

Los diagramas de zonas de predominio de tipo Pourbaix y los diagramas de distribucién de
especies que se presentan a lo largo de este documento fueron construidos mediante el
software MEDUSA®, con los datos termodinamicos que proporciona el National Institute of

Standards and Technology y datos reportados por diversos autores (ver Apéndice C).

Para establecer tedricamente las condiciones experimentales, los diagramas se
construyeron considerando una proporcion soélido/liquido de 100 g de residuo por litro de
solucién, con 1.0 M City 0.5 M PO4* (primer sistema) y, 0.1 M Tu, 1.2 M Ox, 0 0.1 M SCN
(segundo sistema). Se considerd la composicion del lote de EWPCB que resultd del andlisis

quimico (Tabla 2). Los datos de la Tabla 2 corresponden a los tamafios de particula >500
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Mm y <75 pm donde la composiciébn de cobre y oro, respectivamente, fue mayor en

comparacion con el resto de las fracciones (su compaosicién se muestra en el Apéndice D).

Tabla 2. Contenido metalico promedio de los EWPCB (>500 pum y <75 pm).

Metal Cu Fe Sn Ni Zn Al Pb Ag Au*

>500 pm

(kalt) 535 57 28 22 13 11 1.50
9 +6.14 122 +1.94 +3.00 +0.01 +0.85 +0.29

<75 um

(kg/t) 58 55 22 4.4 14 32 2.9 1.0 200
9 +0.84 +0.28 +1.47 +0.04 +0.17 +0.12 0.1 0.4 +0.33

*glt

La fraccion de EWPCB con un tamafo de particula de >500 uym se considero en este estudio
a pesar de no contener oro por dos razones: en la primera etapa del proceso se pretende
la recuperacién de cobre, por lo que es de importancia optar por la fraccién que lo tenga en
mayor proporcién y, una vez que se analicen las condiciones experimentales para esta
primera etapa, se lograran identificar aquellas que limiten la solubilidad de éste y otros
metales, que también se encuentran presentes y podrian contribuir a la no selectividad del
proceso. Se empled la fraccion <75 um por ser el lote donde se concentr6 el oro, y la cual,

estara sujeta a la primera etapa del proceso (extraccion de cobre).

2.4 Ensayos experimentales

En este apartado se describe en primer lugar la metodologia experimental relacionada a la
etapa uno del proceso (recuperacion de cobre) y, posteriormente la correspondiente a la

obtencién de oro.

2.4.1 Pruebas de lixiviacién y electrélisis para la recuperaciéon de cobre

Para las pruebas de lixiviacion se prepararon soluciones de citrato de sodio (Cit, NasCsHsO7,
grado analitico) 1.0 y 1.2 M, utilizando agua desionizada (Millipore Milli-Q); se agreg6 0.5

M fosfato de amonio ((NH.)3PO.) y se ajusto el pH a 4.5 (con &cido nitrico), el valor de pH
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se establecio de acuerdo con el andlisis termodinamico descrito en el Apartado 3.1. Como
agente oxidante se utilizé peréxido de hidrogeno (30% w/v H20,), dosificando 0.2 M cada
hora a lo largo del proceso, debido a su consumo por las reacciones quimicas involucradas.
Las pruebas se llevaron a cabo considerando diferentes proporciones de residuos
electrénicos por litro de solucién lixiviante (S:L): 100, 75y 60 g/L. El tiempo de lixiviacién
fue de 6 h a temperatura ambiente y se mantuvo una agitacion magnética constante (600

rpm), el sistema utilizado se muestra en la Figura 7.

Figura 7. Sistema empleado en las pruebas de lixiviacion. A: agitacion magnética, B: electrodo de vidrio ORP
(Ag/AgCl: HANNA ® Instruments, C: electrodo de vidrio pH (HANNA ® Instruments), D: potenciémetro digital
HANNA ® Instruments: HI4112.

Una vez finalizada la lixiviacion, se separ6 el licor del material sélido mediante filtracién a
vacio y se realiz6 digestion de los solidos filtrados (HCI:HNO3 3:1 v/v); las muestras fueron
analizadas a través de AAS para realizar los balances metallrgicos. Posteriormente, el licor
resultante de esta primera etapa fue sometido a una electrdlisis directa (Figura 8), donde
se emple6 una fuente de alimentacion BK Precision 1785B. Se utiliz6 como catodo una

placa de titanio grado industrial y como anodo una barra de grafito.
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Figura 8. Sistema de electrolisis. A: agitacion magnética, B: placa de titanio (catodo), C: barra de grafito (anodo),
D: fuente de alimentacion BK Precision 1785B.

El catodo y anodo fueron pulidos con papel abrasivo (nimero 500) y enjuagados con
acetona antes de cada prueba. El area expuesta fue de 23.2 cm?, se aplicé una densidad
de corriente de 150 A/m?durante 6 y 12 horas, manteniendo una agitacién magnética de 60
rpm. Una vez concluida la electrdlisis, la solucién se puso en contacto con un nuevo lote de
residuos electrénicos (manteniendo la relacion S:L) para iniciar un nuevo ciclo, sin adicion
de Cit y ((NH4)3PO,), solamente dosificando la misma cantidad de H2O,. A lo largo del
proceso se realizaron adiciones de acido citrico (C¢HsO7) 1.0 M (mediante goteo) con la
finalidad de mantener la capacidad amortiguadora del Cit al pH seleccionado. Al concluir la
etapa de lixiviacion, nuevamente el licor resultante fue sometido a electrdlisis, bajo las
mismas condiciones que el primer ciclo. El proceso lixiviacion-electrélisis se realiz6 dos

veces (dos ciclos).

2.4.2 Pruebas de lixiviacién para la extraccién de oro

El lote de EWPCB empleado en las pruebas para la lixiviacion de oro fue pretratado
guimicamente con soluciones de Cit y (NH4)sPOa; posterior al pretratamiento, se llevo a
cabo la lixiviacion con soluciones de tiourea (Tu, CS(NH2)2). A continuacion, se describen

ambas etapas.
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2.4.2.1 Pretratamiento de la muestra con soluciones de citrato de sodio

En las pruebas experimentales se consideré una relacion S:L de 100 g EWPCBIL,
empleando la fraccién de menor tamafo de particula (<75 um). Se prepararon soluciones
1.2 M de NasCsHsO; utilizando agua desionizada (Millipore Milli-Q); se agregé 0.5 M
((NH4)3PO4) y se ajusto el pH a 4.0. El tiempo de lixiviacion fue de 6 h, a temperatura
ambiente y con adiciones de H»0; (30% w/v H,0O;) cada hora durante el proceso, con base
en estudios previos realizados por Segura, (2018), y se mantuvo una agitacion magnética
constante de 600 rpm. Una vez concluida la etapa, la solucion se filtré a vacio y los sélidos

se dejaron secar para su posterior lixiviacion con soluciones de tiourea.

2.4.2.2 Pruebas de lixiviacion con soluciones de tiourea

Se empled el material s6lido procedente de la etapa de pretratamiento quimico, el cual, se
incorpor6 a una solucion de 0.1 M de tiourea (Tu, CS(NH>).), adicionando 1.2 M de &cido
oxalico (C2H204) y, en otros casos, 0.1 M de tiocianato de sodio (NaSCN). El ajuste de pH
(valores 2 o 3) se realiz6 con &cido nitrico (HNO3). Al inicio de las pruebas se adicion6 0.2
M H20: (30% w/v H.O,) como oxidante. El tiempo de lixiviacion fue de 60 minutos, todos
los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente y con agitacién magnética (600
rpm). En algunas pruebas se modifico el tipo de agitacion, empleando agitacibn mecanica;
ademas se incorporo el papel filtro en la solucién de lixiviacion, debido a la pérdida de
material en el pretratamiento quimico, la metodologia se detalla en el Apéndice E. A lo largo
de los experimentos se monitored el pH y ORP (electrodos HANNA ® Instruments). El
sistema utilizado en la etapa de pretratamiento y en la lixiviacién fue idéntico al que se

observa en la Figura 7.
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Capitulo 3. Discusién de resultados
3.1 Analisis Termodinédmico

En la Figura 9 se muestran los diagramas de zonas de predomino del sistema M-Cit-P0O3~,
con M: Cu, Fe, Pb y Sn, que fueron los metales principales considerados en este estudio.
En el Apéndice F se muestran los diagramas correspondientes a los metales Al, Ni y Zn
gue también estan contenidos en la muestra de EWPCB. En la Figura 9A, existe la
formacion de dos especies solubles de Cu en un intervalo de pH de 3.5 a 9. La primera
(Cu,Cit3™), se forma en medio &cido (pH 3.0 a 4) a partir de un potencial de 0.2 V (zona
color café). La segunda (Cu,(Cit),0H3"), predomina en valores de pH entre 4 y 9 y con
potenciales superiores a 0.1 V (zona color verde). En condiciones sumamente acidas (pH
2 a 3.5) y con un potencial superior a 0.2 V predomina el compuesto sdlido Cu;(P0)4s)
(zona color azul). Por otro lado, a condiciones de pH=9 y hasta 14 (formacién de 6xidos de
cobre, zona color naranja), no es posible llevar a cabo la disolucién del metal en presencia

de iones PO3™.

En la Figura 9B, se muestra las zonas de predominio para las especies de Fe. Es posible
observar la formacion de FeP0,: 2H,0(s) en un intervalo de pH entre 2y 6.5y a partir de 0.1
V (zona color azul). Con valores mayores a este potencial y en medio alcalino, se propicia
la formacién de otro solido, Fe, 03 (zona color marron). Es importante que el sistema se
mantenga con potenciales mayores de 0.1 V para asegurar la permanencia de especies
insolubles de Fe en la solucién y asi, favorecer la disolucién preferentemente de Cu. A
potenciales menores, el Fe puede lixiviarse incluso antes de Cu y la presencia de este metal

tendria una repercusién negativa en la electrdlisis.

También, se evidencia que la presencia de iones PO3~ promueve la formacién de éxidos e
hidréxidos de Pb (Figura 9C) en todo el intervalo de pH y potencial. Con respecto al estafio

pH (Figura 9D), forma especies sdlidas Sn3(P0,)(s) (zona color rosa) y SnOx) (zona color

café) en todo el intervalo de potencial y pH, en donde el cobre es soluble.
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(A) Cu-Cit-PO3~ (B) Fe-Cit-P0O3~
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Figura 9. Diagramas de predominancia para: A: Cu (0.84 M)-Cit-PO3~, B: Fe (0.1 M) -Cit-PO3~, C: Pb (1x10* M)-Cit-P0O3",
D: Sn (0.02 M)-Cit-PO3~, con 1.0 M Cit y 0.5 M PO3~en todos los casos a 25 °C. Las lineas en color azul
corresponden a la oxidacién y reduccion del agua. Diagramas elaborados con el software MEDUSA®,

Con base en lo anterior, se determiné que es posible lixiviar el cobre en potenciales
superiores a 0.2 V (vs SHE) en un intervalo de pH de 3 a 9. Estos diagramas indican los
compuestos principales en el sistema, pero no muestran las especies minoritarias que
pueden estar solubles. Es por ello, que en la Figura 10 se muestran los diagramas de

distribucion de especies para el sistema M-Cu-Cit-PO3~ con un valor especifico de pH, 4.5.
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El objetivo es identificar especies solubles de hierro, plomo y estafio que en presencia de

cobre pudieran estar solubles en la solucién de Cit-PO3".

(A) Cu-Fe-Cit-PO3~

(B) Cu-Pb-Cit-P0O3~
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Figura 10. Diagramas de distribucion de especies para: A: Cu-Fe (0.1 M)-Cit-P03~, B: Cu-Pb (1x10-* M)-Cit-P03,
C: Cu-Sn (0.02 M)-Cit-PO3~, con 0.84 M Cu, 1.0 M Cit y 0.5 M PO3~en todos los casos a 25 °C. Diagramas elaborados

con el software MEDUSA®.

En la Figura 10A, se localizan dos especies solubles de cobre Cu,(Cit),0H3~ y Cu,Cit3~ por

debajo de 0.1 V. Sin embargo, el Fe presente en la solucion es capaz de formar una especie

sélida con el metal (CuFeOas) desde 0.0 a 0.5 V. Esto indica que la presencia de hierro en

pequefias cantidades posibilita la precipitacién de cobre, lo cual, podria repercutir en la

electrdlisis, con la obtencién de un producto contaminado.
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Capitulo 3. Discusion de resultados

Por otro lado, el sistema Cu-Pb-Cit-PO;~ (Figura 10B), la especie solida PbHPO,,
predomina a partir de -0.45 V, aunque se observa una la formacion de complejos solubles
Pb-Cit en una pequefia proporcioén. El Gltimo caso Cu-Sn-Cit-PO3~ (Figura 10C), se observa

el predominio de complejos insolubles en todo el intervalo de potencial.

De este andlisis se establecio que, al menos de forma tedrica el uso de PO;~ contribuye a
la formacion de precipitados de los metales que principalmente pueden limitar su disolucion

en el sistema de lixiviacion.

A continuacion, se presenta el andlisis termodindmico correspondiente a oro. Los
diagramas se realizaron tomando en cuenta la fraccién con menor tamafio de particula (<75
Mm), cuya composicién esta reportada en la Tabla 2. En dichos diagramas se incluyé el
cobre por ser el metal mayoritariamente presente en la fraccién. La Figura 11A corresponde
al diagrama de zonas de predominio para el sistema Au-Cu-Tu, el cual, muestra que la
presencia de cobre en la solucién favorece la formacién del complejo Cu(CS(NH,),)3 entre
pH 1 y 4.5, desde un potencial =0.26 V (zona color naranja), esto indica que con
concentraciones apreciables de cobre (0.09 M), no hay suficiente Tu para lixiviar al Au. Lo
anterior, se confirma al observar el diagrama de distribucion de especies (Figura 11B),

donde el Au en todo el intervalo de pH permanece en forma solida.

t= 25°C

(A) Au-Cu-Tu (B) Au-Cu-Tu
10 Aufcr)
CU(CS(NH,),)2" Cuo 0.8}

06} Cu(CS(NHz)7),%¢

é (24 CuO(cr)

& 04}
02}
0.0 i A M 2 " " A 1 e

L ' A B A
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Figura 11. A: Diagrama de predominancia Au (1x10** M)-Cu (0.09 M)-Tu (0.1 M). Las lineas en color azul
Corresponden a la oxidacion y reduccion del agua. B: Diagrama de distribucion de especies Au (1x104 M)-
Cu (0.09 M)-Tu (0.1 M). Diagramas elaborados con el software MEDUSA®.

37



Fraction

Capitulo 3. Discusion de resultados

Con base en lo observado en la Figura 11, es necesario incorporar una especie al sistema
que enmascare a cobre. En este sentido, los iones oxalato y tiocianato (Ox y SCN) tienen
la capacidad coordinar al cobre, contribuyendo a su permanencia en la fase sélida (Li et al.,
2012; Saidan et al., 2012; Hannachi et al., 2019). Ademas, el SCN también se coordina con
oro, formando complejos solubles ayudando a su extraccion (Li et al., 2012; Azizitorghabeh
et al., 2021). Con base en lo anterior, en la Figura 12 se muestra el diagrama de distribucién
de especies para los sistemas Au-Cu-Tu-Ox y Au-Cu-Tu-SCN. Es posible observar la
formacion de la especie CuOx ) a partir de pH 1 hasta un valor de pH=4 (Figura 12A); sin
embargo, Cu(CS(NH,),)? es la especie mayoritaria en este intervalo de pH, la cual
secuestra una parte de la tiourea. En el segundo sistema (Au-Cu-Tu-SCN, Figura 12B), se
observa que a partir de un valor de pH 1 comienzan a formarse especies solubles Au-Tu,
Cu-Tuy Cu-SCN, donde Au(CS(NH,),)? es predominante en todo el intervalo de pH.

Culern)

(A) Au-Cu-Tu-Ox (B) Au-Cu-Tu-SCN
1.0 o Au(er) Au(CS(NHz)z)2! . AU(CEONH,) ),
08 Culox), o B
0.6
06F CuCSINH.LD)?
04 ;
% 0.4
£
02 : [ Cu(8ON) 4
W Cul SCN) !
FCU(SCN)
0.0 g \
1 2 3 ' 5 6 7 0.0 : 2 .) o .. . .‘ m : 2 : & I\’
pH t= 25°C '

pH

Figura 12. Diagrama de distribucién de especies. A: Au (1x10** M)-Cu (0.09 M)-Tu (0.1 M)-Ox (1.2 M).
B. Au (1x104 M)-Cu (0.09 M)-Tu (0.1 M)-SCN (0.1 M). Diagramas elaborados con el software MEDUSA®.

Por otro lado, si la concentracion de cobre es menor (0.03 M), es decir se logra eliminar al
menos las dos terceras partes del metal, lo que significa optar por un pretratamiento quimico
de la muestra (con soluciones de citrato), se mejora la efectividad de ambos agentes

enmascarantes como se observa en la Figura 13.
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(A) Au-Cu-Tu-Ox (B) Au-Cu-Tu-SCN

Cu{CS{NHZ)2)22 Au(CS(NH3)z)2 AD(CS(NH ,),),*

0s k

Fraction
o

Figura 13. Diagrama de distribucién de especies. A: Au (1x10* M)-Cu (0.03 M)-Tu (0.1 M)-Ox (1.2 M).
B. Au (1x104 M)-Cu (0.03 M)-Tu (0.1 M)-SCN (0.1 M), con pretratamiento (Cit). Diagramas elaborados
con el software MEDUSA®.

En la Figura 13A se observa que el complejo Au(CS(NH,),)7 predomina desde pH 1,
mientras que el complejo Cu(CS(NH,),)3 ya no prevalece a partir de pH 3. Por otro lado, el
ion tiocianato coordina a cobre formando un compuesto insoluble (CuSCN), Figura 13B) en
todo el intervalo de pH evitando que el metal se coordine con la Tu; ésta pueda favorecer

la formacion del complejo soluble con el oro, el cual, es predominante en este sistema.

El andlisis termodinamico descrito en este apartado demuestra que el empleo de ambos
agentes enmascarantes serd esencial para permitir una extraccion selectiva del oro,

siempre y cuando la concentracion de cobre remanente no sea superior a 0.03 M.

3.2 Efecto del cambio en el pH durante la lixiviacion de cobre y su repercusioén en la
electrdlisis

En la Figura 14 se observa el comportamiento de la concentracion de cobre en funcién del
tiempo durante la etapa de lixiviacién en el primer ciclo del proceso (solucién fresca) para
el sistema Cit-PO3~, a pH=4.5 con la relacién S:L mayor (100 g EWPCB/L). También, se
analizaron otros metales que estan presentes en la muestra de EWPCB y fueron: Zn, Ni,
Fe, Pb, Sny Al (Figura 14B). Los resultados mostrados en este apartado fueron calculados
considerando la correccion de volumen respectiva, debido a las adiciones constantes del

oxidante.
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Figura 14. Concentracion de los metales en funcion del tiempo. A. Cu: solucién fresca (1.0 M Cit, 0.5 M
(NH4)3P0O4, 0.2 M H20:2 cada hora durante el proceso, 100 g EWPCB/L, pH=4.5, T ambiente, 600 rpm), B.

Fe, Pb, Sn, Zn, Niy Al: solucién fresca (1.0 M Cit, 0.5 M (NH4)3PQa4, 0.2 M H202 cada hora durante el proceso,
100 g EWPCBIL, pH=4.5, T ambiente, 600 rpm).

La disolucion de Cu en el primer ciclo de lixiviacion (solucion fresca) resulté en una
concentracion de 36 g/L en 6 h, con tendencia ascendente (Figura 14A), que corresponde

al 73% de extraccion, con base en la relacion S:L empleada. En este primer ciclo, también
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se favorecio la disolucion del resto de los metales (Figura 14B), principalmente Sn (0.58
g/L,15% extraccion), Zn (0.44 g/L, 40% extraccion) y Fe (0.25 g/L, 10% extraccién), cuyas
concentraciones son significativamente menores a las de Cu, pero las trazas de estos
metales contenidas en el licor de lixiviacion pueden afectar la pureza del producto. Por tal
motivo, se analizdé el comportamiento de éstos y los otros metales en la electrolisis de la
solucion fresca (Figura 15).
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Figura 15. Concentracion de los metales en funcidn del tiempo durante la electrdlisis en el primer ciclo del

proceso (solucidn fresca). A). Cu, B). Fe, Pb, Sn, Ni y Al (Condiciones experimentales: 100 g EWPCBIL, t=6
h, 1=0.34 A, T ambiente, 60 rpm).

41



Capitulo 3. Discusion de resultados

En la Figura 15 se observa el cambio de concentracion de cobre durante 6 h de electrdlisis,
aplicando una densidad de corriente de 150 A/m? en una celda que operé a temperatura
ambiente (=25°C), registrandose un voltaje de =3.8 V. En este tiempo se logré un depdsito
con aproximadamente 99% de pureza, y con una eficiencia de corriente n = 90%, la cual se
determiné considerando la masa real (m,.q;) Yy teorica (mgesricq) de cobre depositado

(Ecuacion 9), donde m;4ricq Sigue la Ley de Faraday.

real metal depositado

(%) = — £ 100 ©)

tedrica metal depositado
Por otro lado, el comportamiento de la concentracion en funcién del tiempo mostrado en la
Figura 15B, indica que los demés metales, con excepcion al Sn, no estan siendo
depositados en la superficie del catodo, porque su concentracion permanecié constante; el
Sn mostré un decremento en su concentracion durante los primeros 30 minutos de iniciada
la prueba, después de este tiempo la concentracidén también fue constante. La digestion del

depdsito confirmo que la impureza en mayor proporcion fue el Sn (0.1%).

Al concluir la electrdlisis, se reutilizé el licor resultante (con =17 g/L de Cu) para una segunda
lixiviacion con un lote nuevo de EWPCB (segundo ciclo del proceso). En este caso, la
disolucién de cobre no result6 favorable, obteniendo en 6 h de proceso Unicamente 3 g/L
adicionales de cobre, es decir, la concentracion final fue de 20 g/L Cu. Para el resto de los
metales, la extraccion fue despreciable en esta segunda lixiviacién. Este comportamiento
se debi6 al cambio drastico en el valor de pH y ORP. En la solucidn fresca el pH vario de
45a5.9yel ORP 0.58 a 0.18 V; y en la solucion reutilizada, el pH cambié de 4.5a 6.7 y el
ORP de 0.5V a 0.16 V; en ambos existi6 una variacion considerable en el valor del pH. El
aumento de éste y el decremento del potencial indican que, probablemente existe una
descomposicién de H;O2, evidenciada por el consumo de H*, debido a las reacciones
guimicas entre el oxidante y los metales presentes en solucién (Reaccién 10) (Barb et al.,
1951; Neyens y Baeyens, 2003; Ruiz et al., 2020) o por descomposicion de resinas epoxicas

presentes en la muestra (Valix et al., 2017).

M™ + H,0, » MO*D+ 4 OH* + OH~ (M™* = Fe?*, etc.) (10)

Con base en lo anterior, se realizaron las pruebas experimentales con un sistema a pH
controlado, sobre todo en el segundo ciclo del proceso, modificando el valor de las

soluciones a pH=4.0, donde también se favorecio la recuperacion selectiva hacia cobre
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(Figura 9). En la Figura 16 se muestran los resultados de las pruebas de lixiviacion para la
solucion fresca y reutilizada a pH=4.0, donde ademas se modificé la concentracion de Cit,
cambiandola a 1.2 M. Es importante mencionar que el reactivo solamente se adicioné al
comienzo del primer ciclo de lixiviacion, con la finalidad de asegurar citrato libre para los
siguientes ciclos subsecuentes. La Figura 16A, ilustra los perfiles de concentraciéon durante
dos ciclos de lixiviacién. La finalidad es observar la cantidad real de cobre recuperada, es
decir, considerando la solucién pobre al término de la primera electrdlisis mas la cantidad
de metal lixiviado en el nuevo ciclo. Por lo tanto, los perfiles de concentracién para la
solucioén fresca corresponden a las primeras 6 horas y para la solucion reutilizada de la hora
6al2.

Con la solucion fresca, la maxima concentracion de cobre lixiviado fue =30 g/L Cu (Figura
16A). Después de 6 h de electrdlisis, la concentracion tuvo un decremento de =18 g/L Cu.
Esta solucién fue reutilizada y en un segundo ciclo de lixiviacion (hora 6 a 12) se alcanzo
una concentraciéon de =31 g/L Cu. La concentracién se estabilizé en la dltima hora del
proceso debido al limite de solubilidad, evitando una mayor extracciébn. En ambos casos
(solucién fresca y reutilizada), el pH se controlé manualmente entre 4.5y 4.7, demostrando
gue el control de pH es esencial para garantizar la extraccion selectiva de cobre,

especialmente en el segundo ciclo.

Las concentraciones en funcién del tiempo de los otros metales se muestran en la Figura
16B, de forma analoga al caso anterior, la lixiviacion con la solucién fresca corresponde a
las primeras 6 h, y de la hora 6 a la 12 a la lixiviacion con la solucién reutilizada. Al inicio
del segundo ciclo, la solucion también contenia trazas de estas especies, y se continuaron
lixiviando, principalmente el Sn, obteniendo una concentracion final de 0.56 g/L. Los perfiles
de concentracion de Ni, Pb y Al fueron constantes en este segundo ciclo. Finalmente, las
concentraciones de Fe y Zn decrecieron significativamente en las dUltimas 2 h,
probablemente debido a la limitacién de la solubilidad. La concentracién de iones metélicos
especificos puede disminuir simplemente por el cambio de pH en el sistema, o bien, si el

ion Cit se coordina con otro ion competidor, como es el caso del cobre.
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Figura 16. Concentracion de los metales en funcion del tiempo. A. Cu: solucién fresca (1.2 M Cit, 0.5 M
(NH4)3POs4, 0.2 M H202 cada hora durante el proceso, 100 g EWPCB/L, pH=4.0, T ambiente, 600 rpm) y
solucion reutilizada (sin adicién de Cit y (NH4)3sPO4, 0.2 M H202, cada hora durante el proceso, pH=4.0, T

ambiente, 600 rpm). B. Fe, Pb, Sn, Zn, Ni y Al, primeras 6 horas: solucion fresca. Hora 6 a 12: solucion
reutilizada.

En la electrdlisis de la solucion fresca se reportd una eficiencia de corriente de 92% y en 6

h de proceso se recuperd =38% del Cu contenido en la solucion (Figura 17 A). Ademas, se

observa que la concentracion de Sn decreci6 ligeramente en la primera hora del proceso,
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después de este tiempo se mantuvo constante (Figura 17B), incluso tuvo una mejor
tendencia que el perfil mostrado en la Figura 15B. La concentracién del resto de los metales
no presenté cambios apreciables durante las 6 h de electrdlisis, por lo que no afectaron la
pureza del producto obtenido (>99%).

(A)
34
1 B Cu

32 4

30
T 284
3>
S %07
g ]

8 241
[ J
3

© 22+
8 J

20

18 1

16 5 T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (h)
(B)
0.7
| ® Fe v Zn
064 ®@ Pb 4 Ni
A Sn » Al
0.5 -
S i A
2 i}

0.4 e
S < * \ 4
S P oo ve - YVVYY o
£ 031 V v YV v v
q)

[
S 0.2
$)
0.1—' 4 L 4
B——8——9—9>>>»>>>
0-0-|| T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (h)

Figura 17. Concentracion de los metales en funcién del tiempo durante la electrdlisis de la solucién fresca.

A). Cu, B). Fe, Pb, Sn, Zn, Niy Al (Condiciones experimentales: 100 g EWPCBIL, t=6 h, 1=0.34 A, T ambiente,
60 rpm).
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Con la finalidad de mantener el sistema lejos del limite de solubilidad de cobre,
principalmente en el segundo ciclo, se incremento el tiempo en la electrélisis de la solucion
reutilizada a 12 h. En este tiempo, se recuper6 =82% Cu (decremento en la concentracion
hasta 6 g/L Cu, Figura 18A). Nuevamente el Sn mostré ser la impureza mayormente
depositada en el catodo, a pesar de que su concentracion oscilé en 0.6 g/L (Figura 18B).
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Figura 18. Concentracion de los metales en funcidn del tiempo durante la electrdlisis de la solucion reutilizada.

A. Cu, B. Fe, Pb, Sn, Zn, Niy Al (Condiciones experimentales: 100 g EWPCBI/L, t=12 h, I=0.34 A, T ambiente,
60 rpm).
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La composicion del producto obtenido en el segundo ciclo se muestra en la Tabla 3.

Ademas, se recurrié a un analisis de Difraccion de rayos X (Figura 19), donde se determiné

gue la especies predominante fue Cu (angulos 43.4° y 50.5°) (American Mineralogist, 2018).

Tabla 3. Composicion del depésito.

Metal Cu Fe Pb Ni Zn Sn Al
% 99.7 0.1 0.2
43.4"
S
505"
| IUM

|

2 theta {°)
Figura 19. Difractograma del depdsito de cobre del segundo ciclo lixiviacion-electrorecuperacion.
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3.3 Efecto de la proporcidén S:L en la lixiviaciéon de cobre y su repercusion en la
recirculacion de las soluciones al proceso

Con la finalidad de determinar la maxima extraccion de cobre en este sistema, se modificd
la relacion S:L de EWPCB, disminuyendo a 75y 60 g/L. En la Figura 20A se observa el
perfil de concentracion de cobre en funcion del tiempo correspondiente a las pruebas con
75 g EWPCBI/L durante dos ciclos del proceso. El primer ciclo corresponde a la lixiviacion
con la solucion fresca y el segundo, con la solucién reutilizada (procedente de una
electrdlisis de 6 h). Al finalizar la lixiviacion con la solucidon fresca la concentracion de cobre
fue 28 g/L Cu (correspondiente al =85% Cu extraido). Posteriormente, la solucién fue
tratada mediante electrdlisis, etapa donde se recuperd =45% de cobre (13 g/L Cu). Por lo
tanto, la solucién remanente utilizada para una segunda lixiviacion contenia =15 g/L del
metal. Una vez concluida esta segunda etapa de lixiviacion, que se llevé a cabo con control

de pH, se alcanz6 una concentracién maxima de aproximadamente 27 g/L Cu.

Con base en los resultados anteriores, se observé que el porcentaje de extraccién no tuvo
mejora respecto a lo obtenido con 100 g EWPCBI/L; una de las razones es porgue se
disminuyé unicamente el 50% de la concentracion del metal en la etapa de electrélisis. Es
posible inferir que si se incrementa el tiempo en esta etapa podria aumentarse la extraccion
en la etapa subsecuente de lixiviacion. Por otro lado, el perfil de concentracién en funcién
del tiempo de los otros metales (Figura 20B), muestra que el Zn fue el metal con una
extraccion mayor, en ambos ciclos con =0.4 g/L, seguido de Sn (0.15 g/L y 0.26 g/L), Ni
(0.15g/Ly 0.22 g/L) y Fe (0.12 g/L y 0.19 g/L). Los metales que se extrajeron en menor
proporcion fueron Pb (0.04 g/L y 0.06 g/L) y Al (0.03 g/L y 0.02 g/L), de ambos metales la

concentraciéon se mantuvo constante en los dos ciclos de lixiviacion.
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Figura 20. Concentracion de los metales en funcion del tiempo. A. Cu: solucion fresca (1.2 M Cit, 0.5 M
(NH4)3P0O4, 0.2 M H202 cada hora durante el proceso, 75 g EWPCBJ/L, pH=4.0, T ambiente, 600 rpm) y
solucidn reutilizada (sin adicién de Cit y (NH4)3PO4, 0.2 M H202, cada hora durante el proceso, pH =4.0, T

ambiente, 600 rpm). B. Fe, Pb, Sn, Zn, Ni y Al, primeras 6 horas: solucién fresca. Hora 6 a 12: solucion
reutilizada

Posteriormente, se modificé la relacién S:L a 60 g EWPCBJ/L. Durante el primer ciclo del
proceso se logré una concentracion de =21 g/L Cu (Figura 21A); después, se incremento el
tiempo de electrélisis a 12 h, el doble de tiempo que los casos anteriores. En esta etapa se

recuperd aproximadamente el 88% del Cu presente en el licor de lixiviacion (=18 g/L Cu).
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Duplicar el tiempo permitié recuperar una mayor cantidad de cobre contenido en la solucion.
Por otro lado, al término del segundo ciclo, la concentracion maxima de cobre fue
aproximadamente 29 g/L, equivalente al haber lixiviado el 80% de cobre contenido en el
segundo lote (Figura 21A). A pesar de disminuir la cantidad de sélidos, la concentracién
registrada no mejor6é notablemente con respecto a lo obtenido en el caso anterior (Figura
20A), indicando que 29 g/L es la cantidad total de metal disuelto en este sistema, valor que
corresponde al limite de solubilidad. De esta manera, con el andlisis de las tres relaciones
S:L propuestas, se sugiere que en esta fraccion de EWPCB una parte del cobre se
encuentra encapsulado, por ello, no fue posible aumentar el porcentaje de extraccion,

independientemente de aminorar la cantidad de sdélidos incorporados en la solucion.

Respecto al resto de los metales analizados (Figura 21B), el Sn fue el metal que se lixivio
mayormente en ambos ciclos (0.66 g/L y 0.56 g/L), cuya concentracion se mantuvo
constante en el segundo ciclo durante las seis horas del proceso. El Zn y Al fueron también
obtenidos en mayor cantidad (Zn: 0.34 g/L y 0.54 g/L, Al: 0.30 g/L y 0.36 g/L), y de los otros
metales se registraron concentraciones <0.2 g/L.
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Figura 21. Concentracion de los metales en funcion del tiempo. A. Cu: solucion fresca (1.2 M Cit, 0.5 M
(NH4)3P0O4, 0.2 M H202 cada hora durante el proceso, 60 g EWPCBJ/L, pH=4.0, T ambiente, 600 rpm) y
solucién reutilizada (sin adicién de Cit y (NH4)3PO4, 0.2 M H202, cada hora durante el proceso, pH=4.0, T

ambiente, 600 rpm). B. Fe, Pb, Sn, Zn, Ni y Al, primeras 6 horas: solucion fresca. Hora 6 a 12: solucion
reutilizada.

Es importante mencionar que en las pruebas anteriores se monitore6 el pH y ORP durante
la etapa de lixiviacion. El pH en la solucién fresca se registré en un intervalo de 4 a 4.3 en
el primer caso (con 75 g EWPCB/L) y 4 a 4.2 en el correspondiente a 60 g EWPCBJ/L. El

ORP se mantuvo en el intervalo 0.65 a 0.6 V en ambos casos. En la lixiviaciéon con la
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solucion reutilizada el pH incremento de 4 a 4.7 (con 75 g EWPCBI/L) y de 4 a 4.4 (con 60
g EWPCBI/L), aunque en esta etapa se tuvo un control de pH (adiciones mediante goteo de
CeHsO7, 1.0 M) para que su valor se mantuviera <5 y garantizar la extraccién del metal en
este segundo ciclo, evitando la precipitacion. Por su parte, en el ORP se registr6 un
decremento de 0.5a0.2Vy0.5a 0.3V respectivamente. El incremento de pH y decremento
del ORP también fue observado cuando se empleé la relacion S:L mayor (Apartado 3.2),
por lo que fue necesario realizar una cuantificaciéon del oxidante, y de esta manera
determinar si los cambios de estos parametros se debian a la descomposicién del H,O; por
la presencia de plasticos u otro metal presente en la solucion, especialmente hierro. Los
resultados que se describen en el Apartado 3.5 del documento, demostraron que el cambio
en el valor de ORP estuvo relacionado directamente con el consumo del oxidante debido a

las reacciones quimicas 1 a 7.

Por otro lado, para concluir el segundo ciclo lixiviacion-recuperacion, los licores procedentes
de la lixiviacién con las soluciones reutilizadas fueron sometidos a un proceso de electrolisis
durante 12 h, registrdndose un consumo de energia de 1.3 W. En las soluciones cuya
relacién S:L fue 60 g EWPCB/L se recuper6 una mayor cantidad de cobre, obteniendo 28
g/L Cu (Figura 22A), que equivale a 97% Cu. Mientras que con la otra se recuper6 22 g/L
Cu (80% Cu); en ambos casos los otros metales no influyeron negativamente en el proceso.
En la Figura 22B se presentan los perfiles de concentracion de las pruebas solamente

correspondientes a la relacion S:L mas baja analizada (60 g EWPCBIL).
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Figura 22. Concentracion de los metales en funcidn del tiempo durante la electrdlisis de la solucion reutilizada.
A. Cu, B. Fe, Pb, Sn, Zn, Niy Al (Condiciones experimentales: 60 g EWPCBIL, t=12 h, I=0.34 A, T ambiente,
60 rpm).

El objetivo del andlisis descrito en este apartado fue establecer las condiciones que no solo
permitieran una extraccion selectiva de cobre de esta fraccién de residuos electronicos,
también, que dichas condiciones contribuyeran a un pretratamiento adecuado para la
fraccion de EWPCB donde el oro estaba retenido, es decir, la fraccién que corresponde al

tamano de particula <75 ym, cuya composicion se encuentra reportada en la Tabla 2.
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Por lo tanto, con las soluciones de citrato y fosfato es posible extraer no solo a cobre (metal
mayoritario en esta fraccion), también otros metales (Fe, Al, Sn, Zn y Al) y permitir la

extraccion selectiva de oro.

En la Figura 23A se observa el perfil de concentracién de cobre en funcién del tiempo. En
estas pruebas de pretratamiento se empled la relacion mas elevada S:L (100 g EWPCBI/L),
por el contenido menor de cobre en esta fraccién (58 kg Cu/ton). Se puede observar que,
en 6 h de proceso, bajo las mismas condiciones experimentales descritas en los aparatados
anteriores (Aparatado 3.2 y 3.3), la concentracion maxima se registré en 5 g/L Cu, que
corresponde a un porcentaje de extraccibn de 97% del metal. Con la finalidad de
incrementar el porcentaje, se realizaron pruebas de lixiviacion durante 8 h. Sin embargo, la
cantidad de cobre extraida no incrementd, siendo 97% Cu la méxima extraccion en esta
fraccion de EWPCB.

Por otro lado, en la Figura 23B se observa el perfil de concentracion de los metales que
también se disolvieron. Entre los que se encuentran Fe (2.1 g/L, 96% extraccion), Zn (0.50
g/L, 81% extraccion), Ni (0.23 g/L, 82% extraccion), Al (0.14 g/L, 21% extraccion) y Sn (0.29
g/L, 16% extraccion), los cuales debido a su composicion se extrajeron en porcentajes
elevados. Los elevados porcentajes de extraccion se deben principalmente al tamafio de
particula pequefio de esta fraccién. Lo anterior, también garantiza que el pretratamiento
pueda beneficiar la segunda etapa del proceso, en la cual, es necesario que los otros

metales no afecten la extraccién de oro y se promueva la selectividad.
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Figura 23. Concentracion de los metales en funcion del tiempo. A. Cu, B. Fe, Zn, Niy Al (1.2 M Cit, 0.5 M
(NH4)3PO4, 0.2 M H202 cada hora durante el proceso, 100 g EWPCB/L, pH=4.0, T ambiente, 600 rpm).

En estas pruebas el pH se mantuvo espontaneamente en un valor de 4y el ORP en 0.65 V
durante las 6 h de proceso, razon por la cual se tuvo una extraccion favorable de cobre de

acuerdo con lo establecido en el analisis termodinamico (Figura 9). Los valores de pH y
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ORP registrados en estas pruebas son similares a los obtenidos en el analisis hecho con la
fraccion de EWPCB de tamafio de particula >500 um. La diferencia entre los porcentajes
de extraccidn obtenidos en cada una de las fracciones demuestra que el cobre se encuentra
encapsulado en la fraccion de mayor tamafio de particula comparado con los finos, porque
en esta Ultima fraccidén se reportaron extracciones cercanas al 100%. Lo anterior sugiere
gue con las condiciones experimentales propuestas es posible tratar las diferentes
fracciones del lote de EWPCB asegurando una extraccion >50%, porcentaje que tendra una
variacién dependiendo del grado de encapsulacidon en que se encuentre el cobre en cada

una de estas fracciones, si esta expuesto 0 no.

3.4 Implicaciones de los limites de solubilidad en el sistema estudiado

Para establecer las condiciones experimentales 6ptimas en el proceso de recuperacion de
cobre y oro, inicialmente, se analiz6 la fraccion de EWPCB con el mayor contenido de cobre
(Tabla 2) y una relacién S:L elevada (100 g/L). Se determiné que la solubilidad de todos los
metales presentes en la muestra esté relacionada directamente con el cambio del pH en el
sistema y la cantidad de citrato libre. En un sistema sin control de pH y durante el primer
ciclo de lixiviacion, ademas de Cu, metales como Pb y Zn fueron extraidos en porcentajes
superiores al 40% Yy los metales restantes (Fe, Ni, Al y Sn) tuvieron una disolucién por
debajo del 15%. Posteriormente, en el segundo ciclo no se favorecio la extraccion de ningin
metal contenido en la muestra porque aproximadamente el 70% del citrato ya estaba
complejado (en el primer ciclo) y el restante 30% no fue suficiente para disolver a los
metales presentes en el sistema. De hecho, bajo estas condiciones y con el aumento de pH
(pH =6) el ion citrato no es capaz de coordinarse con cantidades elevadas de cobre (metal
mayoritario en la solucién) y se forman especies insolubles, impidiendo la lixiviacion.
Ademas, con el tiempo de electrdlisis establecido (6 h), se recuperd apenas la mitad del
cobre en solucién, es decir, al inicio del segundo ciclo de lixiviacion el licor ya contenia una
alta concentracién del metal (=17 g/L), ocasionando un acercamiento al limite de

solubilidad.

Por otro lado, con el incremento de la concentracion de Cit (1.2 M) y con el control de pH
se garantiz6 una extraccion preferente a cobre en dos ciclos de lixiviacion, obteniendo como
concentracion maxima (limite de solubilidad) =30 g/L (=0.5 M) en ambos casos. También,

se beneficio la extraccion para los otros metales, llegando a sus respectivos limites de
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solubilidad casi al término de la segunda lixiviacion (Figura 16), donde las concentraciones
maximas extraidas fueron: 0.37 g/L Fe, 0.56 g/L Sn, 0.30 g/L Zn, 0.15 g/L Ni, 0.03 g/L Aly
0.07 g/L Pb, valores que corresponden a 40% Pb y <10% para el resto. Una vez que se
alcanzaron estas concentraciones el proceso de disolucion se detuvo y a pesar de que
estos metales fueron lixiviados en menor medida, no afectaron la pureza del producto
recuperado en la electrolisis. Esta informacién fue importante para delimitar las condiciones
experimentales en la recuperacion de oro, debido a que las trazas de estas especies
metalicas, principalmente de cobre, afectan directamente la extraccion del oro; esto sucede
porque ambos metales pueden coordinarse fuertemente con la tiourea formando especies
solubles. Ademas, se confirmé la importancia de un pretratamiento de la muestra con
soluciones de citrato para extraer la mayor cantidad de cobre, manteniéndolo en
concentraciones bajas en la solucién de tiourea (£0.03 M Cu) para no interferir con la

extraccion de oro.

Lo anterior, también permitié establecer una solubilidad méaxima de cobre (=30 g/L); esto
significa que el contenido de cobre en el residuo determinard la relacion S:L éptima. Con
respecto a la cinética de la lixiviacién de cobre, se esperaria que con tamafios de particula

pequefios (<500um) seria posible mejorar la eficiencia y la cinética de lixiviacion.

En este analisis, comparar ambos lotes de EWPCB permitié establecer como se encuentra
el cobre en la muestra, es decir, al tratarse de un material heterogéneo en cada una de las
fracciones el cobre se puede encontrar recubierto por material plastico y ceramico, o bien,
debajo de capas de otros metales, lo cual, dificulta su lixiviacién al no tener un contacto

directo con la solucion desde el primer instante en que comienza el proceso.

3.5 Cuantificacién del H,O; en las pruebas de lixiviacion

Para evaluar el consumo del oxidante a lo largo del proceso de lixiviacién en la primera
etapa (relaciébn S:L 75 g/L) del proceso se realiz6 una valoracién éxido-reduccion con
permanganato de potasio (KMnO.) como valorante (la metodologia se describe en el
Apéndice G). En la Figura 24A se observa el perfil de concentracion de H,O- en funcion del
tiempo en la solucion fresca. EI aumento en la concentracion indica que las adiciones
constantes de oxidante al sistema permiten su reposicion debido al consumo por las
reacciones quimicas implicadas en proceso (Reacciones 1 a 7). Ademas, el
comportamiento del ORP (Figura 24B), indica que el H.O, se consume en medida que éste

se adiciona al sistema, por lo que es posible establecer que el oxidante no esta
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reaccionando con metales como el hierro o plasticos, sino que, su consumo se debe
solamente a las reacciones con los metales presentes en el residuo.
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Figura 24. A. Concentracion de H202 en funcién del tiempo. B. ORP registrado a lo largo del proceso de
lixiviacion. Las adiciones de oxidante (0.2 M) se realizaron cada hora durante el proceso.

Por otro lado, es importante aclarar que el valorante puede reaccionar con mas especies
presentes en la solucién, no solamente con el oxidante. Lo anterior, refleja una de las

principales desventajas que se tiene al utilizar la titulacion quimica en sistemas
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multimetalicos y sumamente complejos. Sin embargo, la técnica proporcioné informacion
atil que permitioé analizar y confirmar la necesidad de adicionar el oxidante constantemente
en el sistema de lixiviacion. Sin embargo, es necesario dar continuidad a estos estudios y

mejorar la técnica.

3.6 Estudio de la lixiviacién de oro en el sistema Tu-Ox y Tu-SCN con y sin
pretratamiento con soluciones de citrato.

En este apartado se presentan los resultados correspondientes a la extraccion de oro, en
donde se utilizo la fraccibn méas pequefia (<75 um) del lote de EWPCB, donde se concentrd
el metal. La concentracién se reporta en mg/L y se consider6 en el célculo la correccion de

volumen por la adicién del oxidante al igual que en los apartados anteriores.

En la Figura 25 se observan los perfiles de concentracién en funcion del tiempo de los
metales extraidos al emplear solamente Tu como lixiviante y H.O»> como oxidante, sistema

que permite la formacion del complejo Au[CS(NH,),]3 (Reaccién 11).

Auly) + 2CS(NH) 2o + %HZOZ(aC) +H* > Au[CS(NH,);13(ac) + Ho0aey  AG® = —125k]/mol  (11)

La muestra de EWPCB se lixivié sin ser pretratada quimicamente, es decir, una vez triturada
Se puso en contacto con soluciones de Tu (0.1 M) y H>0; (0.2 M) a pH 3 (considerando el
analisis termodinamico mostrado en la Figura 11). En los primeros cinco minutos de iniciado
el proceso se comenzd a lixiviar cobre, zinc, estafio y niquel, de los cuales se extrajo
mayormente cobre (=17% extraccion, =328 mg/L), cuya extraccion incremento
considerablemente a los 15 minutos (=22% extraccion, =421 mg/L) respecto a los otros
metales. Después de este tiempo, la concentracién de cobre disminuyd y la concentracion
de los demas metales permanecié constante. Por otro lado, el hierro comenz6 a disolverse
a partir de los 15 minutos de iniciado el proceso y al finalizar, fue el metal que se extrajo en
mayor porcentaje (=60% extraccion, =229 mg/L). En este caso, ademas de oro, plomo y
aluminio no se lixiviaron. Por otro lado, el valor de pH increment6é de 3 a =6, y el ORP
decrecio de =0.5 V a =0.25 V, debido al consumo del oxidante por la presencia de los otros

metales en la solucién o por el material plastico.

La nula extraccién de oro se debe principalmente a que el agente lixiviante se coordina con
los metales mayoritarios presentes en la muestra, sobre todo con hierro y cobre

(Reacciones 12 y 13). Con este ultimo metal se demostré tedricamente (Figura 11) que la
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cantidad de cobre presente en la fraccion no permitiria la lixiviacion favorable a oro. Por otro
lado, se ha demostrado que la presencia de hierro y cobre en la solucion tiene un efecto
negativo en la estabilidad del lixiviante, debido a que los iones cuprico y férrico originan la
formacion de disulfuro de formamida ([CS(NH,),]3*, FDS), causando la degradacion de la
tiourea, afectando su poder lixiviante (Calla et al., 2016). Por esta razén, fue importante
recurrir a un pretratamiento con la finalidad de extraer considerablemente los metales base

presentes en la muestra en una primera etapa.

Cu?s) + 2CS(NH;)(ac) + H;05(5¢) + 2HT = Cu[CS(NHZ)Z]ggc) + 2H,0,¢ AG® = —-70Kk]/mol  (12)

Fe?s) + 2CS(NH;)(ac) + 3/2 H;05(5¢) + 3HT — Fe[CS(NH,), g(;c) +3H,0( AG® =—48k]/mol  (13)

500

Concentraciéon (mg/L)

Tiempo (min)

Figura 25. Concentracién de los metales en funcion del tiempo. Cu, Fe, Sn, Zn y Ni (sin pretratamiento
quimico y lixiviaciéon con Tu-H202: 0.1 M Tu, 0.2 M H202, 100 g EWPCBJ/L, pH=3.0, T ambiente, 600 rpm).

El pretratamiento quimico se realiz6 con soluciones de citrato (Cit) bajo las condiciones
experimentales que se establecieron en el Apartado 3.3, procedimiento que permitié extraer
97% de cobre y porcentajes mayores al 80% de metales como Fe, Zn y Ni (Figura 23).
Posterior a esta etapa, se llevé a cabo la lixiviacion con Tu-H.O, (0.1 My 0.2 M
respectivamente), los resultados obtenidos se muestran en la Figura 26, donde se observa
gue metales como Zn, Cu y Sn fueron los que se lixiviaron en mayor cantidad (73 mg/L Zn,
43 mg/L Cuy 40 mg/L Sn).
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Figura 26. Concentracion de los metales en funcion del tiempo. Cu, Fe, Sn, Zn y Ni (con pretratamiento
quimico: 1.2 M Cit, 0.5 M (NH4)3PO4, 0.2 M H202 cada hora durante el proceso, 100 g EWPCBI/L, pH=4.0, T
ambiente, 600 rpm y lixiviacion con Tu-H202: 0.1 M Tu, 0.2 M H202, 100 g EWPCBI/L, pH=3.0, T ambiente,
600 rpm).

A pesar de que el pretratamiento quimico contribuy6 a la lixiviacién de la mayor cantidad de
metales base, en el sistema Tu-H.0O- no se logro lixiviar al oro. Por esta razén, fue necesario
incorporar un agente para enmascarar aquellos metales que seguian presentes en la
solucion y estaban siendo lixiviados, especialmente cobre. Con base en el andlisis
termodinamico (Figura 12A), se adiciond al sistema 1.2 M 4cido oxalico (C2H20.). Ademas,
estudios en el tratamiento de minerales apuntan que el ion oxalato (Ox) es capaz de
estabilizar a la tiourea evitando su descomposicion (Calla y Lapidus, 2021). Por lo anterior,
resulté una opcién prometedora en este estudio, en donde se llevaron a cabo pruebas
experimentales sin y con pretratamiento y sin ajuste de pH (Figura 27) para analizar el

efecto de acido oxalico en el sistema.

En la Figura 27A se observan los resultados de la lixiviacion sin pretratamiento quimico,
donde se favorecio la disolucion de Sny Al, alcanzando en una hora de proceso =976 mg/L
Sn (=45% extraccion) y =2092 mg/L Al (=70% extraccion); mientras que para los otros
metales las concentraciones fueron menores a 30 mg/L (28 mg/L Cu, 29 mg/L Fe, 8 mg/L
Zny 8 mg/L Ni). Por otro lado, en el caso de la lixiviacion con pretratamiento quimico (Figura
27B) es posible observar que la extraccion también fue favorable para Sny Al, si bien, la

concentracion maxima obtenida fue menor (398 mg/L Sn y 186 mg/L Al) con respecto al
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caso anterior, su disolucion se continué ocurriendo. También, se logré disminuir la
concentracion de cobre, la cual, se registré en 7 mg/L en una hora de lixiviacién, sin

embargo, bajo estas condiciones nuevamente no fue posible extraer oro.
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Figura 27. Concentracion de los metales en funcion del tiempo. A. Cu, Fe, Sn, Zn, Niy Al (sin pretratamiento
quimico vy lixiviacion con Tu-Hz202: 0.1 M Tu, 0.2 M H202, 100 g EWPCBI/L, pH=3.0, T ambiente, 600 rpm).
B. Cu, Fe, Sn, Zn, Ni y Al (con pretratamiento quimico: 1.2 M Cit, 0.5 M (NH4)3PO4, 0.2 M H20: cada hora

durante el proceso, 100 g EWPCB/L, pH=4.0, T ambiente, 600 rpm y lixiviaciéon con Tu-H202: 0.1 M Tu, 0.2
M H202, 100 g EWPCBIL, pH=3.0, T ambiente, 600 rpm).
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En los casos anteriores, se observé que en la lixiviacion de la muestra sin pretratamiento
quimico el valor de pH aumento6 de =1.0 hasta =4.0 y el valor de ORP decrecié de 0.6 V a
0.3V, y con la muestra pretratada el valor de pH no tuvo variaciones considerables, es
decir, el pH se registré en =1.0 a lo largo de la prueba y el ORP también se mantuvo en 0.6
V. Con base en lo anterior, se establecié que con el pretratamiento se tiene una mejor
estabilidad de pH y ORP en el sistema, sin embargo, con estas condiciones se solubilizaron
estafio y aluminio. La lixiviacibn de ambos metales se favorecié con y sin pretratamiento
porque forman complejos solubles estables con el ion oxalato (Sn(0x)%~, Al(0x)3~ y
Al(0x)3, Sherlock y Britton, 1972), a partir de potenciales con valores negativos como se

observa en la Figura 28.
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Figura 28. Diagrama de distribucion de especies Sn (0.02 M)-Al (0.12 M)-Ox (1.2 M) a 25 °C, con la utilizacion
del software MEDUSA®.

En las pruebas anteriores se determiné que el oxalato, a pesar de coordinar al cobre,
también lo hace con aluminio y estafio, y la elevada extraccidn de estos Ultimos no permiten
la lixiviacion de oro. Por tal motivo, se sustituyd este agente por el ion tiocianato (SCN); las
condiciones experimentales se establecieron con base en lo reportado en las Figuras 12 y
13. En este sistema (Tu-SCN-H»05) no se prescindié del pretratamiento quimico y se realiz6

ajuste de pH (pH=3).

Con el nuevo sistema fue posible la extraccion de oro a partir de los primeros 5 minutos de
iniciado el proceso, obteniendo 14%, equivalente a aproximadamente 3 mg/L (Figura 29A)

y también se extrajeron los demas metales contenidos en la muestra (Figura 29B). Es
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importante mencionar que en el pretratamiento quimico se obtuvieron porcentajes de
extraccion >80% de Cu, Fe, Zn, y Ni (5 g/L Cu =97% Cu, 2.0 g/L Fe =96% Fe, 0.53 g/L Zn
~81% Zn, 0.21 g/L Ni =80% Ni) y, 0.17 g/L Al =30% y 0.25 g/L Sn =16% Sn. A pesar de los
porcentajes obtenidos, las trazas continuaron lixiviandose en esta segunda etapa, pero en
porcentajes <7% (36 mg/L Cu =0.6% Cu, 61 mg/L Fe =2.0% Fe, 25 mg/L Ni =6.0% Ni, 44
mg/L Sn =1.0% Sn y 14 mg/L Al =1.0 % Al), cantidades que también fueron menores

respecto a las reportadas con los sistemas anteriores (solamente Tu y Tu-Ox).
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Figura 29. Concentracion de los metales en funcién del tiempo. A. Au. B. Cu, Fe, Sn, Zn, Niy Al: 0.1 M Tu,
0.1 M SCN, 0.2 M Hz202, 100 g EWPCBI/L, pH=3.0, T ambiente, 600 rpm.
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Al igual que el caso anterior, se tuvo un incremento de pH, es decir, de pH 3 a 5.6, mientras
gue el valor de ORP oscil6 alrededor de 0.5 V; debido al consumo de H»O; y a su posible

descomposicion por la presencia de cobre y hierro en el sistema.

Por otro lado, se identifico que la pérdida significativa de material fue otra limitante en el
proceso de lixiviacion. La pérdida se tuvo principalmente durante la etapa de pretratamiento
quimico, especificamente durante el filtrado de la solucién. Se corroboré (las pruebas
realizadas se describen el Apéndice E) que trazas de oro metélico estaban retenidas en el
papel filtro; por esta razén, se incorpor6 el papel en la solucion lixiviante y se realizé un

cambio en el tipo de agitacion, empleando agitacion mecanica.

En la Figura 30 se presentan los resultados de la lixiviacibn con Tu-SCN-H.O: las
modificaciones en el sistema descritas previamente. Se observa (Figura 30A) que la
extraccion de oro comenzé a partir de los 5 minutos y al igual gue el caso anterior, la maxima
extraccion se registré6 a los 30 min de iniciada la lixiviacion (=48% Au, 7.4 mg/L).
Posteriormente, se experimentd un decremento y al finalizar el proceso el porcentaje de oro
extraido fue =38% Au (6.0 mg/L). Con respecto a los otros metales, se lixiviaron
mayormente Zn (67 mg/L) y Fe (81 mg/L), en ambos casos se obtuvo 9.0% extraccion. Ni,
Sn y Al también se obtuvieron en cantidades ligeramente superiores al caso anterior (31
mg/L Ni =3.0% Ni, 45 mg/L Sn =1.0% Sn y 38 mg/L Al =2.0% Al) pero los porcentajes no
superaron el 5%. Ademas, se logré una menor extraccion de cobre (= 0.48% Cu, 29 mg/L

Cu) comparado con lo mostrado en la Figura 29B.
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Figura 30. Concentracion de los metales en funcion del tiempo. A. Au. B. Cu, Fe, Sn, Zn, Niy Al: 0.1 M Tu,
0.1 M SCN, 0.2 M H202, 100 g EWPCBI/L, pH=3.0, T ambiente, 600 rpm (agitacién mecanica).
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Con base en los resultados reportados en la Figura 29A y Figura 30A se determiné que la

reaccién para la extraccion de oro se lleva a cabo en tiempos cortos, logrando lixiviar en 30

minutos la mayor cantidad del metal; después de este tiempo, los porcentajes de extraccion

decrecen debido a que el oro se cementa, por la presencia de aluminio metal. Por otro lado,

desde los primeros segundos que el sdélido estuvo en contacto con la solucion, se present6

un cambio notable en los valores de pH y ORP, por esta razon, se realizaron variaciones

en las condiciones experimentales, éstas fueron:

a)

b)

d)

Sistema a pH controlado. Debido al incremento inmediato en el valor de pH se opt6
por mantener el pH de la solucién lixiviante en 3.0 con adiciones (mediante goteo)
de HNO:s.

Modificacion de pH en el sistema, con valores de pH 1y 2. Dado el incremento subito
de pH se iniciaron las pruebas con un valor de pH menor al requerido, y una vez
alcanzando el valor de pH 3, éste pudiera estabilizarse, controlando el pH como se
menciond en el apartado anterior.

Cambio en la concentracién de Tu, H2O2 y SCN. Se increment6 el valor de la Tu a
0.2 M, las concentraciones del oxidante se modificaron considerando 0.02, 0.05, 0.3
y 0.4 M. De igual manera para el tiocianato se analizaron sistemas con 0.05 y 0.2
M.

Se incorporé silicato de sodio (NaSiO3) al sistema Tu-SCN-H:0O,, porque se ha
reportado (Li et al., 2022) que esta sal evita que la Tu se destruya y ha resultado

eficiente sobre todo en medios alcalinos.
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Con las modificaciones descritas anteriormente, no se logré incrementar el porcentaje de
extraccion de oro, mejorar la selectividad en el sistema y/o evitar el cambio drastico en los
valores de pH y ORP, concluyendo que la extraccidén esta directamente relacionada con la
tiourea disponible en el sistema. Fue posible demostrar mediante pruebas de titulacion
quimica (la metodologia se describe en el Apéndice F) que la destruccion de tiourea
comenzo a partir de los primeros segundos de iniciadas las pruebas (Figura 31), lo que tuvo
repercusion directa en la ausencia de lixiviacion de oro y permitié que la Tu disponible se
coordinara preferentemente con otros metales presentes en la solucion. Con este analisis
ademas se demostré que no es conveniente incrementar la concentracién del reactivo,

debido a su destruccién acelerada en el sistema.
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Figura 31. Concentracion de Tu en funcion del tiempo.
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Conclusiones

En este estudio se comprobd tedrica y experimentalmente que es posible obtener
selectivamente el cobre contenido en la basura electronica procedente de teléfonos
celulares. Se demostré que los pretratamientos fisicos y quimicos son cruciales y deben ser
eficientes, para lograr la obtencion de productos con pureza aceptable en el procesamiento

de este tipo de materiales complejos.

En este trabajo se analizaron y acoplaron dos etapas, con enfoque en la recuperacion de
cobre y oro. Fue posible recuperar selectivamente cobre con una pureza >99% empleando
soluciones de citrato de sodio, fosfato de amonio como agente enmascarante y peréxido de
hidrégeno (1.2 M Cit, 0.5 M (NH4)3PO4, 0.2 M H,O- con adiciones cada hora) a un pH 4,
seguido de una etapa de electrdlisis con duracion de 12 horas (densidad de corriente de
150 A/m?).

Con las diferentes relaciones sélido-liquido estudiadas se establecié que el limite de
solubilidad de cobre se encontrd =30 g/L. Por otro lado, el control de pH en las soluciones
fue esencial para garantizar la extraccion de cobre en un segundo ciclo del proceso; de esta

manera fue posible recircular las soluciones y aprovechar el recurso hidrico.

También, se comprobdé que el material plastico que recubria a los metales no provocé el
consumo del oxidante, es decir, no se generaron reacciones secundarias indeseables. Las
adiciones que se realizaron sobre todo en la primera etapa del proceso, donde se dosifico
el H,O; cada hora, estuvieron directamente relacionadas al consumo debido a la oxidacion

de los metales.

La extraccion de oro se llevd a cabo con soluciones de Tu (0.1 M) y H20- (0.2 M), sistema
en donde fue importante la incorporacion del ion SCN como agente enmascarante; su
funcion fue complejar aquellos metales que en esta segunda etapa continuaban
lixiviandose, sobre todo cobre. La principal limitante en la extraccion del metal fue el
consumo acelerado de tiourea, cuya concentracion disminuyé en mas del 50% durante los
primeros minutos de iniciadas las pruebas de lixiviacion. Se comprob6 que la lixiviacion de
oro en este tipo de material complejo esta directamente relacionada con la cantidad de
tiourea disponible en el sistema, con el valor de ORP registrado y, con la “eliminacién” de

los metales que estan compitiendo con oro por coordinarse con la Tu o con el ion SCN.
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La presencia de metales base también provoca la cementacion del oro. Por esta razén, no
fue posible obtener una extraccion mayor al 50% del metal; para lograrlo, quizds sea
conveniente recurrir a un pretratamiento quimico agresivo, a base acidos fuertes, con los
cuales se podrian extraer practicamente en su totalidad los metales base, y de esta manera,
mejorar la selectividad a oro y, en consecuencia, no se tendria una descomposicion

acelerada de la tiourea.

Finalmente, es importante mencionar que el empleo de agentes enmascarantes en el
procesamiento de materiales multimetalicos, como fue el caso, es trascendental para lograr
la selectividad en cada una de las etapas que conforman el proceso. Ademas, establecer
los agentes adecuados no solo permite la recuperacion de metales valiosos, también
aquellos que son altamente toxicos y contaminantes. Por ello, la metodologia propuesta
puede ser empleada para el tratamiento de materiales catalogados como peligrosos y
extender la aplicacién al procesamiento de otro tipo de desecho, incluso materiales que se

encuentren mezclados con otros, por ejemplo, plasticos y cerdmicos.
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Perspectivas

En este trabajo se identificaron algunos puntos que deben continuar analizandose para
optimizar la metodologia propuesta, sobre todo, lo relacionado con la segunda etapa del
proceso. A continuacion, se enlistan dichos puntos con la finalidad de permitir el trabajo a

futuro en materia del tratamiento de basura electrénica.

e Un sistema con control de pH permite la extraccién de cobre en dos ciclos del
proceso, por lo tanto, es necesario evaluar el nimero de ciclos maximos en donde
podria continuar siendo selectiva la extraccion de cobre.

o Se debe implementar un sistema automatizado que permita realizar la adicién de
acido citrico para el control de pH, y asi mejorar la precision y exactitud en la
dosificacion del reactivo, o mismo puede aplicarse para la incorporacion del
perédxido de hidrégeno.

e Es necesario que el pretratamiento fisico de la muestra se mejore, porque al tratarse
de un material con alto contenido de plasticos, ceramicos y vidrio, los metales estan
recubiertos por capas de éstos. Se podria optar por tratamientos magnéticos,
flotacion o separacién por aire, pero se debe garantizar que la pérdida de material
no sea significativa, sobre todo si los metales de interés se concentran en las
particulas mas finas.

e Ensistemas en donde sean lixiviados estafio y aluminio, como en el caso de estudio,
sera necesario incorporar otro agente enmascarante al sistema con la finalidad de
complejarlos y, asi evitar la cementacion de los metales preciosos y no afectar
directamente los porcentajes de extraccion obtenidos en esta etapa.

e Para un material sumamente complejo, como fue la segunda fraccion de EWPCB
empleada en este trabajo, es necesario cambiar el agente lixiviante utilizado en el
pretratamiento quimico, porque se necesita la extraccién de 100% de los metales
base. Una vez, lixiviando a los metales mayoritarios, se podra mejorar la extraccion
de los metales preciosos en la segunda etapa. Ademas, la lixiviacién selectiva dara
paso a la incorporacion de la cementacién quimica, asi como la recirculacion de las
soluciones en varios ciclos del proceso, dos aspectos que no se analizaron en este

trabajo debido a que no se logré una extraccion exitosa de oro.
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Apéndices
A. Agentes enmascarantes

Un agente enmascarante es un reactivo auxiliar que evita el curso normal de un cambio
quimico en un sistema. Su funcion, es la formacién de complejos estables con ciertas
especies para que la reaccién principal no se vea afectada por reacciones secundarias
(Perrin y Belcher, 1975).

Comunmente los agentes enmascarantes (ligantes) estan implicados en sistemas quimicos
gue involucran especies metdlicas con las cuales se coordinan. Los ligantes, tienen la
capacidad de donar pares de electronesy los iones metalicos suelen ser aceptores de pares
de electrones. De esta manera, con base en la teoria acido-base de Lewis, todo ligante
siempre sera una base y las especies metalicas se consideraran acidos (Huheey et al.,
2003).

Con base en lo anterior, se han desarrollado criterios que permiten determinar la afinidad
entre un acido y una base para coordinarse. Por lo que se ha clasificado a los acidos y
bases como duros y blandos. Los &cidos o bases duros se caracterizan por ser ligeramente
polarizables, poseen una carga elevada, un radio pequefio y sus interacciones son de tipo
ibnico. Mientras que los acidos o bases blandos suelen tener baja carga, gran tamafio, son
polarizables y sus interacciones son de tipo covalente. Lo anterior, permite que los acidos
duros formen enlaces mas fuertes con las bases duras y los &cidos blandos prefieren
coordinarse con bases blandas (Huheey et al., 2003; Atkins, 2010). En la Tabla Al se

muestra la clasificacion de algunas especies segun este criterio.
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Tabla Al. lones metalicos y agentes complejantes duros y blandos. (Perrin y Belcher, 1975).

Duros Intermedios Blandos

lones metalicos (&cidos)

+ 2+
Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, NH4*, Be?*, AI¥*, V3, Cr?*, Cr3*, Mn?*, Fe®*, g;ﬂ; (?Ad L
Mg?*, Ca?*, Sr#*, Ba?*, Ra?", Co?, Ni?*, Ga®**, In*, As®*, Rh®, H 24 TI%;
SC3+, Y3+, La3+1 Ti4+, Zr4+, Hf4+, Np4+, CU2+, Zl’l2+, Sn2+, |n3+, Mn3+, P32+’ Pt2+’
Th*, Fe®*, Co®, Np*', Pu®", Sb®, Ru?*, Os?, Ir¥*, Pt*, TI*, Bi*", A’u* ’
Am3*, U3, U*, Pa* Pb2*
Agentes complejantes (ligantes, bases)
F-, NO3,C0%-, S03™, CI, Clog, e M empe e I, CN', HS',
HO-, PO3~ Br, Cl03, NO3, SO57, piridina SCN, S*

Por otro lado, es posible determinar la estabilidad de un complejo cuantitativamente, a
través de su constante de formacién o constante de estabilidad, K que es una medida de
la fuerza de interaccién entre las especies que forman al complejo. Es importante notar que,
estas reacciones de formacion suceden en una serie de etapas, y a cada una de ellas esta
asociada una constante K. De tal manera que el proceso global en la formacion del complejo

esta dado por:

M o, L MLn [MLy] (A1)
Metal * Ligante Complejo T [M][L]™

Generalmente, los valores de K son expresados como Log K y cuando existen varios
metales presentes en un sistema, se formara inicialmente el complejo cuya constante de
estabilidad tenga un valor mayor, es decir, este metal desplazara al resto para coordinarse

con el ligante (Calderon, 1997).

También es posible establecer la fuerza de los ligantes, a través del grado de disociacion
(a). Este parametro establece la fraccion del acido o la base que se disocia en solucion, por
ser una fraccién, sus valores estan comprendidos entre cero y uno. De tal forma que una
especie cuyas moléculas estan practicamente disociadas tendra a=1 y se consideran acidos
y bases fuertes, por el contrario, si gran parte de las moléculas del acido o la base se
encuentran sin disociar a<<1 y se catalogan como acidos y bases débiles. Algunos acidos
pueden ceder mas de un proton y se denominan acidos polipréticos, donde la disociacién

de cada uno de los protones tiene asociada una constante, Ka. De forma anéloga se definen
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las bases polipréticas y se asigna la constante K, Generalmente, esta medida de
disociacion estd determinada por pKa o pKp (logaritmo negativo de la constante de
disociacién). Entonces, se dice que un &cido o base es fuerte si pKa 0 pKp tiene valores
pequefios, y un acido o base es débil con valores de pKa 0 pKy, grandes (Huheey et al.,
2003).

Con base en los criterios anteriores, se ha realizado una clasificacién para determinar qué
ligante se coordina mejor dependiendo el cation. Algunos de los mas utilizados se muestran
en la Tabla A2.

Tabla A2. Ligantes usualmente empleados (Perrin y Belcher, 1975).

Catidn Ligante
Ag NHs, I, CN, CI', S,02-, tiourea
AR F, BF,, EDTA, OH-, carboxilatos (acetato, citrato, oxalato)
Au* NHs, CN-, Br, CI, SCN-, S,0%, tiourea
Co?* Cod F-, CN, SCN, S,0%, carboxilatos (acetato, citrato, oxalato), glicina, MPA,

NO;
NHs, carboxilatos (acetato, citrato, oxalato), glicina, tiourea, CN-, NO3, acido

Cu?* .
ascorbico, N,H,, S, I, S03~, S,0%~
Fe» pes+ carboxilatos (acetato, citrato, oxalato), glicerol, OH, F, PO3~, P,0%", 5,03,
’ acido ascorbico, SnCl,, EDTA
Mo carboxilatos (acetato, citrato, oxalato), glicol, OH-, F,, BF;, PO3~, P,0%,
9 hexametafosfato
Mn?* carboxilatos (acetato, citrato, oxalato), F-, P,03~, trifosfato, CN-, N,H,
Nz glicina, F, CN’, SCN", NHs, carboxilatos (acetato, citrato, oxalato), DDC,
ADA
Pp2t carboxilatos (acetato, citrato, oxalato), F, OH-, CI, I, S,03~, SO%~, DMSA,
DMPA, P03~
P2 CN-, SCN, I, NO3, acetilacetona, tiourea, NHs,
Sn2* carboxilatos (acetato, citrato, oxalato), EDTA, TEA, F, OH, CI, IPO3",
DMP
Zn2+ NHs, poliaminas, glicol, glicerol, carboxilatos (acetato, citrato, oxalato),

APCA, glicina, CN’, SCN-, OH", DMP
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B. Estudios preliminares del empleo de agentes enmascarantes en soluciones de
citrato

Con base en los estudios propuestos por Saidan, (2012), Valix et al., (2017) y Torres y
Lapidus (2017), que se describieron en el Apartado 1.3.2, se realizé un estudio preliminar
tedrico-experimental con el objetivo de analizar la importancia y el efecto del empleo de
agentes enmascarantes en soluciones de citrato, especialmente para complejar a hierro y
plomo, porque se ha demostrado que ambos metales contaminan a las soluciones
lixiviantes (Torres y Lapidus 2017). Los estudios preliminares (Segura, 2018), se llevaron a
cabo con un lote de EWPCB con contenido metalico =90%. La composicion de los metales
de interés fue la siguiente: Cu (=900 kg/t), Fe (=5 kg/t) y Pb (=2 kg/t). Ademas, para la
construccién de los diagramas termodinamicos se considerd: 0.5 M citrato de sodio
(NasCeHs07), 0.1 M carbonato de sodio (Na;CO3) 0 0.1 M fosfato de amonio (NHgPO.). Las
tltimas dos sales, se seleccionaron con base en los criterios descritos en el Apéndice A,
gracias a la capacidad del ion carbonato (C03™) y fosfato (PO3~) para formar complejos

insolubles con hierro y plomo (Burriel et al., 1952).

En la Figura B1, se observan los diagramas de zonas de predominio para cobre, hierro y
plomo considerando solamente el medio de citrato, es decir, sin adicion de los agentes
enmascarantes. En los tres casos se observa la formacion de complejos solubles, por
ejemplo, en el sistema Cobre-Citrato (Cu-Cit) (Figura Bla), las especies solubles se
generan a partir de un potencial >0.2 V y en un intervalo de pH comprendido entre 2 y =7.5.
Por otro lado, el diagrama del sistema Hierro-Citrato (Fe-Cit) (Figura B1b), la mayoria de
las zonas de predominio corresponden a complejos solubles, con excepcién del intervalo
=7 a 14 entre =0.8 a 1.0 V, donde se forman Fe,03), Fe;04¢cr) Y Fe(OH),) ; Y en
potenciales <0.5 V en donde prevalece la especie Fe(en todo el intervalo de pH.
Finalmente, el ion citrato es capaz de complejar a plomo (sistema Plomo-Citrato, Pb-Cit)
contribuyendo en la formacién de complejos solubles estables en el intervalode pH2 a9y
con potenciales desde -0.3 V a 1.0 V (Figura Bl1c). Lo anterior demuestra que, bajo las
condiciones descritas en este Apartado, efectivamente el citrato compleja a los tres metales,
este hecho comprueba tedricamente que en el proceso de lixiviacion se favoreceria la

extraccion de hierro, plomo y cobre, contribuyendo a un proceso no selectivo.
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(a) Cu-Cit (b) Fe-Cit
1.0 — 1.0 =
v “H-- 1| Feci,onyz [~~~ X
Y ~< 2 2 2 - - 2
| Cu,(cit),OH* S~ ~~_ Feo,
Q -~ —~— -~ . . = -~ —~—
054 O cuo,, -~ 0.5 Fe(cit) S~o
Cu, (cit),OH c 2
0.0 2 20 2 004 |
™~ —~— -~ |.|J
0.5 Te~o -0.5-
Cug, T~a 3
S~ Fe(Hcit)(cit)
Fe(H.cit) Fe(cr)
-1.0 T T T T T -1.0 g T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12
pH pH
(c) Pb-Cit
1.0 —
e Pb(OH),
0.5 A =
[
Pb(Hcit)
5 a4
> b(C/[) Pb(cit),
w -
¥ 00 Pb(OH),
w ~|~ _ -
[~ -~ —~— - 2-
05 — = = Pb(OH);
Pb(H,cit) S~
T~a - ~
Pb,, ~<
'10 T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura B1. Diagramas de predominancia para: a. Cu (1.5 M)-Cit, b. Fe (0.001 M)-Cit, ¢. Pb (0.001M)-Cu-Cit-P03",
con 0.5 M Cit, en todos los casos a 25 °C. Diagramas elaborados con el software MEDUSA®.

Para lograr la selectividad en la extraccion de cobre, se analiz6 el efecto en la incorporacion
de diversos agentes enmascarantes, en esta seccion se destacan principalmente dos, el
ion CO%~y el ion PO3~. En la Figura B2 se muestran los diagramas de zonas de predominio
para los sistemas cobre-citrato-carbonato (Cu-Cit-CO3™) y cobre-citrato-fosfato (Cu-Cit-
PO37). La adicion de ambos agentes enmascarantes no resulta perjudicial para la extraccion
de cobre, porque en ambos diagramas prevalecen especies solubles de cobre (intervalo de
pH 2 a 10 y potenciales superiores a 0.1 V) en zonas similares que en el sistema Cu-Cit
(Figura Bla).
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(a) Cu-Cit-C03%~ (b) Cu-Cit-P0O3~
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Figura B2. Diagramas de predominancia para: a. Cu (1.5 M)-Cit-C03~, b. Cu-Cit-PO3~con 0.5 M Cit, 0.1 M C0%~
0 0.1 M P03, en todos los casos a 25 °C. Diagramas elaborados con el software MEDUSA®.

Para hierro y plomo si se observan cambios significativos comparados con el sistema M-
Cit. Por ejemplo, en la Figura B3a (sistema hierro-citrato-carbonato, Fe-Cit-C0%~), se
observa la formacion de FeCO; ) en el intervalo de pH 6.5 a 9 y entre un potencial =-0.75 a
~0.1 V. Mientras que con la adicion del ion fosfato, en el mismo intervalo de potencial y pH
entre 6.5 a 12 se forma Fe;(PO,),: 8H,0(), ademas de otra especie insoluble entre pH 2y
=4.5 con potenciales >0.1 V (Figura B3b). Finalmente, en la Figura 3Bc, se observa el
diagrama que corresponde al sistema plomo-citrato-carbonato (Pb-Cit-C03™), la formacion
de 6xidos, carbonatos e hidréxidos de plomo (especies insolubles) comienza a partir de un
pH =6 y potenciales entre -0.7 V a 1.0 V. Por otro lado, cuando el agente enmascarante fue
P03, se observo la formacion de compuestos insolubles en todo el intervalo de pH vy

potencial, de la misma manera que se ilustra en la Figura 9c del Apartado 3.1.
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Figura B3. Diagramas de predominancia para: a. Cu (1.5 M)-Cit-C03~, b. Cu-Cit-PO3~con 0.5 M Cit, 0.1 M C0%~

0 0.1 M P03, en todos los casos a 25 °C. Diagramas elaborados con el software MEDUSA®.

De acuerdo con el analisis termodinamico se establecio que la extraccion selectiva de cobre

se puede llevar cabo empleando ambos agentes enmascarantes, porque éstos no afectan

la formacion de compuestos solubles del metal, pero si garantizan la formacién de especies

insolubles de hierro y plomo. Con el ion carbonato las mejores condiciones se encuentran

entre pH 6 y 10 con un potencial >0.2 V y con el ion fosfato, entre 2 y 4.5 (valores de pH) y

también, con potenciales superiores a 0.2 V.

Con base en lo anterior, se llevaron a cabo pruebas experimentales, en las cuales ademas

de estudiar el efecto en la adicion del agente enmascarante en las soluciones de citrato,
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también se analiz6: la concentracion de los reactivos (agente lixiviante, oxidante y agentes
enmascarantes), pH del sistema y temperatura. En la Tabla B1 se muestran los porcentajes
de extraccién obtenidos de cada metal en los tres sistemas estudiados: Cit, Cit-CO3~ y Cit-
PO3~, bajo las siguientes condiciones experimentales: 20 g EWPCBI/L, 0.5 M citrato de sodio
(NasCeHs07), pH 4.5, 0.1 M H»0; (adiciones cada hora durante el proceso), 4 horas de
proceso, temperatura ambiente, 0.1 M carbonato de sodio (Na;COs3) o 0.1 M fosfato de
amonio (NHsPOg).

Tabla B1. Porcentaje de extraccion de cobre, hierro y plomo en los tres sistemas de lixiviacion analizados
(Segura, 2018).

Sistema Metal Porcentaje de extraccion
Cu 40%
Cit Pb 19%
Fe 27%
Cu 34%
Cit-C0%~ Pb 32%
Fe 30%
Cu 51%
Cit-PO3~ Pb 12%
Fe 25%

De acuerdo con la Tabla B1 se determind que el ion fosfato enmascar6 a hierro y plomo,
preferentemente a este Gltimo metal. De esta manera se seleccioné Cit-PO3~ como el mejor
sistema. Posteriormente, se realizaron pruebas experimentales incrementando el tiempo de
operacién a 6 horas, también se modificé la concentracién de la sal de fosfato (0.2 M) y el
pH del sistema (pH 4). Con estas nuevas condiciones experimentales se logré una
extraccion de 60% Cu, 41% Fe y =4% Pb (Segura, 2018). En este caso, mejoro la disolucion
de cobre y la precipitacion de plomo. Sin embargo, el porcentaje de hierro incrementd, lo
anterior se atribuy6 a la presencia de especies adicionales de hierro en presencia de iones
fosfato (Figura B3b), debido a que se registraron cambios de pH durante el proceso de

lixiviacion (de 4 a 5).

A pesar de no lograr mejorar la precipitacion de hierro se comprob6 que con este sistema
es posible precipitar exitosamente a plomo, un metal que requiere removerse de la solucion

por ser altamente toxico. Ademas, el estudio preliminar permiti6 comprobar que la adicion
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de agentes enmascarantes no influyé en la extraccién de cobre, garantizando su extraccion
en porcentajes superiores al 50%. Finalmente, se identificaron algunos puntos clave como:
la necesidad de controlar el pH del sistema, ampliar el andlisis a otros metales presentes
en la muestra de EWPCB, analizar diferentes ciclos del proceso, es decir, los aspectos que

se consideraron en la presente Tesis doctoral, descritos a lo largo de este documento.

C. Valores de las constantes de estabilidad utilizados para elaborar los diagramas
de tipo-Pourbaix y de distribucion de especies.

En la Tabla C1 se reportan los valores de las constantes de estabilidad para los diferentes

sistemas analizados en este documento: M-Cit, M-PO3~, M-Tu y M-Ox.

Tabla C1. Constantes de estabilidad empleadas en el Software MEDUSA® (NIST, 2004;
Puigdomenech, 2004).

Sistema (;‘%%olé)
M-Cit

2Cu?* + 2Cit3~ & Cu,(Cit)5~ 17.27
2Cu?* + 2Cit3~ © Cu,(Cit),0H3~ + H* 13.3
Fe?* + Cit3>~ + H* & Fe(HCit) 10.2
Fe?* + 2Cit3~ + H* & Fe(HCit)(Cit)3~ 13.39
Fe?* + Cit3~ + 2H* & Fe(H,Cit)* 12.78
Pb%* + Cit3~ + H* « Pb(HCit) 11.21
2A13* + 2Cit3~ & Al,(Cit),(OH)%™ + 2H™ 16.56
ARt + Cit3” + HT o Al(HCiH)* 12.9
3A13* + 3Cit3~ & Al;(Cit);(OH);~ + 4H™ 19.87
AIP* + Cit3~ < Al(Cit)OH™ + H* 6.52
Ni2* + 2Cit3~ + H* & Ni(HCit)(Cit)3~ 15.39
Ni?* + Cit3~ & Ni(Cit)~ 6.91
Ni2* + Cit3~ + H* « Ni(HCit) 10.78

85



Apéndices

Zn?* + Cit3~ + H* & Zn(HCit)
Zn?* + Cit3~ & Zn(Cit)~
Zn?* + 2Cit3~ & Zn(Cit)3~
Sn?* + Cit3~ + H* & Sn(HCit)
M-PO3~

3Cu?* 4 2P03~ & Cuz(POy4)ys)
Fe?* 4+ PO}~ « FeP0,4: 2H,0(s) + e~

Fe?* + PO3~ + 2H* © FeH,PO}
3Fe?* + 2P03~ & Fe3(P0,),:8H,0(s)

Pb?* 4+ PO}~ + H* « PbHPO,s)

5Pb** 4 3P03~ < Pbs(P04)30H(sy + H*

3Pb** + 2P03~ © Pb3(P0,) (s
3Sn** + 2P03 © Sn3(P04)ys)
M-Tu
Cu?* + 2CS(NH,), < Cu(CS(NH,),)3*
Au* + 2CS(NH,), < Au[CS(NH,),]3
M-Ox
Cu?* + 20x?~ & Cu(0x)5~
Cu* + 0x*~ & Cu(0x)(s)
Sn?* + 20x%~ & Sn(0x)%~
AB* +20x% & Al(0x)3

ABY +30x%” & Al(Ox)3~

10.26

6.25

1.47

19.5*

36.85

13.38

22.25

36

23.80

62.79

44.36

71.9**

12.3

21.9%**

10.23

11.19

12.38*"

13.49*"

17.32™
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M-SCN
Cu?* + SCN™ + e~ & CuSCN, 16.83
Cu?* 4+ 3SCN™ + e~ & Cu(SCN)%" 12.73
Cu?* 4+ 4SCN™ + e~ & Cu(SCN)3~ 12.53

*Chunfen et al., (2008), **Lothenbach et al., (1999), ***Smith y Martell (1982), **Sherlock y Britton
(1972).

D. Composicion de cada fraccion en la muestra de EWPCB

En la Tabla D1 se muestra la composicion del lote de EWPCB correspondiente a cinco
tamanos de particula: >500 pm, 500-250 pm, 250-150 pm, 150-75 um y <75 ym. En este
mapeo se muestra que el mayor porcentaje (50%) de Cu se concentré en tamafios de
particula mayores, especialmente en >500 um; lo mismo sucedié para Ni, Zny Sn. EI Pby
la Ag se encuentran en la misma proporcibn en todos los tamafios de particula
considerados. El Fe, estuvo presente en un porcentaje de 5% tanto en el tamafio superior
(500 pum) como en los finos (< 75 um); para el resto del mallaje su porcentaje en masa fue
menor (=2%). Finalmente, el Au no se encontré presente en tamaros de particula mayores

a 250 um, concentrandose en los finos.
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Tabla D1. Contenido metalico de la muestra de EWPCB con base en el tamafio de particula.

Tamairio de >500 500-250 250-150 150-75 <75
particula (66% masico de  (55% masico de  (32% masico de (20% masico (19% masico de
la muestra) la muestra) la muestra) de la muestra) la muestra)
(um)

Metal (kg/t)

Cu 535+6 468+7 223+12 109+4 58+1

Fe 57+22 14.7+1.1 26.2+1.1 26.0+2.0 55.0+0.3
Sn 28.0+1.9 20.0+7.0 18.2+1.5 3.5+£3.5 22.0+£1.5
Ni 22.0+£3.0 9.0+0.4 3.3+0.2 3.0+1.4 4.4+0.1
Zn 13.0+0.1 6.6+0.1 7.0+£0.2 14.5+0.4 14.0+0.2
Al 11.0+0.9 31.6+0.7 40.0+2.5 35.0+0.4 32.0+0.1
Pb 1.5+0.3 1.4+0.3 2.8+0.3 2.7+0.2 2.9+0.1
Ag -—- 1.7+0.4 1.0+£0.3 1.0+0.8 1.0+0.4
Au* --- --- 110+1 1201 2001

*glt

E. Anadlisis de la pérdida de material en el pretratamiento quimico y pruebas de
lixiviacion con soluciones de tioureay tiocianato de sodio

Con el sistema Tu-SCN se logré llevar a cabo la lixiviacion de oro, alcanzandose en una
hora de proceso un porcentaje de extraccion =50% Au, correspondiente a 5 mg/L (Figura
29). Sin embargo, al realizar el balance de masa, se determiné que la cantidad lixiviada de
oro fue 48 g/t, esta cantidad no correspondia al porcentaje de extraccion calculado, sino a
un porcentaje menor, es decir, de la cantidad de oro total reportada en el lote (200 g/t, ver
Tabla 2) se lixivid solamente el 24%. En el residuo no lixiviado habia 30% del metal,
indicando que se tuvo una pérdida de oro de =46% (=146 g Au/t). Esta pérdida considerable
se atribuy06 inicialmente a la etapa de pretratamiento, donde el oro pudo desprenderse y

flotar en la espuma formada durante la lixiviacién. En las pruebas posteriores se realizé en
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cada uno de los pretratamientos la remocion de espuma, para después secarla, digerirla y
analizar la cantidad de metal que se estaba perdiendo en la primera etapa. Sin embargo, la
pérdida fue <10% (5 a 7 g Au/ton), es decir, efectivamente habia desprendimiento del metal,

pero no estaba concentrdndose en la espuma.

Posteriormente, se consider6 que el oro pudo permanecer en el papel filtro una vez que se
realizaba la separacion de la solucién con Cit y los sélidos. Para comprobar lo anterior, se
llevaron a cabo pruebas solamente de pretratamiento; una vez finalizadas se realizé la
digestion y analisis correspondiente de los sélidos no lixiviados y del papel filtro. En estas
pruebas se comprob6 que, en efecto, la mayor cantidad de oro estaba retenida en el papel
filtro y por ello las pérdidas. Con base en lo anterior, se realizaron los experimentos
incorporando el papel filtro (cortandolo en pequefias tiras) en la solucion de lixiviacion; por
esta razén también se modificé el tipo de agitacion, empleando agitacion mecéanica (600
rpm) con el uso de un agitador mecénico (Petite Caframo) BDC250 con propela de cuatro
aspas de acero inoxidable. El esquema del sistema se muestra en la Figura E1. Con estos

cambios, se minimizo la pérdida de material entre ambas etapas del proceso.

Figura E1. Sistema empleado en las pruebas de lixiviacion. A: agitaciéon mecénica (Petite Caframo BDC250),
B: electrodo de vidrio ORP (Ag/AgCl: HANNA ® Instruments, C: electrodo de vidrio pH (HANNA ® Instruments),
D: potenciémetro digital HANNA ® Instruments: HI4112.

89



Apéndices

F. Diagramas termodinamicos de los sistemas M-Cit y M-Cit-PO3~

En este apartado se muestran los diagramas de zonas de predominio para aluminio, niquel

y zinc, metales que también estan presentes en el lote de EWPCB empleado. La Figura F1

corresponde al sistema M-Cit, donde es posible observar la formacién de especies solubles

en todos los casos, confirmando que el Cit es capaz de coordinar a estos metales tal como

se sugiere en las Ecuaciones 1 a 7 en el Apartado 1.3.2.

El diagrama correspondiente a Al (Figura Fla) muestra que éste es soluble en todo el

intervalo de ORP en pH 2 a 9, y en un valor =13 se observa otro compuesto soluble. Para

el caso del Ni (Figura F1b), a potenciales superiores de -0.5 V en un intervalo de pH 2 a 10

puede solubilizarse y finalmente, el Zn (Figura F1c) también presenta en practicamente todo

el intervalo de pH complejos solubles.
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Figura F1. Diagramas de predominancia para: a. Al (0.04 M)-Cit, b. Ni (0.037 M)-Cit, c. Zn (0.019 M)-Cit,
con 1.0 M Cit en todos los casos a 25 °C. Diagramas elaborados con el software MEDUSA®.
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Por otro lado, considerando la presencia de Cu y el i6n PO3~ en el sistema a un pH fijo (pH

4.5), estos tres metales pueden lixiviarse (Figura F2), ya que el PO3~ no presenta ningun

efecto complejante, como en el caso de Fe, Pb y Sn. Aunque estas especies pueden

solubilizarse, el contenido de cobre en la muestra es significativamente mayor al resto de

los metales y como se demostré en el Apartado 3.2 no estan teniendo un efecto negativo

en el producto obtenido.

08

0.6

04

0.2

0.0

Figura F2. Diagramas de distribucién de especies: a. Al (0.04 M)-Cu-Cit-PO3~, b. Ni (0.037 M)-Cu-Cit-P03~,
. Zn (0.019 M)-Cu-Cit-P03~, con 0.84 M Cu, 1.0 M City 0.5 M -P0O3~en todos los casos a 25 °C. Diagramas
elaborados con el software MEDUSA®.
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G. Valoracién é6xido-reduccién de H2O; y titulacién quimica de tiourea

Valoracioén oxido-reduccién de H.O;

Una valoracién redox consiste en una reaccion quimica de éxido-reduccién entre el analito
y el valorante, cuya finalidad es determinar la concentracion de una sustancia que pueda
actuar como oxidante o como reductor (Harris, 2007). Para determinar la concentracion de
H>0O- en la solucion lixiviante se empled permanganato de potasio (KMnO,) como valorante,

el cual sufre un proceso de reduccién, mientras que el peréxido de hidrégeno se oxida:

2(MnO,)~ + 5H,0, + 6H* - 2Mn?* + 50, + 8H,0 (G1)

El andlisis volumétrico se llevd a cabo con base en la metodologia propuesta por Ruiz y
Lapidus (2017). Inicialmente se colocé una alicuota de la solucién problema (0.1 mL) en un
matraz erlenmeyer (100 mL) posteriormente, se adicioné 10 mL de una solucién de H,SO4
4.5 My 25 mL de agua desionizada (Millipore Milli-Q). Esta solucién se valoré con 0.004 M
KMnO. (la cual estaba contenida en una bureta). Se registr6 el volumen consumido
(Veonsumido) cuando se tuvo un vire color rosa y finalmente, se determiné la concentracion del
oxidante mediante la expresion:

[KMHO4] Vconsumido (GZ)

muestra

[H,0;] =

N |0l

Antes de realizar las pruebas de valoracién con la solucion lixiviante, se llevaron a cabo
ensayos con soluciones sintéticas preparadas con sales de cobre (CuS04-5H,0). Se
considerd la maxima extraccion del metal lixiviado (0.5 M) y 1.2 M Cit, 0.5 M (NH,)3;P0,,
con un pH=4.0. Lo anterior, con la finalidad de tener una referencia del comportamiento del
oxidante en el sistema Cu-Cit-PO3~. Se realizaron adiciones constantes de H:O,
comenzando con 0.2 M hasta una concentracion de 1.2 M. El perfil de concentracion (Figura
G1), muestra que se tuvo una variacion en los dos ultimos puntos, donde se obtuvieron
valores por encima de la concentracion adicionada (1.08 y 1.27 M), esto se atribuye a alta
concentracion de cobre presente en el sistema. A pesar de esta ligera variacion, fue posible
determinar en las lixiviaciones que el consumo de oxidante corresponde casi en su totalidad

a las reacciones quimicas con los metales y no con las resinas o plasticos.
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Figura G1. Perfil de concentracién del H202 en una solucion sintética (1.2 M Cit, 0.5 M (NH,)3;PO,, pH=4.0 y
0.5 M Cu).

Titulacién quimica de tiourea

La tiourea ha sido una alternativa sustentable para llevar a cabo la extraccién de metales
preciosos como el oro y la plata (Birloaga et al., 2014). Sin embargo, se ha demostrado que
es un agente inestable que puede degradarse bajo ciertas condiciones en el o los sistemas
de estudio propuestos. Lo mas comun es la degradacion oxidativa de la tiourea por la
formacion del intermediario disulfuro de formamida ([CS(NH,),]5%, FDS) (Preisler y Berger,
1947):

2CS(NH,), — [CS(NH,),]3%, +2e~  (G3)
También iones cupricos y férricos pueden oxidar a la tiourea permitiendo la formacion del
intermediario FDS, lo que afecta la capacidad lixiviante de la tiourea (Calla y Nava, 2020).
Por lo anterior, se llevaron a cabo pruebas de titulacién quimica con la utilizaciéon de yodato
de potasio (KIO3), donde la tiourea es oxidada por el KIO; en medio &cido para producir

FDS de acuerdo con la reaccion (Singh y Verma, 1963):

6CS(NH,), + KIO; + 6H* & 3[CS(NH,),]3* + 3H,0 + KI (G4)

Como indicador se utilizé almiddn, y la técnica permitié determinar la tiourea libre disponible
en la solucidn lixiviante. Las titulaciones se realizaron con base en la metodologia propuesta

por Calla'y Nava (2020). Se preparé el almidon al 2% en peso, con agua en ebullicion hasta
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que se disolvié completamente y se dejo enfriar. Después, se prepar6 una solucion de KlOs
0.005 My se coloco en una bureta para la posterior valoracion de la muestra problema. Se
tomé la alicuota del licor de lixiviacién (1 mL) y se colocd en un matraz erlenmeyer de 100
mL, adicionando 6 mL de H.SO. concentrado (1 M) y 1 mL de la soluciéon de almidon,
manteniendo una agitacion magnética constante de 150 rpm. Finalmente, se realizaron las
valoraciones con la solucién de KlOs, contemplando como punto final de la titulacion el
cambio de color de la solucién (color azul del complejo almidén-yoduro formado). La

concentracion de la tiourea fue calculada mediante la expresion:

Vkio; consumido

[Tu]Libre = 6[KIO;] (G5)

Vmuestra
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