m UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA-IZTAPALAPA

Casa abierta al tiempo
UNIVERSIDAD AUTONOMA Division de Ciencias Basicas e Ingenieria

METROPOLITANA Departamento de Ingenieria de Procesos e Hidraulica

Lixiviacidn y recuperacion selectivas de cobre a partir
de basura electrénica

Tesis que presenta

Brenda Anahi Segura Bailon

Para obtener el grado de

Maestra en Ciencias (Ingenieria Quimica)
Asesor

Dra. Gretchen T. Lapidus Lavine

Comité Evaluador

Presidenta: Dra. Gretchen T. Lapidus Lavine (UAM-I)
Secretaria: Dra. Victoria Bustos Terrones (UAM-I)
Vocal: Dr. Alejandro Rafael Alonso Gémez (UAM-A)

Ciudad de México; septiembre de 2018







Equipado con sus cinco sentidos, el hombre
explora el universo que lo rodea; y a sus aventuras
las llama ciencia.

(Edwin Powell Hubble, Astronomo Estadounidense 1889-1953)



Agradecimientos

Dra. Gretchen Lapidus, gracias por brindarme la oportunidad de trabajar a su
lado, por los consejos, |la paciencia...por todo.

Al Comité Evaluador: Dra. Victoria Bustos, Dra. Gretchen Lapidusy Dr. Alejandro
Alonso, por el apoyo y sus valiosas recomendaciones que enriquecieron este
trabajo.

Dra. Iris Serratos, gracias por todas y cada una de las oportunidades, pero, sobre
todo, por la confianza depositada durante estos afios.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT), por la beca de
posgrado No. 616238 otorgada.



Familia, amigos (mis mantas y mantos), compafieros...y todas las personas
que estuvieron conmigo a lo largo de esta aventura, un millon de gracias.



indice

RESUMIBIN . et e ettt e e ettt e e et e ta e e ettt e e e e et e e e e ara e aaee 7
1 o T [ Lo o] ' Y o 8
(O o1V ] (o T TN g} (=Tod T [T o) (= 10
1.1 Residuos electrOnicos Yy SUS COMPONENTES. .......uuiiiieeeeeeeeiiiiie e eeeeeeeeeteae e e e e e e eeereaaes 10
1.2 Métodos pirometallrgicos e hidrometallrgicos para la recuperacion de metales....... 12
1.3 Procesos industriales para la obtencién de metales base y preciosos....................... 14
1.4 Consideraciones terMOUINAMICAS ......ceeeeeeeeeeieeee et a e 19
1.5 Planteamiento del problema .............coiiiiiiiiieicc e 22
1.6 HIPOTESIS ...ttt e e ettt e e e e et e e e e e e 22
1.7 OBJBUIVOS ... 23
1.7.1 ODJEIVO GENETAL......cciiiiiii it e e e e et e e e e e e e e erraa s 23
1.7.2 ObJetiVOS ESPECITICOS ..uuuni it 23
Capitulo Il. Metodologia EXperimental ..........cccoeiiieiiiiiiiiiiii e 24
2.1 Seleccion y clasificacion de los residuos electronicos (EWPCB)..........cccccccveeveiiinnee. 25
2.2 Etapa de lIXIVIACION ....uuei ettt e e e e e e e e 25
2.2.1 Pruebas de lixiviacion a temperatura ambiente (proceso en una etapa) ................. 26
2.2.2 Pruebas de lixiviacién a temperatura ambiente (proceso en dos etapas)................ 27
2.2.3 Pruebas de lixiviacion a T=10, 20 Y 30 °C.uuuniiieiiiieeiee e 28
2.2.4 Valoracion de 6xido-reduccion para determinar la concentracion de H.O- en funcién
(o= IR A1 o 0] oo PP PP PPPPPPPPPPP 29
Capitulo lll. Resultados Y diSCUSION ........oooiiiiiiii e 31
3.1 Efecto del pH en la lixiviacibn de EWPCB con citrato solo y con la adicion de aniones
oAV 00 TR 31
3.2 Efecto de la concentracidn del agente oxidante (H20) en la lixiviacion ..................... 37
3.3 Lixiviacién en un medio de Cit+P03™: efecto de la concentracién del ligando y el
AgENte lIXIVIANTE ..o 42
3.4 Efecto de la temperatura en la lixiviacion del sistema Cit+PO3 ™ ........cccoveveerereenenenne 50
(070 o [o] [V E=T 70} 1= U 55
=T ST 61T ol A V2= 1SRRI 55
Referencias bibliografiCas .....oooeeeeeee e 56
FAY o 1= g o [T o= PP 59
Apéndice |. Técnicas analiticas y de caracCterizaCion ..............cccccueeeuemmmmmmemnemmmnnnnnnnnnnnnnnns 59

Apéndice II. Andlisis colorimétrico para la identificacién de Fe?* en el licor de lixiviacion. 63



Resumen

En este trabajo se propone una metodologia para recuperar selectivamente cobre,
contenido en residuos electronicos provenientes de tarjetas de teléfonos celulares
(EWPCB por sus siglas en inglés). Se implementd la ruta hidrometallrgica,
estableciendo las mejores condiciones para la etapa de lixiviacion. Se utiliz6 como
agente lixiviante citrato de sodio (Cit, NasCsHsO7), compuesto organico que resulta
menos contaminante comparado con los acidos inorgénicos, asi como
econémicamente viable y no corrosivo. Como agente oxidante, se uso peroxido de
hidrégeno (H2032). En el afdn de tener un proceso selectivo, se analizo el efecto de
dos sales, fosfato de amonio (NHsPOa4) y carbonato de sodio (Na2CO3); los dos
ligandos tienen la capacidad de impedir la disolucion de hierro y plomo, ya que
ambos metales, se acumulan en la solucién y contaminan el producto final.

Esta investigacion se sustentd a través de un analisis termodinamico, util para
determinar las condiciones tanto de pH y potencial de éxido reduccion (ORP) a las
cuales se realizaron las pruebas experimentales. Se llevaron a cabo pruebas de
lixiviacion variando el pH, la concentracion de los reactivos (agente lixiviante,
oxidante y ligandos) y la temperatura. Se determiné que la sal de fosfato fue la que
mejor inhibié la presencia de hierro y plomo en la solucién. Las condiciones mas
favorables para la obtencion de cobre fueron 0.5 M NasCsHs07,0.2 M NHsPO4, 0.1
M H202 (con adiciones cada hora durante el proceso), pH=4.0 y temperatura
ambiente, utilizando un lote de residuos electronicos con 90 % de contenido
metalico.

Con las condiciones experimentales descritas anteriormente, se logré recuperar en
6 horas de lixiviacion, el 60 % de Cu, 41 % de Fe y 3.7 % de Pb. Fue evidente, que
el porcentaje de Fe se mantuvo elevado, si se compara con el del metal de interés.
La razén principal, fue que el Fe en el licor de lixiviaciéon se encontré como Fe?*, por
lo que el fosfato no tuvo un efecto significativo sobre este ion. No obstante, resultd
mas favorable en comparacion con la sal de carbonato. La metodologia propuesta
es innovadora para llevar a cabo la recuperacion de metales base, porque
comparada con los procesos pirometallrgicos o hidrometallrgicos actuales, resulta
menos contaminante, ademas de que permite llevar cabo el proceso a temperatura
ambiente.



Introduccién

México es el segundo pais Latinoamericano en la generacidon de basura electrénica
(e-waste), produciendo anualmente 958 mil toneladas. Esto implica que cada
habitante desecha de siete a nueve kilogramos al afio de estos residuos, los cuales
provienen de aparatos tecnolégicos como televisores, computadoras, celulares etc.
Si a estos residuos no se les proporciona el tratamiento adecuado una vez que
concluye su vida util, se convierte en un problema grave de salud y por supuesto
ambiental (Magalini et al., 2015).

Actualmente, el mayor porcentaje de los residuos se obtiene de los teléfonos
celulares, artefacto que se ha convertido en uno de los mas utilizados en la Ultima
década. De acuerdo con la Asociacion Nacional de Telecomunicaciones (ANATEL,
2014), 8 de cada de 10 mexicanos cuentan con un teléfono inteligente; y debido al
consumismo que se vive Ultimamente, provoca que dia a dia se produzca cerca de
2 mil 580 toneladas de residuos electrénicos provenientes de estos aparatos.

Los desechos electrénicos contienen materiales de alto valor agregado. Por
ejemplo, metales preciosos como Au, Ag, y Pd; y metales base como Cu, Fe, Zn,
etc. Por este motivo, la industria extractiva ha buscado alternativas que permitan la
recuperacion de ellos. Para lograrlo, se ha basado en los principios que rigen la
recuperacion de metales a partir de los minerales que los contienen (Cui et al.,
2008).

La forma tradicional para la obtencion de metales es a través de procesos
pirometallrgicos, que son utilizados en un 80 % a nivel mundial (CIMSA, 2014) y
tienen gran impacto industrial. Por ejemplo, Umicore, empresa multinacional
especializada en tecnologia de materiales, emplea hornos de fundicién, como la
etapa primaria, con la finalidad de recuperar hasta 17 metales a partir de los
residuos electrénicos (UMICORE, 2012). Para llevar a cabo la incineracion total del
desecho, se emplean temperaturas superiores a los 1000 °C. La ventaja principal
de estos procesos, son las velocidades de reaccién elevadas; sin embargo, la
utilizacion de éstas para la fundicion de los residuos, que no son separados de las
partes plasticas, conlleva a la generacién de gases como SO: y dioxano, que hace
a estos procedimientos altamente contaminantes (Long Le et al., 2011).

Por su parte, la Hidrometalurgia ha implementado procesos alternativos de
recuperacion de metales, estos se basan en la utilizacién de soluciones acuosas
gue sean lo menos agresivas al ambiente, y que puedan ser reutilizadas en varios
ciclos dentro de un proceso. Estos procedimientos, presentan como principal
ventaja bajos costos de inversion y de operacién, en comparacion con los procesos
pirometallrgicos. Ademas, dichas operaciones se llevan a cabo sin el uso de
combustibles, los efluentes obtenidos son liquidos, por lo que es mas facil tener el
control de ellos y sobre todo, las emisiones de contaminantes son minimas (Herrera
y Millones, 2012). Sin embargo, la ruta hidrometallrgica, requiere de varias etapas,



qgue incluye la lixiviacion del material sdlido, seguida de métodos de separacion y
purificacion (Cui et al., 2008). Esto ha dado pauta a que no solo se obtengan metales
preciosos, sino también metales base y pesados.

Por lo anterior, en este trabajo se presenta una metodologia basada en
procedimientos hidrometallrgicos, con el objetivo de recuperar selectivamente
cobre, proveniente de residuos electrénicos correspondientes a tarjetas de teléfonos
celulares, también conocidas como EWPCB (Electronic Waste from Printed Circuit
Boards). Se centra el estudio en determinar las mejores condiciones para la etapa
de lixiviacion, con el uso de ligandos, especialmente los iones carbonato (CO37) y
fosfato (PO3~). Estos ligandos tienen como funcién inhibir hierro y plomo, dos
metales que debido a las soluciones lixiviantes empleadas, también se extraen.
Dichos metales aparecen y se acumulan, no solamente en la solucion lixiviante, sino
que contaminan el producto final.

Para determinar la metodologia que permita llevar a cabo un proceso selectivo, es
fundamental recurrir al analisis termodinamico de los sistemas propuestos, tal como
se muestra en el Capitulo | (apartado 1.4). Con base en este analisis, se presenta
la metodologia experimental (Capitulo Il), donde se describen las variables
involucradas en la realizacion de las pruebas. Posteriormente, en el Capitulo Il se
discuten los resultados obtenidos al variar: pH, concentraciones de los reactivos
(agente oxidante, ligandos, agente lixiviante) y la temperatura. Con base en lo
anterior, se presentan las conclusiones y las perspectivas correspondientes; estas
altimas permitiran abrir el campo de oportunidad dentro de esta linea investigacion.



Capitulo I. Antecedentes

En este capitulo se abordan las generalidades del proyecto de investigacion. Se
define qué es un residuo electronico, sus caracteristicas, asi como sus principales
componentes, entre los que destacan metales base como el cobre; y metales
preciosos como oro Yy plata. Se describen los métodos implementados
(pirometallrgicos e hidrometallrgicos) tanto a nivel industrial como a escala
laboratorio para llevar a cabo su recuperacion. Con base en éstos ultimos, se
presenta el andlisis termodinamico para el sistema propuesto en este trabajo.
Finalmente, se describe el planteamiento del problema, la hipétesis y los objetivos
(general y especificos) de esta investigacion.

1.1 Residuos electrénicos y sus componentes

De acuerdo con la Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico
(OCDE) se define como residuo electronico a cualquier dispositivo que fue
alimentado por energia eléctrica y ha terminado su vida util (OCDE, 2010). Este tipo
de materiales posee un gran numero de componentes, los cuales se caracterizan
por tener distinto tamafo y forma. Entre los materiales que componen esta clase de
basura, hay metales como Al, Cu, Fe, Pb, Sn, Au, Ag, etc., los cuales, se encuentran
recubiertos por diferentes clases de plasticos y ceramicas (Hoffman et al., 1992). En
la Figura 1.1 se muestra la composicién en peso de los principales materiales que
integran un teléfono celular.
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Figura 1.1. Composicion en peso de los materiales constituyentes de un teléfono celular (Figura tomada del
Informe anual del Analisis estadistico y recomendaciones de politica publica en América Latina sobre e-waste,
noviembre 2015, Magalini et al., 2015).

Como se observa en la Figura 1.1 los materiales que se encuentran en mayor
porcentaje son Cu (9.94 %) y Fe (9.74 %). Principalmente el cobre, tiene mayor auge
en la industria de telecomunicaciones y de acuerdo con un analisis de mercado
hecho por CRU Group en 2017, el panorama para la produccion del metal es
alentador. La razon de este optimismo es que el precio aumentd en un 30 % en el
ultimo mes de 2017, principalmente en Chile y Perud, dos paises lideres en la
produccion de este metal. Ademas, de acuerdo con los analistas, la proyecciéon de
crecimiento prevé una tendencia positiva que se mantendra al menos hasta 2020
(Barria, 2018).

Las principales caracteristicas que hacen que el cobre sea uno de los materiales
mas utilizados en diferentes campos de la industria, son la maleabilidad y ductilidad.
Desde el punto de vista quimico, ambas propiedades las presentan los
denominados metales de transicion. Con base en la IUPAC, un metal de transicion
es un elemento que tiene la subcapa d incompleta; o bien, aquel elemento que tiene
la capacidad para formar cationes (IUPAC, 2014).

En la Tabla Periodica de los elementos quimicos, los metales de transicién
comprenden desde el grupo 3 al grupo 12. Generalmente, estos materiales ademas
de ser maleables y ductiles poseen puntos de fusion y ebullicion altos, son
conductores de calor y electricidad, tienen una densidad elevada y se encuentran
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en estado soélido a temperatura ambiente, excepto el Hg (Atkins, 2010). Estas
propiedades se deben debido a la localizacion de los electrones dentro de la red
metdlica, lo que estd directamente relacionado con el empaquetamiento de los
atomos, es decir, su estructura atomica.

Una de las tendencias que depende fuertemente de la estructura atomica, es la
reactividad, ya que conlleva a la transferencia de los electrones en los orbitales
moleculares. Uno de los ejemplos caracteristicos es la reactividad de los metales en
soluciones acuosas. Estas reacciones permiten transformar al metal en forma de ion
para hacerlo soluble. Esta transformacién, es el principio fundamental que rige la
recuperacion de metales en Hidrometalurgia (Free, 2013). Por lo anterior, se deben
tener presentes las propiedades tanto del metal como del disolvente. En el siguiente
apartado, se describen las rutas hidrometalUrgicas para la obtencién de metales
encontrados en los residuos electrénicos, especialmente los denominados metales
base, las cuales son comparadas con los métodos tradicionales (pirometallrgicos).

1.2 Métodos pirometalurgicos e hidrometallrgicos para la recuperaciéon de metales

Dentro de la industria extractiva, se han aplicado técnicas para el tratamiento de
minerales, las cuales, también funcionan para el procesamiento de basura
electronica. Estos procedimientos, se clasifican principalmente como
pirometalUrgicos e hidrometallrgicos. Los primeros, se basan en la utilizacion de
altas temperaturas (superiores a 1000 °C), y los segundos, recurren a métodos en
los cuales se emplean soluciones acuosas. Existe una tercera clasificacion, en la
gue se encuentran los llamados procesos electrometalirgicos. Los cuales, se
caracterizan por recuperar los metales contenidos en solucion, a través de la
aplicacion de una corriente eléctrica en ella (Free, 2013). Dado que estos
procesamientos han resultado eficientes para el tratamiento de los residuos
electronicos, en el diagrama de flujo mostrado en la Figura 1.2, se presenta el
esquema de tratamiento general para la obtencién de metales a partir de este tipo
de desechos.
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Figura 1.2. Diagrama de flujo para la recuperacion de metales a partir de métodos pirometallrgicos e
hidrometaldrgicos (Tomado y modificado de Akcil et al., 2015).

En la Figura 1.2 se observa los dos procesos para la recuperacion de metales base
y preciosos. Es notable la ventaja que existe en utilizar la fundicion del desecho, ya
que permite utilizar menos etapas en el proceso. Ademas, a nivel laboratorio,
alcanzan la recuperacion de metales en tiempos cortos, lo que da buen indicio sobre
la eficacia de este tipo de métodos, asi como los porcentajes de recuperacion de
metales que logran. En la Tabla 1-1 se muestran las ventajas y desventajas de
ambos procedimientos.
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Tabla 1-1. Ventajas y desventajas de los procesos pirometallrgicos e hidrometallrgicos (Herrera y Millones,
2012).

o Consumo energeético

elevado
o Velocidades de o Baja selectividad y
reaccion elevadas eficiencia en las
Pirometallrgicos o Produccion alta reacciones quimicas
o Tratamiento de o Problemas de
muestras heterogéneas contaminacion por la
y complejas emision de gases

contaminantes
o Velocidad de reaccion

o Bajo costo de operacion lentas

o Alta selectividad y alto o Problemas con la
grado de separacion en eliminacién de los
las reacciones quimicas residuos sélidos

Hidrometalurgicos o Facil control y generados

optimizacion o Sensibles en la

o Alta pureza en los variacion de las
productos composiciones en la

alimentacion

Con base en lo anterior, se han implementado estos métodos a nivel industrial, ya
sea que las plantas de procesamiento opten por los métodos pirometallrgicos, o
bien, en conjunto con los hidrometallrgicos para optimizar ciertas etapas en el
proceso. Tal es el caso de complejos industriales con reconocimiento a nivel
mundial, que han logrado recuperar una gran variedad de metales, siguiendo un
modelo sinérgico entre ambas vias, tal como se describe a continuacion.

1.3 Procesos industriales para la obtencion de metales base y preciosos

Ronnkar, complejo metalirgico Sueco, se dedica a la fundicion y refinacion de
metales que se recuperan directamente de concentrados minerales, o bien, de los
residuos electronicos. Anualmente procesan 100,000 toneladas de chatarra
electrénica, en un proceso como el que se describe en la Figura 1.3 (Cui et al.,
2008). En este proceso, la chatarra es tratada dependiendo de su pureza. Por
ejemplo, los residuos con alto contenido de cobre son alimentados directamente al
proceso de conversion (ver Figura 1.3), y aquellos de baja calidad son tratados en
el llamado horno de Kaldo. Este horno corresponde a una tecnologia que involucra
un método de refinacién a base de la utilizacion de oxigeno. De este proceso se
obtiene al cobre como aleacién, para después tratarse en la etapa de conversion, y
recuperar metales como Cu, Ag, Au, Pd, Ni, Se y Zn, a través de la utilizacion de
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H2SO4, HClI o HNOs. Sin embargo, este tipo de proceso da pauta a las altas
emisiones de contaminantes en el aire y el agua.

Dioxido de
Planta SOz |~ azufre
/ l liquido

gas \
Produccién de Planta de _, Acido

cobre — . : H250a sulfurico
- g i oy

R = 5 1 A
st G

Fundicidon |~ conversion Refinacién [~ Cobre

Limpieza de

Concentrado
de oro Horno

Materias primas L7 T
secundarias de —,| Secado escoria

cobre 73 I Planta de

——
|

A=
g o=y metales Planta de

=y 4 L preciosos NiSO4
oy o
T Zinc l [ l

Recuperacidn .
de 7n . escoria Sulfato de
escoria .
Produccién de Sea, Ag Pd Niquel

plomo "

~

A

3 o
P s
Basura electronica Horno de | Refinacién > Plomo
Concentrados de plomo kaldo

Figura 1.3. Diagrama de flujo para la recuperacion de metales, Rénnkéar. (Figura tomada de Cui et al., 2008).

Umicore, es otro de los complejos industriales dedicados a la obtencion de metales
base y preciosos. Al afio esta empresa procesa 250,000 toneladas de diferentes
tipos de desechos, de los cuales el 10 % corresponde a basura electronica
(UMICORE, 2012). Para la obtencion de los diferentes tipos de metales, se
engloban técnicas pirometallrgicas, hidrometallrgicas y electroguimicas, como se
muestra en la Figura 1.4. Por ejemplo, la recuperaciéon de metales preciosos, se
lleva a cabo por fundicion. Por otro lado, para el tratamiento de escorias que
contienen plomo, se realizan operaciones de metales base, y en cada una de las
etapas que emplea esta empresa logra obtener aproximadamente 17 metales.
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Figura 1.4. Diagrama de flujo para la recuperacion de metales, UMICORE. (Figura tomada de Cui et al., 2008).

En México, también se ha implementado este tipo de tecnologia. ProAmbi, es la
primera empresa que desde 2009 se dedica a la recuperacion de metales a partir
de desechos electronicos (ProAmbi, 2018). Los métodos que emplea son
basicamente pirometallrgicos (calcinacién) vy
hidrometallrgicas es a través de la utilizacion de cianuracion y agua regia. También
aplica técnicas de electro-recuperacion, como se muestra en la Figura 1.5.
Basicamente, esta empresa ha tomado las técnicas ya existentes, y descritas
anteriormente en este apartado enfocandose a la recuperacion de metales

preciosos.

Basura electrdnica

Calcinacion

Electrolizacion

Anodo de
recuperacion de
Cu

lo que respecta a técnicas

Trituracion

Alta

Hidrometalurgia o,
contaminacion

Cianuracion Aguas regias

Metales
preciosos

Figura 1.5. Diagrama de flujo para la recuperacion de metales, ProAmbi. (Figura tomada de ProAmbi, 2018).
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Lo que resulta importante analizar en los procedimientos descritos en los apartados
1.2. y 1.3 es que el tipo de agente lixiviante es un factor que constituye parte
fundamental para lograr la efectividad en la recuperacion de los metales
dependiendo de sus propiedades quimicas. Ademas, se debe tener en cuenta los
costos de operacion, transporte y disponibilidad de las sustancias.

Especialmente, el manejo de estos residuos implica graves problemas de corrosion,
sin dejar de lado las normativas que estan entrando en vigor en los paises
desarrollados. Lo que respecta a México, no existe como tal una legislacion que
restablezca el manejo adecuado y la disposicion final de un aparato electronico. En
este sentido, la NOM 161-SEMARNAT-2011 solo establece los criterios para la
clasificacion de residuos de manejo especial, pero no se menciona nhingdn
tratamiento de caracter quimico o fisico, en el cual queden a disposicién estos
materiales de desecho. Por lo que resulta de interés el enfoque hacia procesos con
menores dafios al ambiente, aunado al hecho, de que nuestro pais se encuentra
entre los mayores generadores de basura electronica en América Latina (Magalini
et al., 2015).

Una alternativa son los procesos hidrometallrgicos, sabiendo que el procesamiento
acuoso de metales se ha llevado a cabo desde hace siglos. Donde se tiene evidencia
de la disolucién de metales preciosos por cianuro (CN°) desde 1783 (Free, 2013).
Sin embargo, la utilizacion generalizada de este tipo de procedimientos es
relativamente nueva. Desde que la produccion hidrometallrgica del cobre aumenté
de 13 % a 18 % de 1996 al afio 2000. Este hecho, marcé el despunte de la
Hidrometalurgia (Industry Newswatch, 2001).

Basicamente, para la obtencion de los metales preciosos, se utiliza tiourea
(CH4N2S), tiocinato (SCN"), tiosulfato (S203%) y agua regia (HCI:HNOs3). La principal
desventaja que existe en la recuperacion de este tipo de metales es la necesidad
de realizar pretratamientos para disolver metales base como Cu, Pb y Sn, que
dificultan la extraccién de los preciosos. Los pretratamientos se llevan a cabo
principalmente con &cidos inorganicos (H2SO4, HNO3z, HCI) y en presencia de
agentes oxidantes (O2, H202, Clz, Fe®*) (Akcil et al., 2015; Zhang et al., 2009; Zhang
et al., 2012). En este sentido, se han buscado alternativas que permitan en cada
una de las etapas la recuperacion de materiales con valor agregado.

La lixiviacion acida resulta favorable, debido a que promueve la disolucién de la gran
mayoria de los metales base presentes tanto en los minerales, como en los residuos
electronicos. Con base en ello, se han empleado metodologias exitosas que
demuestran que es posible obtener porcentajes de extraccion cercanos al 100 %
con el uso de acidos inorganicos. Algunas de las metodologias se describen a
continuacion.

Oh et al. (2003) implementaron el uso de H2SO4 (2.0 M) como solvente y H202 (0.2
M) como agente oxidante para recuperar Cu, Fe, Zn, Niy Al de circuitos impresos.
En esta metodologia se llevé a cabo la etapa de lixiviacién a 85 °C durante un tiempo
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de 12 h. Bajo estas condiciones, se logré un porcentaje de recuperacion de los
metales mayor a 95 %; para recuperar Pb, se utilizd6 un medio clorado (NaCl), para
formar la sal de PbClz y finalmente, separarla a través de filtracion.

De forma analoga, Kumar et al. (2014) desarrollaron una metodologia con el uso de
H2SO4 y HNO3 como medios lixiviantes y H202 (agente oxidante). Se variaron las
concentraciones de los reactivos, para el primer caso en un intervalo 0.5 Ma 1.2 M,
y para el segundo, de 1.0 M a 4.0 M, asi como la temperatura (30 °C a 90 °C),
durante un tiempo de 5 h. Encontraron que la recuperacion de Cu, se favorecio en
presencia de HNO3 (3.0 M) con una T=90 °C y 10 % v de H202, obteniendo una
extraccion de 96 % Cu, superior al recuperado cuando el medio lixiviante fue H2SOa4
(75.7 % Cu extraido).

Por otro lado, Yazici et al. (2014), recuperaron cobre, niquel y paladio de residuos
electronicos utilizando sulfato férrico (Fez (SO4)3), operando en un intervalo de
temperatura de 20 a 80 °C. Bajo estas condiciones obtuvieron un porcentaje de
extraccion de Cu de 92.5 % en un tiempo de 120 minutos. En este mismo tiempo,
se obtuvo un porcentaje de recuperacién de Ag y Pd cercanos a 99 %, mediante la
adicién de cloruros a la solucion.

Una de las caracteristicas de la ruta hidrometallrgica es la utilizacién de varias
etapas en el proceso. Un ejemplo claro es el método propuesto por Behnamfard et
al. (2013), que consistié en cuatro etapas de lixiviacién. En la primera y segunda
etapa, el objetivo fue recuperar cobre, para lo cual se emplearon soluciones de
H2SO4 (2.0 M) con H202 como agente oxidante. Se logré un porcentaje de
recuperacion =99 % Cu, en 3 h de proceso y a temperatura ambiente. En la tercera
etapa, se utilizé tiourea (20 g/L) en presencia del ion férrico, Fe3* (6 g/L), en donde
se recuperd 84 % de Auy 71 % de Ag, en el mismo tiempo y temperatura que las
etapas anteriores. Finalmente, la cuarta etapa correspondié a lixiviacion con
cloruros, empleando HCI (2.5 M a 5.0 M) y NaCIO (15 % v), durante 3 horas a una
T=63 °C, con el objetivo de disolver Pd y Au.

Las metodologias descritas anteriormente, demuestran la efectividad del H2SOa4
para la extraccion de metales base, especialmente para cobre, que tiene elevada
solubilidad en este medio; ademas, la disponibilidad y el costo de este reactivo
resulta econdmicamente rentable para aplicaciones a nivel industrial. Sin embargo,
el acido sulfurico tiende a disolver otros metales presentes en la basura electrénica,
generando la contaminacion del licor de lixiviacion.

Por lo anterior, se han buscado rutas alternativas que permitan sustituir el uso de
acidos inorganicos como agentes lixiviantes, pero que garanticen obtener los
metales deseados en la solucidén. Una metodologia que se plante¢ fue la propuesta
por Torres y Lapidus (2016), quienes implementaron el uso de citrato de sodio (Cit,
NasCeHsO7), como agente lixiviante y H202 como agente oxidante, en un proceso
en dos etapas: lixiviacion, y electro-obtencion directa. El procedimiento se baso en
un circuito cerrado, con la finalidad de aprovechar la solucion lixiviante durante por
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lo menos cuatro ciclos en el proceso. Los autores demostraron que a temperatura
ambiente y en un tiempo de 6 horas de lixiviacion se obtiene un porcentaje de
recuperacion de los metales correspondiente a 71 % para Cu, 83 % para Fe y 94 %
de Pb, lo que ofrece una ventaja sobre los métodos pirometallrgicos y la posible
sustitucion de &cidos inorganicos. Sin embargo, subsiste la contaminacién de la
solucién por plomo y hierro. Por lo que ha surgido la necesidad de establecer nuevas
metodologias que permitan inhibir la presencia de metales contaminantes en los
licores de lixiviacion.

1.4Consideraciones termodinamicas

La disoluciébn de metales base, como Cu, Fe y Pb, se ha logrado a partir de
soluciones de citrato de sodio (Cit, NasCsHs0O7), en intervalos de pH entre 2 y 6, asi
como potenciales superiores a 0.3 V (Torres y Lapidus, 2016). Con base en lo
anterior, y para lograr una recuperacion selectiva de Cu, se propone la utilizaciéon
de ligandos, especificamente los aniones fosfato (PO3~) y carbonato (CO37), con la
finalidad de inhibir la extraccién de Fe y Pb, formando sélidos, y permitiendo una
recuperacion selectiva del metal de interés (Burriel et al., 1952).

Desde el punto de vista termodinamico, se analizaron las condiciones de potencial
y pH, en las cuales es posible obtener especies solubles de Cu y simultaneamente
favorecen compuestos solidos de Fe y Pb. Para este andlisis, se elaboraron
diagramas de predominancia de tipo Pourbaix para cada uno de los metales
mediante el uso del pagquete de software MEDUSA® (Making Equilibrium Diagrams
Using Simple Algorithms) (Puigdomenech, 2004) (ver Figura 1.6).
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En donde, la Figura 1.6 A muestra las especies formadas de Cu en un medio de
citrato de sodio y PO3~. Existen tres especies en forma soluble, dentro de un
intervalo de pH de 2 a 10. La especie CuH,POZ se forma en un medio altamente
acido a partir de un potencial de 0.3 V. Por otro lado, se encuentra Cu,(cit)5~
también a condiciones &cidas (pH 2.5 a 4.5), formandose a partir de 0.125 V. A
valores de pH entre 4.5 y 10 a potenciales arriba de 0.1 V se encuentra la especie
Cu, (cit),OH3~. Las zonas anteriores son las adecuadas para lixiviar el cobre en
presencia o ausencia de los iones fosfato o carbonato; en las demas, se observa la
formacion de o6xidos de cobre, o bien cobre metalico, a partir de pH = 8 hasta 14.
De forma similar sucede cuando el anion CO%~ esta presente (Figura 1.6 D),
obteniéndose las especies Cu, (cit)5~y Cu,(cit),OH3~ en un intervalo de pH de 3 a
10 y a los mismos potenciales que para el caso del fosfato.

Para el Fe, en la Figura 1.6 B se observa que hay varias zonas donde se encuentra
la formacién de especies soélidas: a partir de pH=6.5, en todo el intervalo de potencial
de -1.0a 1.0V, exceptuando una zona delimitada por pH entre 12 y 14 y un potencial
mayor a 0.8 V, en donde se propicie la formacion de anién Fe0%~. Ademas, entre pH
de 2 a 4.5 y potenciales mayores de 0.25 V (cuando se encuentra en el estado de
oxidacién 3+) se favorece la precipitacion de FePO,: 2H,O(s). Las Unicas zonas de
estabilidad de especies solubles (y, por lo tanto, no son atractivas para limitar la
extraccion de hierro), se encuentra de pH 2 a 6.5 en un intervalo de potenciales
entre -0.5y 0.2 V. En lo referente al ion carbonato (ver Figura 1.6 E), los éxidos y
carbonato de hierro solidos se forman Unicamente a partir de pH=6.5; y la presencia
de Fe sélido se ubica en todo el intervalo de pH a potenciales menores de -0.5 V.

Finalmente, lo que respecta al tercer metal, el Pb, mostrado en la Figura 1.6 C, se
observa que se forman en el medio de citrato de sodio y el ligando PO3~
corresponden a especies en estado sélido. Con base en lo establecido por Burriel
et al. (1952) cuando el elemento se encuentra en solucién acuosa, presenta un
estado de oxidacion 2+; que al interactuar con el ion fosfato se obtienen precipitados
de Pb. Lo mismo sucede con el ion carbonato, formando carbonatos basicos de Pb.
Sin embargo, como se muestra en la Figura 1.6 F, existen especies que se
encuentran en solucién, cuando el potencial sea mayor a -0.6 V' y el pH se encuentre
entre 2y 8.

Con base en lo anterior, se puede concluir que la extraccion selectiva de cobre,
evitando la disolucion de los otros dos metales, es favorecida en el medio con iones
fosfato, a valores de pH entre 2 a 4.5, a partir de un potencial de 0.2 V, mientras en
presencia de carbonatos, el intervalo de pH se encuentra entre 6 y 10, con
potenciales superiores a 0.2 V.
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1.5 Planteamiento del problema

Los métodos hidrometallrgicos para la recuperaciéon de metales contenidos en
basura electronica se llevan a cabo por medio de la utilizacion de acidos inorganicos
como HCI, HNOs y H2SO4, para la extraccion de metales base y, para los metales
preciosos se recurre al uso de soluciones cianuradas, agua regia o tiourea. Estas
sustancias disuelven a otros metales causando la contaminacion de la solucion
lixiviante de cobre, que a su vez impacta en la pureza del producto final.

Hasta el momento, no se ha implementado alguna metodologia que permita mitigar
la aparicion de alguno de los metales ya sea toxico o contaminante y dar pauta a
las etapas subsecuentes a la etapa de lixiviacion.

Por otro lado, la recuperacion de metales a través de basura electrénica resulta
econdmicamente factible en comparacion con la mineria tradicional. Debido a que
el consumo energético, la emision de sustancias contaminantes y, sobre todo, el
agotamiento de las menas de baja ley ha generado la busqueda de rutas alternas
para la obtencion de metales.

Finalmente, los procesos a base de &cidos inorganicos se han escalado a nivel
industrial. Sin embargo, las legislaciones de paises desarrollados estan forzando a
que estos procedimientos sean sustituidos con la finalidad de tener procesos
“limpios”, por lo que es necesaria la busqueda de sustancias que resulten igual de
eficientes para lograr la recuperaciéon de metales para que puedan sustituir los
procesos actuales.

1.6 Hipotesis

La adicion de ciertos ligandos (fosfatos y carbonatos) a la solucién lixiviante permite
una recuperacion selectiva de cobre, ya que la funcién de los ligandos es formar
especies insolubles con aquellos componentes afines a su estructura, permitiendo
gue en la solucion lixiviante prevalezca los compuestos de interés. Posteriormente,
seria posible recuperar el cobre metélico mediante procesos electroquimicos. Tanto
la etapa de lixiviacion y electro-obtencion se lleva a cabo a temperatura ambiente,
minimizando la destruccion del medio, y seria posible reincorporar los licores
restantes a un nuevo ciclo del proceso.
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1.70bjetivos

1.7.1 Objetivo general

Recuperar selectivamente cobre a partir de residuos electronicos por medio de un
proceso hidrometallrgico, para sustituir los procesamientos actuales.

1.7.2 Obijetivos especificos

» Determinar el tipo de ligando que impida la disolucion de hierro y plomo en la
etapa de lixiviacion, para favorecer la recuperacion selectiva de Cu.

» Analizar el efecto del pH en la solucion lixiviante para determinar las mejores
condiciones en la primera etapa del proceso (lixiviacion).

= Analizar el efecto de la temperatura en el mejor sistema (agente lixiviante-
ligando) que permita una lixiviacion selectiva.
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Capitulo Il. Metodologia Experimental

En esta seccidn se describen los materiales, técnicas y procedimientos empleados
para llevar a cabo la recuperacion selectiva de cobre, a partir de basura electronica
correspondiente a teléfonos celulares. Los experimentos se planearon con base en
lo descrito en el Apartado 1.4. Estas pruebas, permitieron analizar el efecto de las
variables involucradas en el proceso y, de esta manera, establecer las mejores
condiciones para la etapa de lixiviacion. En el siguiente diagrama de flujo se muestra
la metodologia propuesta en este trabajo.

Clasificaciéon granulométrica de los
residuos electrénicos

Analisis quimico:
contenido metalico en los residuos
electrénicos

Analisis termodinamico:
a) Ligandos
b) pH
c) Potencial

Proceso hidrometalurgico
(Lixiviacion)

Figura 2.1. Diagrama de flujo del proceso propuesto para la recuperacion selectiva de cobre contenido en
tarjetas de teléfonos celulares.

Para el andlisis quimico y proceso de lixiviacion, se recurrio al uso de la técnica de
Espectrofotometria de Absorcion Atomica (EAA). Ademas, de otras técnicas de
caracterizacion como Difraccion de rayos X (DRX) y Espectroscopia Infrarroja
(FTIR, por sus siglas en inglés). Estas técnicas se describen en el Apéndice I. Y
para el andlisis termodinamico se recurrio al uso los diagramas de predominancia
tipo Pourbaix; los cuales se realizaron con el software MEDUSA®© (Making
Equilibrium Diagrams Using Simple Algorithms) (Puigdomenech, 2004). En el
siguiente apartado, se describe detalladamente la metodologia empleada, con base
en lo mostrado en la Figura 2.1.
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2.1 Seleccion y clasificacion de los residuos electronicos (EWPCB)

El material empleado consisti6 en un lote de residuos electrénicos (EWPCB)
provenientes de tarjetas de celulares. Se removieron las partes plasticas, y después
se sometié a una clasificacion granulométrica. Posteriormente, se determiné el
contenido metdlico de las hojuelas de residuos, realizando digestiones con agua
regia (HCI:HNOs3 3:1 v/v), en un volumen de 100 mL y 0.3 g de muestra (debido a
las caracteristicas del material). Cada solucibn de agua regia se agit6 a una
velocidad de 200 rpm y a una temperatura de 350 °C. Una vez que se redujo el
volumen de la solucion a 50 mL, se enfri6 manteniendo la agitaciébn constante.
Finalmente, se filtr6 y se afor6 con agua desionizada (Millipore Milli-Q) hasta un
volumen de 100 mL. Para cuantificar el contenido metalico (ver Tabla 2-1), se
empleo la técnica de EAA (Equipo: Varian SpectrAA 220FS).

Tabla 2-1. Contenido metalico presente en los residuos electronicos (EWPCB).

Cu Fe Pb Zn Sn Ag Al Ni Au
(kg/ton) | (kg/ton) | (kg/ton) | (kg/ton) | (kg/ton) | (kg/ton) | (kg/ton) | (g/ton) (g/ton)
90208 | 553 | 147 | 390 | 413 | 107 | 273 | %% | 2501
+12.07 | +£0.77 +0.39 +0.75 +042 | £0.92 | +257 0.05 +0.002

En la Tabla 2-1 se observa el contenido de los metales principales presentes en los
residuos electronicos. La eleccion del tamafio de particula se baso en lo reportado
por Torres y Lapidus (2016), en donde, se determiné que el mayor contenido de
metales base, se presentan con tamanos = 500 ym. Por tanto, se establecié que el
tamafo de particula adecuado para llevar a cabo las pruebas de lixiviacién en este
trabajo fue de aproximadamente 3360 pum.

2.2 Etapa de lixiviacion

Las condiciones experimentales de pH y ORP a las cuales se realizaron las pruebas
de lixiviacion, se determinaron con base en el analisis termodinamico mostrado en
la seccién 1.4 del capitulo anterior. Los reactivos utilizados para la preparacion de
las soluciones se describen en la Tabla 2-2.

Tabla 2-2. Especificaciones de los reactivos utilizados en la preparacién de las soluciones lixiviantes.

Citrato de sodio dihidratado (Cit, | PM=294.10 g/mol, MEYER®
N33C6H507)

Peréxido de hidrégeno (H,0,) 30% w/v, PM= 34.01 g/mol, MEYER®
Carbonato de sodio (Na>CO:s) PM= 105.99 g/mol, MEYER®

Fosfato de amonio  (NHgPO.) | PM=115.04 g/mol, J.T. Baker®
monobdasico
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Las pruebas experimentales se realizaron a temperatura ambiente, considerando
una y dos etapas en el proceso. Ademas, se hicieron pruebas tomando en cuenta
la variacion de la temperatura en un intervalo entre 10 y 30 °C. A continuacion, se
describe cada caso.

2.2.1 Pruebas de lixiviacion a temperatura ambiente (proceso en una etapa)

Con base en la metodologia propuesta por Torres y Lapidus (2016), se prepararon
soluciones a base de citrato de sodio (NasCesHsO7) grado analitico con una
concentracion de 0.5 M, utilizando agua desionizada (Millipore Milli-Q). El pH se
ajusté con HNOs. Se afadi6 fosfato de amonio (NHsPO4) 6 carbonato de sodio
(Na2CO3) con una concentracién 0.1 M (parametro que se varié a lo largo de los
experimentos). Como agente oxidante se emple6 peréxido de hidrégeno (H202)
(30% wi/v), variando la concentracion (0.1 a 0.6 M) y los residuos electronicos se
utilizaron en proporcion de 20 g EWPCBIL.

El tiempo de lixiviacion fue de 4 y 6 horas, manteniendo una agitacibn magnética
constante de 700 rpm. Se monitorearon el pH y potencial a lo largo del experimento
(HANNA ®Instruments: HI 4112); para este Ultimo, se utilizé un electrodo ORP de
referencia Ag/AgCl saturado. Todos los valores de ORP son reportados con
referencia al electrodo de hidrogeno (SHE). El sistema empleado para las pruebas
de lixiviaciébn se muestra en la siguiente Figura.

(B) Electrodo de vidrio ORP (Ag/AgCl: HANNA ® Instruments)
(C) Electrodo de vidrio pH (HANNA ® Instruments)
(D) Potenciometro digital HANNA ® Instruments : HI4112

Figura 2.2. Esquema del sistema utilizado en la etapa de lixiviacion.
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Se tomaron alicuotas (0.5 mL) en intervalos de 60 minutos, las cuales fueron
diluidas, ajustada al mismo pH al que se encontraba el medio lixiviante. En el mismo
intervalo de tiempo, se adicioné 0.1 M H202, con el objetivo de mantener constante
la concentracion de agente oxidante, sin degradar el ion citrato. Para cuantificar la
concentracion de los metales contenidos en las muestras, se utilizé la técnica de
EAA, (equipo: Varian SpectrAA 220FS). Una vez concluida la etapa de lixiviacion se
separ6 el licor del material sélido, mediante la filtracion. Finalmente, se hizo
digestion de los sdlidos filtrados (HCI:HNOs 3:1 v/v) para realizar los balances de
materia correspondientes.

2.2.2 Pruebas de lixiviacion a temperatura ambiente (proceso en dos etapas)

Las pruebas experimentales se realizaron en dos etapas. La primera, tuvo la
finalidad de precipitar a Fe y Pb poniendo en contacto una solucion 0.5 M de la sal
de fosfato (NHePOa4) con el lote de residuos electrénicos (20 g EWPCB /L). Las
soluciones se ajustaron a pH=4.0. El tiempo de lixiviacién fue de 2 h a una
temperatura de 50 °C. Una vez concluidas las 2 h, se retiraron las sales formadas
por medio de filtracion.

La segunda etapa, consistié en adicionar el Cit al licor obtenido en la fase previa,
asi como los residuos recuperados y continuar la lixiviacion durante 6 h de proceso.
Se realizé toma de muestra cada hora, asi como el monitoreo de pH (el cual se
mantuvo en pH=4.0) y potencial. Y en este mismo tiempo, se adiciono el agente
oxidante, con la finalidad de mantener la concentracion lo mas constante posible,
para recuperar el H202 consumido en las reacciones quimicas. En La Figura 2.3,
se presenta el diagrama de flujo correspondiente a ambas etapas.
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Residuos electronicos (20 g/L) — Pretratamiento
(Precipitacion Fe, Ph)
T=50 °C, pH=4.0, t=2 h, 700 rpm
(agitacion magnética)

Solucion0.5 M NH,PO, ——

Solucidn con sales de Fe,
Pb y residuos electronicos

"} Sales de Fe, Pb: FePO,:,H,0;), PbHPO,,
Filtracion

J—»Residuos electrdnicos

Solucion con menor
contenidode Fey Pb
Cit
Lixiviacion

Agente oxidante Tambiente, pH=4.0,t=6h, 700
(0.1MH,0,) — rpm (agitacion magnética)
s 2¥2,

Solucién ricaen Cu?*y
sdlidos no lixiviados

Figura 2.3. Diagrama de flujo del proceso de lixiviacion en dos etapas.

Una vez obtenida la solucion rica en cobre, al término de la segunda etapa (ver
Figura 2.3), se filtr6 para separar los sélidos no lixiviados. A los cuales, se les realizo
una digestién con agua regia (HCI:HNOs 3:1 v/v). La cual, en conjunto con las
muestras tomadas durante la lixiviacién fueron analizadas por medio de EAA. Para
finalmente, realizar los balances de materia.

2.2.3 Pruebas de lixiviacién a T=10, 20y 30 °C

Para estas pruebas se prepararon soluciones de citrato de sodio (0.5 M) y fosfato
de amonio (0.2 M) a pH=4.0. El sistema en el cual se llevaron a cabo los
experimentos consistié en un reactor enchaquetado marca Pyrex® de 250 mL de
capacidad. Para el control de la temperatura se utilizé un bafio de recirculacién
Thermo Haake DC10 y se mantuvo agitacion una magnética constante de 700 rpm.
En la Figura 2.4 se muestra el esquema del sistema utilizado en estos ensayos.
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(A) Agitacion magnética
(B) Reactor enchaquetado
(C) Control de temperatura (bafio de recirculacion: Thermo Haake DC10)

Figura 2.4. Esquema del sistema utilizado en la etapa de lixiviacion con control de temperatura.

Al igual que en los casos anteriores (aparatados 2.2.1y 2.2.2) se adicion6 0.1 M de
H202 cada hora durante las 6 h de lixiviacién, y se monitore6 el pHy el ORP en cada
toma de muestra. Finalmente, se filtr6 el licor y los sdlidos no lixiviados fueron
digeridos con agua regia.

2.2.4 Valoraciéon de oxido-reduccion para determinar la concentracion de H2O2 en
funcién del tiempo

La valoracion de éxido-reduccién es un procedimiento analitico para determinar la
concentracion de una disolucién. Para el caso especifico de este proyecto de
investigacioén, fue esencial determinar la concentracién del agente oxidante (H202),
con la finalidad de establecer si era 0 no necesario dosificarlo a lo largo de la
lixiviacién. Para ello, se recurrio a un analisis volumétrico (titulacion). Se utilizé6 como
reactivo valorante permanganato de potasio (KMnOa). Este reactivo, generalmente
se utiliza como estandar; y en medio acido permite la titulacion directa de un gran
namero de cationes y aniones oxidables. Este indicador tiene la caracteristica que
al entrar en contacto con las soluciones se observa un color morado/lila intenso, lo
gue permite realizar el analisis a través del cambio en la coloracién de la muestra
problema (Hamilton,1981).

Lo anterior, tiene que ver con el permanganato disuelto en la solucion. El cual, se
encuentra disociado en K* y MnOj. El i6n permanganato tifie la solucién de un color
violeta. Cuando existe un proceso de reduccion se forman los iones Mn?* que no
tienen ningun color caracteristico, mientras que el H202 sufre el proceso de
oxidacion (Ecuaciones 2.0 a 2.3). Por esta razon, cuando el KMnOas entra en
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contacto directamente con la solucion problema (titulacion) pierde su color, debido
al proceso de reduccion. Cuando se alcanza el punto de equivalencia, el KMnOs al
estar nuevamente en contacto con la muestra problema ya no reacciona. Es ahi
cuando un color rosa tenue se mantendra en la solucién, siendo el indicador de que
la reaccion se complet6 (Chen, 2004).

KMnO, + H,0, + H,S0, - 0, + Mn?>*  (2.0)
Semirreacciones:
Oxidacion H,0, » 0, +2e~ +2H* (2.1)
Reduccion MnQO, + 5e~ + 8H' - Mn?* + 4H,0 (2.2)
Finalmente, la reaccion ajustada es
5H,0, + 2KMnO, + 3H,S0, - 50, + 2MnS0, + 8H,0 + K,SO, (2.3)

Las pruebas de titulacion se llevaron a cabo con base en la metodologia propuesta
por Ruiz y Lapidus (2017). Se inici6 tomando una alicuota (0.5 mL) del licor de
lixiviacidbn en intervalos de 60 min durante todo el proceso de lixiviacion. Esta
muestra se coloc6 en un matraz Erlenmeyer. Posteriormente, se adicion6 10 mL de
H2S04 (4.5 M) y 100 ml de agua desionizada. Esta solucion se tituld con el valorante
(0.02 N KMnO4), tal como se ejemplifica en la Figura 2.5. Finalmente, se determin6
la concentracién del agente oxidante en funcién del tiempo, de acuerdo con lo
reportado por Ruiz y Lapidus (2017).

M r Valorante

l_—" KMno,

Oxidacion:

Reduccion:
MnO, + 5e~ +8H* - Mn?* + 4H,0

e

|
]
]
i
H,0, > 0, + 2¢” + 2H* ;
|
|
|
£
|

Solucion: licor lixiviacion,
H,S0, H,0

Figura 2.5. Sistema implementado en el andlisis volumétrico (titulacion).
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Capitulo Ill. Resultados y discusion

En este apartado se muestran los resultados obtenidos de la lixiviacion de residuos
electrénicos, considerando tres sistemas: citrato de sodio (Cit), citrato de sodio-
fosfato de amonio (Cit+P0O3 ™) y, citrato de sodio-carbonato de sodio (Cit+C03%™). Los
tres, en presencia de H202 como agente oxidante. Se presentan los resultados con

variacion en el pH, con base en las consideraciones termodinamicas descritas en el
Apartado 1.4 de este trabajo.

3.1 Efecto del pH en la lixiviacibn de EWPCB con citrato solo y con la adicion de
aniones P03~ y CO3~

De acuerdo con la informacion proporcionada por los diagramas de predominancia
(ver seccion 1.4), se realizaron experimentos variando el pH, para lo cual, se
prepararon soluciones a pH=3.0, 4.5, 7.0 y 9.0 como se muestra a continuacion.

Solucién: Cit
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X
3 40 A
c
L -
g 304 i
S s
&
20 A
A
10 s ' v 5
[ e
0 60 120 180 240

Tiempo (min)
Figura 3.1. Porcentaje de extraccion de Cu en funcion del tiempo.

Condiciones: 0.5 M NasCesHs07 (Cit), 0.1 M H202,
20 g EWPCBIL (3360 um) a T ambiente.
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Solucién: Cit+PO3~

Solucién: Cit+CO5™
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Figura 3.3. Porcentaje de extracciéon de Cu en funcién del
tiempo. Condiciones: 0.5 M NazCsHsO7 (Cit), 0.1 M H202,0.1 M
Na2COs, 20 g EWPCB/L (3360 um) a T ambiente.

Figura 3.2. Porcentaje de extraccion de Cu en funcion del
tiempo. Condiciones: 0.5 M NasCesHs07 (Cit), 0.1 M H202,0.1 M
NHsPO4, 20 g EWPCBI/L (3360 um) a T ambiente.

En la Figura 3.1, 3.2 y 3.3 se muestran los porcentajes de extraccion de Cu,
utilizando soluciones frescas de Cit para el primer caso; y para los dos restantes:
Cit+P0O3~ (Figura 3.2) y Cit+CO%~ (Figura 3.3). Como se observa, el porcentaje de
extraccidon del metal se favorecié a pH=4.5 en los tres sistemas. Lo que respecta al
uso exclusivo del Cit en la solucién, el porcentaje de extraccion de Cu fue de 40 %.
Por otro lado, con la presencia de aniones PO;, se obtuvo un mayor porcentaje de
extraccion (51 %), en comparacion con la soluciéon que contenia aniones C0O%™, en
donde se logré un porcentaje de recuperacion de 34 %. En los tres casos, la
extraccion no result6 favorable con los otros valores de pH (3.0, 7.0 y 9.0).

Una de las razones posibles por las cuales no se obtuvo un porcentaje favorable de
Cu con los valores de pH descritos anteriormente, se atribuye al valor del potencial
de la solucién. Para tener especies solubles en los sistemas Cit+P03~ y Cit+C03~
necesita ser superior a 0.125 V en medio acido, y superar un valor de 0.1 V en medio
basico. Lo anterior, se establecié por el andlisis termodinAmico descrito en la
seccion 1.4. En las pruebas experimentales, se monitore6 el potencial de oxido
reduccién (ORP) de la solucién en cada toma de muestra. En el sistema Cit+P03™,
el potencial se mantuvo = 0.33 V para los valores de pH=3.0, 7.0 y 9.0; oscil6 de
0.33 V a 0.25 V para las soluciones correspondientes a Cit+CO3~, en los mismos

casos de pH. Por ultimo, para la solucién de Cit, los valores de ORP se encontraron
entre 0.33V a0.422 V.

Con base en lo anterior, se analizo el caso especifico de las soluciones a pH=4.5.
En el sistema Cit+P0O3", el valor del potencial oscil6 entre 0.53 V y 0.55 V; y para
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Cit+CO%~ y se mantuvo en un intervalo entre 0.52 V a 0.55 V. Comparando estos
valores de ORP con los obtenidos en los otros valores de pH, puede establecerse
gue el potencial que favorece la aparicion de especies solubles es a partir de 0.5 V.

Por lo anterior, se realizaron los diagramas de distribucion de especies para los
sistemas Cit+P0O3~ y Cit+C0%™, bajo las condiciones experimentales, los cuales se
muestran a continuacion.

A) Solucién: Cit + P03 B) Solucion: Cit + 03~

~—

101

08

06

Fraccion
Fraccion

04

0.2n

0.0

Figura 3.4. Diagrama de distribucion de Cu para el sistema de lixiviacién. (A): NazCsHsO7 (Cit) y NHePO4 a 0.52
V a T ambiente. (B): NasCsHsO7 (Cit) y Na2COz a 0.52 V a T ambiente.

En la Figura 3.4, se observa que, en ambos sistemas, estan presentes las especies
Cu, (cit)5™ y Cu,(cit),O0H3 (circulo verde), las cuales se forman con base en las
reacciones quimicas

2Culty + 2(cit)® .y + Hy0ac) = H (q0) + Cuz(cit)20H3‘(aC) log K =13.3 (3.0)

(ac)

2Cully + 2(cit)3‘(ac) = Cuy(cit)5 (qe) log K =17.27 (3.1)
Estas especies solubles, coinciden con lo establecido tedéricamente en los
diagramas de predominancia (Figura 1.6 Ay 1.6 D). De esta manera se comprobd

gue los datos tedricos y experimentales guardan una relacion significativa, al menos
para este metal.

De forma analoga, se realizé el analisis correspondiente al porcentaje de extraccion
de Pb, y se obtuvieron los siguientes resultados.
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Solucién: Cit
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Figura 3.5. Porcentaje de extraccion de Pb en funcién del tiempo.
Condiciones: 0.5 M NasCeHs07 (Cit), 0.1 M H20z2,
20 g EWPCBI/L (3360 pm) a T ambiente.

Solucién: Cit+P0O3~
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Figura 3.6. Porcentaje de extraccion de Pb en funcién del
tiempo. Condiciones: 0.5 M NasCsHs07 (Cit), 0.1 M H202,0.1 M
NHePO4, 20 g EWPCBJ/L (3360 um) a T ambiente.

Solucién: Cit+C03~
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Figura 3.7. Porcentaje de extraccion de Pb en funcién del
tiempo. Condiciones: 0.5 M NasCsHsO7 (Cit), 0.1 M H202,0.1
M Na2CQOs, 20 g EWPCBI/L (3360 um) a T ambiente.
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De acuerdo con los porcentajes de extraccion de Pb mostrados en las Figuras 3.5,
3.6 y 3.7 se observa que en la solucién con presencia de iones PO3~ se inhibi6 la
aparicion del metal, para todos los valores de pH. Para los casos correspondientes
a pH=9.0, 7.0y 3.0, el porcentaje de recuperacion no supero el 5 %.

Analizando el caso especifico a pH=4.5 con Cit y Cit+CO%~, el porcentaje de
extraccion es creciente, logrando en 4 h de lixiviaciéon 19 % de Pb recuperado para
el primer caso, y 32 % para el segundo. Si se comparan ambos porcentajes, con el
obtenido en el medio de Cit+P0O3~ (Figura 3.6), se observa que, en este Gltimo se
obtuvo 12 % de Pb extraido en 4 h de proceso. Lo anterior permite establecer que
el anion PO}~ inhibe mejor la aparicion del metal en la solucién respecto al CO3%™.

Lo anterior, se atribuye a que las sales de fosfato de plomo son menos solubles que
las sales de carbonato. Por ejemplo, si se formaran los compuestos PbCOs (log K =
13.13) y Pb3(POa4)2 (log K = 43.52), que son las sales mas comunes entre el Pb y
estos dos aniones (Burriel et al., 1952), se nota tal diferencia. Ahora bien, para el
caso de las especies que aparecen en los diagramas de distribucion (Figuras 1.6 C
y F), se forman Pb(HCit) (logK = 11.21) y PbHPO4 (log K = 23.8), en donde la
constante de solubilidad de la sal de fosfato es menor que la del complejo formado
en la solucién con iones carbonato, lo que explicaria el porcentaje extraido en
ambos sistemas.

Finalmente, se realizdé el analisis correspondiente al hierro, con el objetivo de
establecer cuéal de los dos ligandos fue el mas favorable para precipitarlo. A
continuacion, se muestran los resultados (porcentajes de extraccion) con los tres
sistemas: Cit, Cit+P0O3~ y Cit+C03™.

Solucién: Cit
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Figura 3.8. Porcentaje de extraccion de hierro en funcion del tiempo.
Condiciones: 0.5 M NasCsHs07 (Cit), 0.1 M H202,
20 g EWPCB/L (3360 um) a T ambiente.
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Solucién: Cit+P0;~ Solucién: Cit+Co5™
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Figura 3.9. Porcentaje de extraccion de hierro en funcién del ~ Figura 3.10. Porcentaje de extraccion de hierro en funcion del
tiempo. Condiciones: 0.5 M NasCsHsO7 (Cit), 0.1 M H202,0.1 M tiempo. Condiciones: 0.5 M NasCsHsO7 (Cit), 0.1 M H202,0.1 M
NHsPOa4, 20 g EWPCBJL (3360 pm) a T ambiente. Na2COs, 20 g EWPCBJ/L (3360 pm) a T ambiente.

Los porcentajes de extraccion de hierro para los tres sistemas (Figura 3.8, 3.9 y
3.10), permiten establecer que, después de las 4 horas, no hay una diferencia
notable de la accion de los ligandos sobre el metal. La Gnica excepcion es a pH=7.0,
en donde se observa que ambos ligandos inhiben la aparicion de hierro (Figura 3.9
y 3.10), comparado con el sistema de Cit. En el caso especifico de pH=4.5, la
recuperacion es similar para todos los casos: 27.3 % Fe en el sistema Cit, 25 % Fe
para Cit+PO3~ y 28.7 % Fe para Cit+C03%~, respectivamente.

La forma en como actian los ligandos en este metal, radica esencialmente en el
estado de oxidacién en el que el hierro se encuentra presente en la solucién. El
hierro férrico (Fe**) es mucho menos soluble que el hierro ferroso (Fe?*). Incluso el
Fe3* presenta una mayor afinidad por los ligandos que coordinan con el oxigeno,
iones fosfato, polifosfatos y polioles (Cotton y Wilkinson,1996). Por esta razén fue
necesario determinar en qué estado de oxidacién se encontraba el metal en la
solucién lixiviante. Para ello, se recurrié a un analisis colorimétrico, tal como se
describe en el Apéndice Il. De dicho analisis, se determind que en la solucidn estaba
presente el metal como ferroso.

Al encontrarse el hierro como Fe?*, existe una competencia con el Cu?* para ser
lixiviados. Es posible que intervenga tanto la concentracion del agente oxidante, asi
como la del anién. De hecho, el Fe?* tiende a oxidarse a Fe3* en presencia de H202,
Si éste se encuentra en exceso en la solucion (Carriazo et al., 2012). En el siguiente
apartado, se analiza el efecto del agente oxidante y cémo repercute en su
interaccion con el Fe?* presente. Para ello, se realizaron las pruebas experimentales
analizando la lixiviacion solo con el sistema Cit+P0O3~, dado que, con base en lo
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establecido en esta seccion, el i6n PO3~ es el que resulté mas favorable para formar
fases solidas con plomo y hierro. Aunque para este ultimo metal no haya resultado
del todo representativo, se demostré que este ligando no afecto la recuperacion de
cobre, cuando se llevo a cabo el proceso a pH=4.5.

3.2 Efecto de la concentracion del agente oxidante (H202) en la lixiviacion

El H20:2 es considerado como un agente oxidante fuerte, eficiente para llevar a cabo
la oxidacion de los metales base generalmente en medio acido (Tuncuk et al., 2012).
En este apartado se muestran los resultados obtenidos correspondientes al analisis

de la adicion de este agente oxidante a la solucion, y la influencia en la variacion de
la concentracion.

En primer lugar, se realizo la lixiviacion sin H202 en la solucion durante 4 horas,
como se muestra en la Figura 3.11.
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Figura 3.11. Porcentaje de extraccion de Fe, Cuy Pb en funcién del tiempo.
Condiciones: 0.5 M NazCsHsO7 (Cit), 0.1 M NHsPOu,
20 g EWPCB/L (3360 um) a T ambiente y pH=4.5.

Con base en lo mostrado en la Figura 3.11, no es posible llevar a cabo la extraccién
de cobre prescindiendo del H202. El O2 del medio no es capaz de oxidar al Cu®
contenido en los residuos electronicos. Otro de los metales que no se extrae es el
hierro. Sin embargo, el Pb se logro disolver desde la primera hora de la lixiviacion,
teniendo la mayor extraccion (13.7 %) a las 2 h de iniciado el proceso; después hubo
un decremento del porcentaje, finalizando con 4.6 % en las 4 horas de lixiviacion.
Es posible, que se haya formado el complejo Pb(HCit), y después de la interaccion
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con el i6n PO3~, éste precipit6 al metal como Hidrogenofosfato de Plomo (Il)

(PbH(PO,)) y por ello el cambio drastico en el porcentaje de recuperacion. Tal como
se describe las siguientes reacciones quimicas:

Pb?* (4e) + Cit3" 4y + HY = Pb(HCit) gy logK =11.21 (3.2)
Pb?* (4¢y + PO; (yey + HT = PPH(PO,)(5y log K =23.80 (3.3)

Posteriormente, se determiné el efecto de la adicién del H202 en la solucién a
diferentes concentraciones, desde 0.1 M hasta 0.6 M. El primer caso, se consideré
la adicion del H202 (0.1 M) al inicio de la lixiviacién, para analizar tanto los
porcentajes de recuperacion de cada metal (durante 6 h del proceso), asi como la

concentracion del agente oxidante en el tiempo. Tal como se muestra en las Figuras
3.12y 3.13.
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Figura 3.12. Porcentaje de extraccion de Fe, Cuy Pb en funcién del tiempo.

Condiciones: 0.5 M NasCsHsO7 (Cit), 0.1 M NHsPO4, 0.1 M H202,
20 g EW-PCBJ/L (3360 um) a T ambiente y pH=4.5.

38



0.12

i | | Hzoz
010F =
0081 A
2 N
S 0.06
= ;
0.04- ;
0.02-
n P
N
0.00 b———

T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)

Figura 3.13. Concentracion del agente oxidante en funcion del tiempo.

En la Figura 3.12 se observa que el porcentaje de extraccion de hierro se favorece
significativamente comparado con Cu y Pb. Esto sucede porque el H202 oxida al ion
Fe?* (presente en la solucién), y dando lugar a la generacion de radicales hidroxilo
(OH"):

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH - +HO~ (3.4)

Ademas, los radicales OH- pueden reaccionar por la oxidaciéon del Fe?* de acuerdo
con la reaccion:

Fe?* + OH-- Fe3t* + HO~ (3.5)

Es probable que estas reacciones quimicas, denominadas reacciones tipo Fenton,
se favorezcan si se supone que el agente oxidante se encuentra en exceso al menos
en la primera hora del proceso de lixiviacién. Por este motivo, se obtuvo el elevado
porcentaje de disolucién del hierro. No sucedié lo mismo para el caso del cobre,
que, por el contrario, la extraccién se desfavorece. Sin embargo, la adicion de H202
es fundamental, porque éste juega un papel importante para oxidar al Cu®.

Por otro lado, en la Figura 3.13 se muestra la concentracion de H202 en funcion del
tiempo, la cual se determind mediante la valoracion de oxido-reduccion, como se
describié en el Capitulo Il. Con base en la Figura 3.13, es notable que la
concentracion disminuye de 0.1 M a 0.01 M. Esta disminucion del agente oxidante
se debe al consumo en las reacciones quimicas:
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2Cufy + 2H,0, (q¢) + 2HCitg;y + HY = Cuy(Cit),0HG, ) + 3H,0(qc)  (3.6)
Fe&) + HZOZ(ac) + HCitZ_(ac) + 2H+ - FeHClt(aC) + ZHZO(aC) (37)
Pw5+150nm)+HCuZ}M)+2H+%I%HCuw@+2Hﬂ%M) (3.8)

Con la finalidad de mantener la concentracion relativamente constante de H202,
compensando por el oxidante consumido en las reacciones quimicas descritas
anteriormente, se realizo la adicion (0.1 M) cada 60 minutos. En la Figura 3.14 se
observa la concentracion de H202 en funcion del tiempo, durante 6 h de lixiviacion.
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Figura 3.14. Concentracién del agente oxidante en funcion del tiempo.

Con base en la Figura 3.14, resulté conveniente adicionar el agente oxidante en
intervalos de 1 hora, para mantener la concentracion relativamente constante en el
tiempo. Como se muestra en la Figura 3.14 existié un aumento en la concentracion
en funcién del tiempo, finalizando a las 6 h de lixiviacion con 0.3 M. El efecto en el
cambio de la concentracion del agente oxidante, se llevé cabo variando la
concentracion de 0.2 M a 0.6 M, concentraciones que fueron dosificadas a lo largo
de la lixiviacion en los mismos intervalos de tiempo (60 minutos). En la Figura 3.15
se muestran los porcentajes de extraccion de cobre, obtenidos con dichos cambios
en el agente oxidante.
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Figura 3.15. Porcentaje de extraccion de Cu en funcién del tiempo.
Condiciones: 0.5 M NasCesHsO7 (Cit), 0.1 M NHsPO4, 20 g EWPCB/L (3360 um),
H202, con variacién en la concentraciéon
(0.2 M, 0.4 My 0.6 M), T ambiente y pH=4.5.

En la Figura 3.15 se observa que con una concentraciéon de 0.4 My 0.6 M se
favorece la recuperacion del metal. La diferencia no es significativa en 4 h de
proceso. Ademas, la adicibn de mayor cantidad de H202 en la solucion también
repercute en la extraccion de hierro. Por ejemplo, para el sistema con la
concentracion de H202 correspondiente a 0.6 M, se extrajo 32 % de Fe, porcentaje
que respecto al reportado en la seccion 3.1 (Figura 3.9) es superior. El
comportamiento anterior se debe justamente al H202 en exceso en la solucién.
Consecuentemente, el aumento en la concentracion de agente oxidante no es un
factor que beneficie la selectividad para la lixiviacion de cobre.

Otro aspecto que considerar es que el ligando presente en el medio no logré
precipitar del todo al ion férrico. Por tanto, resulté importante analizar el efecto de la
concentracion del fosfato de amonio y, también se vario la concentracién del citrato
de sodio. Resultados que se muestran en el siguiente apartado.
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3.3 Lixiviacion en un medio de Cit+P0;~: efecto de la concentracion del ligando y
el agente lixiviante

Una vez establecido que el fosfato de amonio fue la sal que, en conjunto con el
citrato de sodio, permitieron llevar a cabo una extraccion selectiva de cobre, se
analizo el efecto de la concentracion del anion en la solucion. Para ello, se consideré
un tiempo de lixiviacion de 6 h y una variacién en la concentracion de 0.2 Ma 1.0 M
de fosfato de amonio (NHePOa4). En las Figuras 3.16 a 3.18 se muestran los

porcentajes de recuperacion para cada metal, de acuerdo con el cambio en la
concentracion del ligando.
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Figura 3.16. Porcentaje de extraccion de Cu en funcion del tiempo.
Condiciones: 0.5 M NasCsHs07 (Cit), 20 g EWPCBI/L (3360 ym),
0.1 M H202, NHsPO4 con variacion en la concentracion
(0.2M,0.5My 1.0 M), T ambiente y pH=4.5.
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Figura 3.17. Porcentaje de extraccion de Pb en funcién del Figura 3.18. Porcentaje de extraccion de Fe en funcion del
tiempo. Condiciones: 0.5 M NasCsHsO7 (Cit), 20 g EWPCB/L tiempo. Condiciones: 0.5 M NasCeHsO7 (Cit), 20 g EWPCBIL
(3360 pm), 0.1 M H202, 0.1 M NHePO4 con variacién en la (3360 pym), 0.1 M H202, 0.1 M NHsPO4 con variacion en la
concentracion (0.2 M, 0.5 My 1.0 M), T ambiente y pH=4.5. concentracién (0.2 M, 0.5 My 1.0 M), T ambiente y pH=4.5.

En la Figura 3.16 se observa que las diferentes concentraciones de NHsPO4 no
mostraron un efecto significativo en la solubilidad del metal; en los tres casos se
obtuvo aproximadamente 50 % de extraccion de cobre, que comparado con los
resultados mostrados en la Figura 3.1, el porcentaje es similar. Por tanto, para el
caso de este metal, la concentracion del ligando no afect6 la recuperacion. Lo
mismo sucede en el caso del plomo (Figura 3.17), que con la concentracién minima
(0.2 M) fue suficiente para inhibirlo. Sin embargo, para el hierro (Figura 3.18) las
diferentes concentraciones de NHsPO4 no contribuyeron a su precipitacion. Por el
contrario, favorecieron la extraccion. Un factor que fue determinante para que esto
ocurriera fue el pH, ya que los valores cambiaron de 4.5 (tiempo inicial de la
lixiviacion) a 5.0 (tiempo final de la lixiviacion). Los valores de ORP no variaron
significativamente. Ya que cuando la concentracién fue 0.2 M de NHePOas, el
potencial oscilé entre 0.57 V a 0.45 V. en el segundo caso (0.5 M de NHePOa4), el
ORP registrado fue 0.58 V a 0.50 V. Finalmente, para la concentracion mas alta de
la sal de fosfato (1.0 M), el potencial se registré entre 0.53 V a 0.50 V. Sin embargo,
existen complejos adicionales de Fe?* con el ién fosfato.

Por lo anterior, se considero realizar una modificacion en el pH, a un valor de 4.0.
Para asegurar que se generen especies no solubles con base en lo mostrado en la
Figura 1.6 B. Por lo tanto, se realizaron las pruebas experimentales con una
concentracion de 0.2 M de NHsPOa4 que, para este caso, fue la concentracion mas
baja (ver Figura 3.19).
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En la Figura 3.19, se observa que en 6 h de lixiviacién se logré obtener 60 % de Cu,
3.7 % de Pb y 41 % de Fe. Para los primeros metales, las condiciones
experimentales resultaron favorables, ya que aument6 la extraccion de Cu, y
disminuy6 en un 8 % la aparicion de Pb, comparado con el caso en el que la
concentracion de NHesPO4 fue 0.1 M (Figura 3.6). Sin embargo, el Fe no se logré
inhibir significativamente. Por esta razon fue importante analizar el efecto del i6n
PO3~ con el Fe?* en este sistema de lixiviacion. Para ello, se realizaron los
experimentos en dos etapas, tal como se describio en el Capitulo Il. Donde la
primera, consistid en poner en contacto el lote de residuos electronicos con la
solucion de NHePOa4, con la finalidad de precipitar a Pb y Fe principalmente, y
separar por medio de filtracién. En la segunda etapa, se adicion6 a la solucion
filtrada el agente complejante, y los residuos electronicos recuperados de la primera
etapa, con el objetivo de obtener el Cu en solucién.
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Figura 3.19. Porcentaje de extraccion de Cu, Pb y Fe en funcién del tiempo.
Condiciones: 0.5 M NasCsHs07 (Cit), 20 g EWPCBI/L (3360 ym),
0.1 M H202, 0.2 M NHsPOa, T ambiente y pH=4.0.

A continuacion, se muestran los porcentajes de recuperacion para Cu, Pb y Fe, que
fueron obtenidos bajo el esquema planteado anteriormente, donde se modifico la
concentracion de Cit a 0.3 M y la de fosfato a 0.5 M.
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Figura 3.20. Porcentaje de extraccién de Cu, Pb y Fe en funcién del tiempo.
Condiciones: 0.3 M NasCsHs07 (Cit), 20 g EWPCBI/L (3360 ym),
0.1 M Hz202, 0.5 M NHsPOa, T ambiente y pH=4.0.

En la Figura 3.20 se observa que el aumento en la concentracion de la sal del
fosfato, y manteniéndola en contacto con los residuos electrénicos, contribuy6 a que
el porcentaje de Fe disminuyera de 41 % obtenido al realizar la lixiviacion en una
sola etapa a un 14 % para este caso. Lo que respecta a Cu y Pb la recuperacion no
tuvo cambios considerables, a pesar de que la concentracién de Cit se redujo. Se
debe tener en cuenta que, el City el Cu forman un quelato soluble, siempre y cuando
Cit se encuentre en exceso en la solucién. De lo contrario, cuando el sistema
contiene Fe, como es el caso, existe disolucion de este metal y precipitacion del Cu,
por eso la importancia de que el Cit permanezca en exceso (Calderén, 1997).

Estudios previos demostraron que la concentracion 6ptima para favorecer la
recuperacion de Cu fue de 0.5 M de Cit a pH=4.5 (Torres y Lapidus, 2016). En este
caso, se demostré que al menos con una concentracion menor (0.3 M) y una
variacion ligera en el pH (pH=4.0), es suficiente para mantener el exceso en la
solucion, y favorecer la extraccion de Cu, al menos para el caso que involucra
realizar la lixiviacion en dos etapas.

Con base en lo anterior, se realiz6 una serie de pruebas experimentales, con la
finalidad de establecer el limite de solubilidad y analizar la saturacién en el licor de
lixiviacion. En dichas pruebas, la lixiviacidon se realizdé en dos etapas, siguiendo el
esquema descrito en este apartado. Se planteoé reutilizar el licor lixiviante obtenido
después de las primeras 6 h de proceso, para efectuar nuevamente la lixiviacion
con un lote de residuos electrénicos nuevo, durante el mismo tiempo de operacion.
Es importante sefialar que, ya no se adicion6é Cit ni la sal de fosfato en las
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lixiviaciones siguientes. Solamente, al término de cada una se ajusto el pH y se
realizaron las digestiones correspondientes de los soélidos no lixiviados para
determinar los balances de materia. En la Figura 3.21 se muestra el porcentaje de
recuperacion de Cu, cuando se realizaron tres lixiviaciones con el mismo licor.
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Figura 3.21. Porcentaje de extraccion de Cu en funcién del tiempo.
Condiciones: 0.3 M NasCsHs0O7 (Cit), 20 g EWPCBI/L (3360 pm), 0.1 M Hz202,
0.5 M NHsPOs, T ambiente y pH=4.0.

Tal como se observa en la Figura 3.21, el mayor porcentaje de recuperacion del
metal se logré en la primera lixiviacion (60 % Cu), es decir, empleando la solucion
fresca de Cit. Cuando se reutilizé la solucién (2da lixiviacion), el porcentaje de metal
recuperado fue de 26 %, que resultd considerablemente menor con respecto a la
primera lixiviacion. Finalmente, en el tercer uso de la solucién no hubo extraccion.
Debido a la formacién de un precipitado en la soluciéon. Razén por la cual, se analiz6
la concentracion de Cu en funcion del tiempo (Figura 3.22), para establecer si el

precipitado formado podria atribuirse a una sal de cobre o de otro metal presente
en la solucién.
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Figura 3.22. Concentracion de Cu (g/L) en tres pruebas experimentales utilizando el mismo licor de lixiviacion.

En la Figura 3.22 se observa el decremento de la concentracion de Cu en cada una
de las lixiviaciones hechas con el mismo licor. Esto determin6 que, el precipitado
formado contenia en su mayoria Cu. Para comprobarlo, el solido fue analizado

mediante la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) (Equipo: SIEMENS-D500) tal
como se muestra en la Figura 3.23.
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Figura 3.23. Difractograma del sélido obtenido después de tres veces de rehiso de la solucién lixiviante.

Con base en la Figura 3.23 se comprobé la formacion de las especies sélidas de
cobre: Cu(OH)3(PO4), CuO y Cus(POa4)2. De dichas especies, la que existe
mayoritariamente (con base en la intensidad de los picos en el Difractograma como
se describe en el Apéndice |) es el CuO (= 42.4 %) respecto al Cu(OH)3(POa) (= 27.2
%) y Cus(POa4)2 (= 30.3 %). Esto demuestra que, al no tener la cantidad suficiente
de Cit en el medio, no hay formacion del quelato (Cit-Cu) para que el metal se
mantenga soluble, por lo que es necesario mantener la concentracion del agente
lixiviante = 0.3 M.

Hasta este momento, y con las pruebas experimentales hechas a temperatura
ambiente, se han logrado fijar las condiciones que permitan no rebasar el limite de
solubilidad, asi como mantener al Cit en una concentracion adecuada para que se
mantenga el quelato con el Cu estable en la solucion. De esta manera, en la Tabla
3-1 se presentan las mejores condiciones correspondientes a la lixiviacion de los
residuos electrénicos realizada en una y dos etapas.
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Tabla 3-1. Mejores condiciones para llevar a cabo la etapa de lixiviacién.

Lixiviacion en una etapa

0.1 M H202 0.2 M
20 g/L 25°C (adicionado NH PO 0.5 M Cit pH=4.0 6h
cada hora) o
Lixiviacion en dos etapas
0.1 M H202 0.5 M
20 g/L 25°C (adicionado NH PO 0.3 M Cit pH=4.0 6h
cada hora) o

Con las condiciones establecidas en la Tabla 3-1 es posible mitigar la disolucién de
Fe y Pb en una o dos etapas de lixiviacion. De hecho, al hacer el proceso en dos
etapas, se tiene la ventaja de deprimir mejor a Fe y Pb. Sin embargo, el tiempo de
lixiviacion es mas prolongado, y no se mejora significativamente la selectividad del
proceso, porque el fosfato no logra precipitar eficientemente al Fe, debido al estado
de oxidacion en que éste se encuentra en el medio. Por lo que, se plante6 analizar
el efecto de la temperatura en el proceso, para determinar si ésta es un factor que
pueda contribuir a la selectividad en la etapa de lixiviacion. Este andlisis se describe
en el apartado siguiente.
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3.4 Efecto de la temperatura en la lixiviacion del sistema Cit+P0;~

La temperatura es un factor importante en la velocidad de reaccion. Es por ello, que
en este apartado se muestra el andlisis correspondiente a las pruebas
experimentales que se llevaron a cabo en un intervalo de temperatura entre 10 °C
y 30 °C. En primer lugar, se muestran los porcentajes de extraccion de Cu, Pby Fe
obtenidos en las pruebas realizadas a 10, 20 y 30 °C respectivamente.
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Figura 3.24. Porcentaje de extraccion de Cu en funcién del tiempo.
Condiciones: 0.5 M NasCsHs07 (Cit), 20 g EWPCBI/L (3360 ym),
0.1 M H202, 0.2 M NHePQO4, pH=4.0,
con variacion en la temperatura (10, 20 y 30 °C).
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Figura 3.25. Porcentaje de extraccion de Pb en funcion del Figura 3.26. Porcentaje de extraccion de Fe en funcion del
tiempo. Condiciones: 0.5 M NasCsHsO7 (Cit), 20 g EWPCB/L  tiempo. Condiciones: 0.5 M NasCeHsO7 (Cit), 20 g EWPCB/L
(3360 pm), 0.1 M H202, 0.2 M NHsPOa, pH=4.0, con variacion (3360 pm), 0.1 M H202, 0.2 M NHsPOs, pH=4.0, con variacion
en la temperatura (10, 20 y 30 °C). en la temperatura (10, 20 y 30 °C).

Como se observa en la Figura 3.24, al realizar la lixiviacion a T=10 °C el porcentaje
de recuperacion de Cu fue menor (33 %) comparado con el reportado a T=20 °Cy
T=30 °C; donde se obtuvo 68 % y 52.5 % respectivamente. En estos dos ultimos
casos, se puede notar que, el aumento de 10 °C en la temperatura no favorecio la
extraccion. De hecho, la tendencia en la recuperacién (ver Figura 3.24) es constante
en ambos casos, hasta que en 240 min de iniciado el proceso, se observa un
incremento en el porcentaje de Cu recuperado a T=20 °C. Esto resulta contradictorio
a lo establecido al inicio de este apartado, respecto al efecto de la temperatura en
la velocidad de reaccién. Pero, debido a que el pH y ORP son fundamentales e
influyen de manera directa en la lixiviacion, demostraron que, en efecto, existio una
diferencia significativa en ambos casos. Por ejemplo, para la lixiviacion a T=20 °C,
el pH no tuvo ninguin cambio durante las 6 h de proceso, se mantuvo en un valor de
4.0, lo mismo sucedi6 con el ORP que se mantuvo en 0.59 V. Pero para el caso de
la prueba a T=30 °C, se tuvo una variacién en el pH de 4.0 (al inicio) hasta 5.3
(concluida la prueba experimental). De igual forma el ORP, inicialmente se
determind en 0.53 V y después de 6 h de proceso se reportdé un valor de 0.17 V.
Este cambio drastico podria explicar el decremento en el porcentaje de extraccion
a una temperatura mayor.

Por otro lado, en la Figura 3.25 se observa que resulté favorable el aumento de la
temperatura para la extraccion de Pb. Ya que a T=30 °C se recupero 48. 6 % del
metal. En este caso, el anion PO;~ no logré mitigar la aparicion de éste. Pero con
temperaturas menores (T=20 °C), el porcentaje de extraccion para Pb fue 4.5 %,
gue comparado con el obtenido a temperatura ambiente (ver Figura 3.19), ambos
porcentajes resultan similares. Si se observa en la Figura 3.25 la recuperacion a

51



T=10 °C, el efecto del ligando tampoco result6é del todo satisfactorio, por lo que, al
menos para este metal, se puede establecer que el intervalo de temperatura al cual
se puede inhibir la aparicion es entre 20 y 25 °C.

Respecto a la recuperacion de Fe (Figura 3.26), se observa un caso similar al
mostrado en la Figura 3.25. Ya que la tendencia del porcentaje de extraccion se
mantiene en las primeras 2 h del proceso en las pruebas a T=20°Cy 30 °C. Y a
partir de la tercera hora, la recuperacion de Fe a T= 20 °C es superior respecto a lo
reportado a T= 30 °C. Lo que indica que tampoco hay un efecto significativo del
ligando en este metal. Ademas, se ha reportado (Walling, 1975) que si la
temperatura aumenta, la eficiencia del H202 disminuye, por ende su
descomposicion se acelera (02 y H20), este hecho podria explicar la variacion en la
en la extraccion de los metales.

La temperatura para estas pruebas experimentales no se elevé a mas de 30 °C,
debido a que se ha estudiado la degradacion del agente lixiviante (Cit) a
temperaturas mayores a ésta (Barbooti et al., 1986). Aunado a que, con el analisis
descrito anteriormente, indica que el aumento en la temperatura no favorece la
recuperacion selectiva de Cu. Pero, resulté importante analizar el efecto térmico en
el agente lixiviante y oxidante para establecer el intervalo de temperatura al cual no
exista degradacion de alguno de ellos; y asi definir las mejores condiciones
experimentales para la etapa de lixiviacion.

Por lo anterior, se realiz6 un analisis semicuantitativo a través de Espectroscopia
Infrarroja, con la finalidad de determinar la posible destruccién del Cit a
temperaturas mayores de 30 °C. En la Figura 3.27 se muestra el espectro IR de las
soluciones de Cit (0.5 M), pH=4.0 a temperatura ambiente y durante 6 h de
calentamiento a 80 °C.
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Figura 3.27. Espectro IR soluciones de Cit (0.5 M), pH=4.0, a T=25 °C () y a T=80 °C (D).

Como se observa en ambos espectros (Figura 3.27), la temperatura no repercute
de manera significativa en las soluciones analizadas a las dos diferentes
temperaturas. Ya que solo existe una ligera diferencia en el pico con longitud de
onda A=1437, que corresponde al enlace C-O-H. Este hecho, indica que la
temperatura no es un factor determinante que demuestre la degradacion del agente
lixiviante. Razon por la cual, se realiz6 el analisis IR (ver Figura 3.28) para
soluciones de Cit (0.5 M) a T=25 °C y T=80 °C, a las cuales se adicion6 el agente
oxidante (0.1 M durante intervalos de 60 min durante 6 h).
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Figura 3.28. Espectro IR soluciones de Cit (0.5 M) a pH=4.0: (a) Cit a T=25 °C, (b) Cit+H202 a T=25 °C, (C)
Cit+H202 a T=80 °C.

En la Figura 3.28, se presentan los espectros IR de tres soluciones de Cit. En el
primero de ellos Figura 3.28 (a), se muestra la solucién a T=25 °C sin la adicion del
agente oxidante, que sirvié de referencia para comprar los espectros restantes. Las
soluciones siguientes Figura 3.28 (b) y (c), muestran los espectros con la adicion de
H20:2. Es evidente que la presencia del oxidante tiene un efecto en la solucién de
Cit, ya que se observa un corrimiento de los espectros en las bandas
correspondientes a los enlaces: -O-H (A=3450), -C=0 (A=1660), -C-H (A=1500), vy -
C-O-H (A=1437). Ademas, para el caso de T=80 °C, se observa un cambio
significativo en el enlace -C-H (A=2906), el cual, no se observé en las soluciones
restantes (Figura 3.28 a y b). Concluyendo que, la degradacién del Cit se lleva a
cabo gracias a la presencia del oxidante, elevando la temperatura y en intervalos de
pH &cido, lo que concuerda con lo establecido por Torres et al., (2018).

Finalmente, un factor mas a considerar es que en el sistema lixiviante se favorecen
las reacciones tipo Fenton, tal como se discutié en el apartado 3.2., esto genera la
disociacion del H20z2, y los radicales hidroxilo formados son altamente reactivos e
inestables y oxidan a los compuestos organicos (Wai et al., 2002), si se incrementa
la temperatura, la velocidad de reaccion (reacciones Fenton) aumenta, por lo que
los radicales OH- generaran una mayor descomposicion del Cit, por lo que se
establece para el sistema propuesto en esta metodologia no es conveniente trabajar
a temperaturas mayores a 30 °C.
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Conclusiones

La metodologia presentada en este trabajo es una via alternativa para la
recuperacion de cobre contenido en los residuos electronicos (EWPCB). Se
demostré que con soluciones de citrato de sodio en conjunto con un ligando
especifico (fosfato de amonio: NHsPOas), es posible obtener una recuperacion
selectiva de cobre. La funcién del ligando en la solucion radicé esencialmente en
inhibir la disolucién de Fe y Pb, formando fases sdlidas, cuando se trabaja a
temperatura ambiente.

Respecto a la utilizacion del agente oxidante, es fundamental incorporarlo a la
solucion, y dosificarlo a lo largo del tiempo, adicionando la misma concentracion en
intervalos de 60 minutos, para compensar por el perdoxido consumido en las
reacciones quimicas. En este caso, donde las pruebas experimentales se realizaron
con una proporcion de residuos electrénicos de 20 g/L, la concentracion idénea de
H202 fue 0.1 M, en un sistema donde se varid las concentraciones de citrato de
sodio y fosfato de amonio. Las mejores condiciones fueron 0.5 M Na3CsHs07y 0.2
M NHePO4, a temperatura ambiente (donde se asegura la no degradacién del
agente lixiviante) y pH=4.0 y realizando la lixiviacion en una sola etapa. Aunque con
la utilizacion de una concentracion menor del ion fosfato (0.1 M) y pH=4.5, se
asegura una extraccion del 50 % del metal de interés.

La selectividad en la etapa de lixiviacidbn beneficiard la recuperacion de cobre
metalico en una segunda fase del proceso (electro-obtencion), permitiendo la
obtencion de un producto con un grado de pureza aceptable. Ademas, este trabajo
da pauta para realizar pruebas a nivel planta piloto, no sélo para la extraccion de
cobre, sino para cualquier otro tipo de metal, lo que abre un campo de oportunidad
a estudios futuros en este o en otros grupos de trabajo.

Perspectivas

Esta investigacion demostr6 que los procesos hidrometallrgicos aplicados al
tratamiento de minerales pueden ser implementados para el procesamiento de
basura electréonica. Este hecho, permite indagar ain mas en la aplicacion de
distintas rutas hidrometallrgicas no solo para la obtencion de metales base, sino
también, para la recuperacion de metales preciosos y metales altamente toxicos y
contaminantes.

Por otro lado, surge la necesidad de continuar con el estudio referente a deprimir el
Fe presente en la solucion, que si bien, el anién PO3~ lo inhibe, es importante
analizar otro tipo de ligando que resulte mas afin a este metal; y asi garantizar la
eficiencia en la primera etapa del proceso. Esto, con la finalidad de establecer una

55



metodologia que incluya tanto la etapa de lixiviacion selectiva, como la de electro-
recuperacion, para analizar el proceso globalmente.

Lo anterior, da pauta a establecer la cinética del proceso, que conlleve al disefio de
los reactores de lixiviacion y electro-recuperacion. Asi plantear el posible
escalamiento a nivel planta piloto. Esto permitiria no solo el tratamiento de este tipo
de basura, sino aplicar la metodologia a otra clase de desecho electronico o incluso
escorias.
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Apéndices

Apéndice I. Técnicas analiticas y de caracterizacion

I.I Espectrometria de Absorcion Atdmica (EAA)

Es un método analitico que permite cuantificar ciertas trazas de un elemento en una
muestra. Esta técnica se aplica para analisis de elementos metalicos en minerales,
muestras bioldgicas, farmacéuticas, alimentos y medio ambiente. Para el caso que
respecta a esta investigacion, se utiliz6 EAA por llama. Esta técnica se basa en la
absorcion de energia (radiacién) con una longitud de onda caracteristica por atomos
de un elemento que se encuentran en estado fundamental, generando asi
transiciones electronicas a estados excitados. El espectro de absorcion tiene la
caracteristica de ser proporcional a la concentracion del elemento (Atkins, 2010;
Rocha, 2000).

La técnica de EAA consiste en que el analito (muestra) es aspirado a través de un
capilar y después se conduce a un nebulizador, en éste la muestra es desintegrada,
generando pequefias gotas del liquido. Estas gotas se conducen a la flama, donde
los atomos absorben una radiacion electromagnética que emite una lampara,
conocida comunmente como lampara de catodo hueco. Después se lleva a cabo la
atomizacion de flama, donde la solucion del analito se mezcla con el combustible
en un nebulizador que crea un aerosol. La sefial de lampara una vez que pasa por
la flama, llega a un monocromador; donde la finalidad de éste es discriminar sefales
gue se encuentran con las de interés. Finalmente, la sefial electromagnética llega a
un detector, seguido de un amplificador y por ultimo a un sistema de lectura (Rocha,
2000). En la siguiente Figura se ejemplifica a través de los componentes basicos de
un Espectrofotometro de EAA la técnica descrita en este aparatado.

Fuente de uemador -
B = 4 @ ? —{ Monocromador —| Detector |—| Amplificador
radiacion Nebulizador

Sistema de
lectura

Figura A.1. Componentes basicos de un Espectrofotdmetro de Absorcion Atémica (Figura tomada y
modificada de Rocha, 2000)
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Para llevar a cabo la atomizacién de flama, se utilizan combustibles como aire-
acetileno que produce temperaturas de flama de hasta 2,500 K ¢ acetileno-6xido
nitroso, el cual alcanza temperaturas de hasta 3,000 K (Atkins, 2010). En la Tabla
A-1, se describen las condiciones a las cuales se llevaron a cabo las lecturas de
EAA en este proyecto, para las que se implementd un Espectrofotdmetro Varian
SpectrAA 220FS (Figura A.2).

Tabla A-1. Condiciones empleadas en el uso del Espectrofotometro de Absorcion Atdmica Varian SpectrAA
220FS.

Acetileno/Oxido
nitroso*
(6.63/11.0 L/min)

Aire/Acetileno*
Llama (13.5/2.0 L/min)

Acy = 249.2nm
Manual App = 217 nm
Ape = 386 nm

; * Para el caso de los tres metales de interés Cu, Pb,

Fe se utilizé Aire/Acetileno, pero, varia dependiendo el
metal a determinar (se recomienda revisar el manual:
: Espectrofotébmetro Varian SpectrAA 220FS).
Absorbancia P P )
£ se reportan solamente las longitudes de onda
correspondientes a los metales de interés.

Figura A.2. Espectrometro de Absorcion Atdmica Varian SpectrAA 220FS (UAM-I Laboratorio de
Hidrometalurgia).

Para la realizacion de las curvas de calibracion, se utilizaron estandares grado
analitico marca HYCEL, correspondientes a cada uno de los elementos analizados
mediante esta técnica. La fuente de radiacion empleada consistio en una lampara
de catodo hueco Unica para cada elemento, con una longitud de onda caracteristica.
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.1l Difraccion de Rayos X (DRX)

El método de Difraccion de Rayos X (DRX) permite identificar la estructura y el
ordenamiento de los atomos que forman un material generalmente cristalino. Con
base en ello, se pueden determinar propiedades fisicas y quimicas de éste. El
meétodo se basa en incidir una radiacion sobre la muestra. Cuando el haz de rayos
X interactia con ella, es posible que ocurran varios fenbmenos: fluorescencia y
difraccién, dispersion, absorcion, refraccion, entre otros (Bosch y Lara, 2010), como
se muestra en la Figura A.3.

Fluorescencia de rayos X

Rayo incidente

/\ /\ muestra
\Wame -

Interaccion de un haz

Asme W

Figura A.3. Interaccién de un haz de rayos X con la materia (Figura tomada de Bosch y Lara, 2010).

Lo que respecta a los rayos X, éstos son dispersados por los electrones de los
atomos, y la difraccion puede presentarse por un arreglo periddico de centros
dispersos separados por distancias similares a la longitud de onda de la radiacion
(aproximadamente de 100 pm). Se ha estudiado a la dispersion como equivalente
a la reflexion de dos planos adyacentes paralelos separados por cierta distancia.
Para analizar las direcciones de la difraccion de rayos X sobre la superficie del
material, se recurre a la Ley de Bragg (Atkins, 2010; Bosch y Lara, 2010), que se
expresa como sigue:

nA=2d sen (6) (A.l)

donde n es la longitud de onda monocromatizada, A es la longitud de onda de la
radiacion, d es la distancia interplanar de red cristalina y 8 es el angulo entre los
rayos incidentes y los planos de dispersion. Con esta expresion matematica se
puede determinar la distancia interplanar en funcion del angulo en el cual aparecen
los picos de difraccion, debido a que la longitud de onda, A, es conocida (Bosch y
Lara, 2010).
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Generalmente, esta técnica se aplica a muestras que se encuentran en forma de
polvos. En donde el principal interés es la identificacion de fases y determinar los
parametros y tipos de red. En este sentido, existe una base de datos, que sirve para
identificar compuestos con base en la comparacién de patrones de difraccion. La
base de datos corresponde al archivo JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards), que contiene alrededor de 50,000 patrones de difraccion de
rayos X. En ella, a partir de la posicion angular de cada pico de difraccion, se obtiene
la distancia interplanar para cada familia de planos con base en los indices de Miller
(Bosch y Lara, 2010). Con base en lo anterior, se realiz6 la identificacion de los
compuestos reportados en el Difractograma mostrado en el Capitulo Il (Figura
3.23).

Por otro lado, la estimacion cuantitativa (reportada en %) de los compuestos
correspondientes a la Figura 3.23 se determin6é mediante el Factor de Multicidad,
teniendo en cuenta las intensidades (I) de los picos de cada compuesto
(Cu(OH)3(PO4), CuO y Cus(P0Oa4)2), se sumaron las alturas de todos los picos para
obtener:

Itota1 = 2. Todas las intensidades de los picos (A.IN)

Después se realizé la suma de las intensidades de cada compuesto:
Icucon), o, Icuos Icus(po,),- Finalmente, se obtuvieron los porcentajes de los tres
compuestos mediante la expresion:

% compuesto X = (lcor’;p&) 100 (A.IN)

Total

I.IIl Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

También denominada espectroscopia vibracional, permite conocer los principales
grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto. Esta técnica
analitica recibe su nombre de la regién del espectro electromagnético implicada. La
region IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10 cm™. Tanto
desde el punto de vista de las aplicaciones como de los aparatos se puede dividir
en tres zonas: IR cercano: 12800-4000 cm™ IR medio: 4000-400 cm; IR lejano:
400-10 cm™, siendo en el IR medio donde se dan la mayoria de las aplicaciones
analiticas tradicionales (Serrano, 2017).

Un espectro IR se obtiene al pasar radiacion a través de una muestra y determinar
gue fraccion de esta radiacion incidente ha sido absorbida. La energia que posee la
molécula hace que los atomos oscilen o vibren y que los enlaces sufran un
estiramiento (stretching) o una flexion (bendig). Las vibraciones stretching son
aguellas donde los atomos oscilan y se alarga o acorta la distancia, es éstas no se
modifica en angulo de enlace. Sin embargo, en las vibraciones bendig, si se modifica
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dicho &ngulo, como se ejemplifica en la siguiente Figura (Garcia, 2002; Serrano,
2007).

N N/ (8\/5\ °< A
%9,

Alargamiento Alargamiento Flexién Flexién fuera
simétrico asimétrico en el plano del plano

Figura A.3 Tipos de vibraciones de una molécula tetraédrica (Figura tomada de Garcia, 2002).

El aspecto mas importante de esta técnica es que los enlaces vibran al absorber la

energia adecuada dando lugar a un espectro caracteristico. Debido a la fortaleza de
los enlaces y la masa de los atomos, se necesitara mayor 0 menos energia para
gue se produzca la absorcién de la radiacion. También lo que define la absorcién,
es la simetria de la molécula, por lo que el espectro IR es una propiedad molecular
especifica del compuesto analizado. Asi, lo que se observa en los espectros son
bandas en un intervalo de frecuencias, que regularmente se presenta como la
transmitancia (% T) en funciéon de la longitud de onda (cm™) (Serrano, 2017).

Apéndice Il. Analisis colorimétrico para la identificacion de Fe?* en el licor de
lixiviacion.

Debido a que la precipitacion con el ligando PO3~ del Fe no resulté del todo
favorable. Fue necesario identificar el estado de oxidacion en el cual se encontraba
el metal en solucion. Para ello se recurrié a un analisis colorimétrico. Este analisis
consiste en la variacion en la intensidad de color en una solucidon que presenta
cambios en la concentracion (Pickering, 1980).

Para llevar a cabo esta prueba se utilizé 1-10, fenantrolina. Un compuesto organico
que forma un complejo con el Fe?* (ver ecuacion A.1V), que se caracteriza por tener
un color rojo-naranja.

Se utilizo acetato de sodio (C2HsNaO2) con la finalidad de favorecer la solubilidad
de los compuestos de Fe. Ademas, se emple6 H2SO4 para disolver las sales de
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Mohr (sulfato ferroso amonico o sulfato de hierro (Il): Fe(NH4)2(S04)2.6H20). Las
pruebas experimentales se llevaron a cabo con base en la metodologia propuesta
por (Ruiz y Lapidus, 2018). Se tomo una alicuota (0.125 mL) de la solucion lixiviante
(la cual correspondi6 al sistema Cit+P03~) y se colocé en un matraz aforado de 10
ml. Posteriormente, se adicion6 0.5 mL de H2SO4 (1.0 M), 1.25 mL de 1-10,
fenantrolina (0.25 % p/v) y 2.5 mL de C2HsNaO:2 (2 M). Finalmente, se aforo con
agua desionizada (Millipore Milli-Q) hasta completar el volumen del matraz. Este
procedimiento realizé durante las 4 primeras horas de la etapa de lixiviacion. De
esta manera se identifico cualitativamente el cambio de coloracion en las muestras,
tal como se observa en la Figura A.4.

Figura A.4. Analisis colorimétrico. Seguimiento durante las primeras 4 h de lixiviacion.

Es importante resaltar que en este analisis fue meramente cualitativo, ya que no se
determind la concentracion del idn presente en la solucion. El objetivo de esta
prueba radicé en entender qué tipo de i6n de Fe contenia la solucién lixiviante. Y
Con base en lo observado en la Figura A.4, se demostrd que el Fe contenido en la
solucién se encontraba como Fe?*. Por lo que resulta I6gico el hecho de que el
ligando no lo inhiba totalmente, ya que éste es mas afin a Fe3* (Cotton y Wilkinson,
1996).
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