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Resumen

Los residuos de tarjetas de circuitos impresos (WPCB) son una materia prima
fundamental en la mineria urbana para el reciclaje de metales en las sociedades
modernas. En ese contexto, se llevaron a cabo procedimientos de reduccion de
tamafio, para luego comparar los procesos de clasificacion magnética de residuos de
teléfonos moviles (MP-WPCB) y por clases de tamafio de residuos de computadores
portéatiles (NC-WPCB), obteniendo una eficiencia de separacion del 76.8% y 53.7% para

el hierro.

Posteriormente se estudidé la lixiviacion de cobre de MP-WPCB y NC-WPCB a
diferentes temperaturas (20, 30, 40 y 50 °C), diferentes dosificaciones de peroxido de
hidrégeno (6%, 3%, 1% y 0,5%/hora) y distinta razén sélido:liquido, en solucién de
acido citrico, donde a 1.5% de H202, 0.1 mol/L de &cido citrico, razén sélido:liquido de 1
0:100 mL y agitacion de 300 rpm a 25 °C, se logré generar un PLS estable con 3.11 g/L
de cobre y bajas concentraciones de impurezas de hierro, plomo, niquel y cinc (11, 5,
12 y 100 mg/L, respectivamente). Dando cuenta de un proceso acido-oxidativo, con
mecanismo de control de reaccidon mixto y una energia de activacion de 45.69 kJ/mol,
estimada a partir del modelo del nucleo sin reaccionar. Ademas, existe la posibilidad de
formar oxalato de cobre sélido cuando se emplean altas concentraciones de H202 y se
incrementa la temperatura de operacion, lo que se asocia a un abrupto incremento en el
pH y de la temperatura de la solucién, ademas de un intenso burbujeo. Lo anterior,
concuerda con la naturaleza exotérmica de las reacciones de descomposicion del

peréxido de hidrogeno.

Sumado a lo anterior, se estudid la concentracion, purificacion y cambio de matriz del
PLS mediante extraccion por solventes. Para la extraccion se utilizo LIX84-IC al 10% v/v
y al 15% v/v (extractante/diluyente), reportando eficiencias de extraccion superiores a
95% y 99% a partir de la razén 1:2 (O:A), respectivamente. La re-extraccion se llevo a
cabo con el organico cargado en contacto con medio citrato (descartado del proceso
por baja eficiencia de re-extraccion) o sulfato, utilizando acido citrico o &cido sulfarico,

respectivamente. En matriz de sulfato se obtienen eficiencias de re-extraccion



superiores a 97% y 94% a partir de la razon 2:1 (O:A) para los organicos cargados

provenientes de extraccion.

Finalmente, se generan dos cétodos mediante electro-obtencion que superan la
inspeccion visual y fisica, mientras que el analisis quimico por EAA arroja 99.93% y
99.94% de cobre y sin elementos contaminantes acorde a la norma ASTM B115-10.
Ademas, los catodos se producen a 94.2% y 94.75% de eficiencia de corriente, con
consumos especificos de energia de 1912 kWh/ton y 1914 kWh/ton.

Por lo tanto, integrando en una linea productiva lo descrito anteriormente, se desarrolld
un nuevo enfoque de proceso aplicado a la ruta hidrometallrgica tradicional para
generar cobre catodico de grado A: lixiviacion en medio citrato-peroxido de hidroégeno
(75.1% de recuperacion), extraccion en medio citrato-peroxido (99.7% de eficiencia
promedio), re-extraccion (93.6% de eficiencia promedio) y electro-obtencion en medio
sulfato (94.5% de eficiencia de corriente promedio), obteniendo un catodo con pureza
superior a 99.9%.



Abstract

Waste Printed Circuit Boards (WPCB) are a fundamental raw material in urban mining
for metal recycling in modern societies. In this context, size reduction procedures were
carried out, and subsequently, magnetic separation for waste from mobile phones (MP-
WPCB) and size class separation for waste from notebook computers (NC-WPCB)
processes were compared, obtaining separation efficiencies of 76.8% and 53.7% for

iron.

Subsequently, the leaching of copper from MP-WPCB and NC-PCBW was studied at
different temperatures (20, 30, 40, and 50 °C), different dosages of hydrogen peroxide
(6%, 3%, 1%, and 0.5% per hour), and varying solid-liquid ratio in a citric acid solution.
Under specific conditions of 1.5% H202, 0.1 mol/L citric acid, a solid-liquid ratio of 1
g:100 mL, and agitation at 300 rpm at 25 °C, a stable PLS with 3.11 g/L of copper and
low concentrations of impurities such as iron, lead, nickel, and zinc (11, 5, 12, and 100
mg/L, respectively) was achieved. This corresponds to recoveries of 75.11%, 3.46%,
28.8%, 83.90%, and 82.77% for copper, iron, nickel, zinc, and lead, respectively. The
process was found to be acid-oxidative, with a mixed reaction control mechanism and an
activation energy of 45.69 kJ/mol, estimated from the shrinking core model. There is the
possibility of forming solid copper oxalate when high concentrations of H202 are used
and the operating temperature is increased, which is associated with an abrupt increase
in the pH and temperature of the solution, as well as intense bubbling. This is consistent

with the exothermic nature of hydrogen peroxide decomposition reactions.

Moreover, the concentration, purification, and matrix change of PLS were studied using
solvent extraction with LIX84-IC at 10% v/v and 15% v/v (extractant/diluent). The
extraction efficiencies exceeding 95% and 99% were reported at a 1:2 (O:A) ratio,
respectively. The stripping with an organic phase loaded in contact with a citrate medium
(discarded from the process due to low efficiency) or sulfate medium, using citric acid or
sulfuric acid, respectively, showed stripping efficiencies above 97% and 94% at a 2:1

(O:A ) ratio for the loaded organics from extraction.



Finally, two cathodes were produced through electrowinning that passed visual and
physical inspections. Chemical analysis by AAS revealed 99.93% and 99.94% copper
content, free from contaminants as per ASTM B115-10 standards. The cathodes were
produced at 94.2% and 94.75% current efficiency, with specific energy consumption of
1912 kWh/ton and 1914 kWh/ton.

Therefore, by integrating the aforementioned processes into a production line, a new
process approach was developed for the traditional hydrometallurgical route to generate
grade A cathode copper: leaching in citrate-hydrogen peroxide medium (75.1%
recovery), extraction in citrate-hydrogen peroxide medium (average efficiency of 99.7%),
re-extraction (average efficiency of 93.6%), and electrowinning in sulfate medium
(average current efficiency of 94.5%), resulting in a cathode with purity exceeding
99.9%.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades

Con la masificacion de la tercera y cuarta revolucion industrial, sumado al constante
avance tecnoldgico en distintos tipos de Aparatos Eléctricos y Electrénicos (AEE), se ha
determinado sin duda alguna el como se desarrolla la sociedad en la mayoria de sus
aristas -en un contexto globalizado- incorporandose en el cotidiano distintas
herramientas de conectividad que resultan indispensables dentro del quehacer humano,
entre las cuales destacan: el transporte vehicular, television, celulares, notebooks,
tablets, entre otros. Lo anterior, sumado a la disminucion de la vida util de estas
herramientas, conlleva a la generacion de una magnitud considerable de Residuos de
Aparatos Eléctricos y Electrénicos (RAEE/E-Waste/WEEE) alrededor del globo
(Ramanayaka et al., 2019). Se estiman 44.7 millones de toneladas en 2016, con una
generacion de 6.1 kg per capita en promedio, variando significativamente entre paises
“desarrollados” y “subdesarrollados” (Kiddee et al., 2019). Esto Ultimo se debe
principalmente a que los AEE se fabrican en un marco de economia lineal, bajo la
l6gica del hacer-utilizar-desechar, lo que ha permeado profundamente en
Latinoamérica. Mientras que Brasil y México lideran la generacion de RAEE,
principalmente debido al tamafio de su poblacion, Chile, segun el reporte elaborado por
la Organizacion de Naciones Unidas (ONU), se posiciona como lider en Latinoamérica
en generar mayores residuos tecnolégicos per capita en el afio 2014, con una cifra
anual de 9.9 kg, seguido de Uruguay con 9.5 kg (Savino et al., 2018). Fundacion Chile
reporta estudios mas recientes, indicando que en el afio 2017 se generaron 9.6 kg de
residuos tecnoldgicos per capita con proyecciones poco alentadoras de 14 kg per cépita

para el afio 2027, lo que implicaria un aumento del 45.8% (Fundacion Chile, 2020).

La Universidad de las Naciones Unidas en 2015 (Savino et al., 2018) advierte que
frecuentemente estos residuos terminan en basurales, propensos a incendios
ocasionales o directamente en los que se practica la quema local, lo cual conlleva
riesgos a la salud y al medio ambiente debido a la emanacion de dioxinas y furanos, e

investigaciones complementarias advierten sobre metales y metaloides toxicos, sumado
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a una amplia gama de contaminantes organicos (Kiddee et al., 2019). Ademas, se
identificaron los retos mas importantes para lograr una gestion de los RAEE (Savino et
al., 2018), destacando los vacios legales para gestion de RAEE, gestion sostenible en
el ciclo de vida de los RAEE, la responsabilidad extendida al productor (REP) como
politica de Estado, disponibilidad de tecnologia de reciclaje y transferencia, modelos
econOmicos sostenibles, entre otros. En esa misma linea, en el ambito local, las
autoridades politicas promulgaron el 17 de mayo de 2016 la ley 20.920 “Marco para
gestion de residuos, la Responsabilidad Extendida del Productor (REP) y fomento al
reciclaje” (Ministerio del Medio Ambiente, 2016), que entré en vigor el martes 16 de
marzo de 2021 tras ser publicada en el Diario Oficial de la Republica de Chile
(Ministerio del Interior y Seguridad Publica, 2021). Esta ley tiene por objetivo el
disminuir la contaminacion asociada a la generacion de residuos, fomentar el reciclaje,
reutilizacion y revalorizacion de los distintos materiales, donde los AEE se encuentran

segundos dentro de los seis productos prioritarios (Fig. 1.1).
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Fig. 1.1 Categorias prioritarias (UNIDO et al., 2019).

En contraparte, teniendo en cuenta que en los distintos componentes de los RAEE se
encuentran metales preciosos y raros (RPM), como plata, oro, platino y paladio, que
presentan dificultad de extraccion y se presentan de forma dispersa en condiciones
naturales, incluyendo tierras raras como escandio e itrio (M. Wang et al., 2017), es que
surge la necesidad de poder extraer los recursos naturales no renovables de dichos

residuos.

El problema planteado parece tener solucién, que ha tomado fuerza en el primer mundo

y que de a poco va penetrando en los paises subdesarrollados. Paises como Japon y
2



China se han posicionado como pioneros al llevar el concepto de Mineria Urbana a la
praxis, principalmente por métodos pirometallrgicos, adaptando las fundiciones
convencionales de procesamiento de minerales a procesamiento de RAEE, aunque se
caracteriza por ser un proceso contaminante y de alto costo. En este marco, la Mineria
Urbana resulta de caracter esencial para la extraccion continua de recursos naturales,
dando un enfoque global de economia circular al proponer un mecanismo tangible para
cumplir el ciclo completo de materiales, por lo que las areas académica e industrial han
realizado grandes esfuerzos por el desarrollo de tecnologias que sean cada vez mas

sustentables.

En el ambito local la Fundacién Chilenter se adjudic6 un proyecto Corfo para
procesamiento pirometallrgico y cuenta con redes de recoleccion en todo Chile, con
exportaciones de residuos de tarjetas de circuitos impresos a paises como Paises Bajos
o Japoén con cifras de 4069 y 4629 kilogramos en 2018 y 2019 (Lugo, 2019). Recycla,
por su parte, tiene un amplio sistema de reciclaje y también se dedica a la educacién,
amparados por un sistema de gestion ambiental conforme a la norma I1ISO 14001:2015
(Recycla Chile, 2018). Mientras que Midas destaca por tener un proceso ya definido con
etapa de sorting (clasificacién) y posterior fundicion a partir de desechos eléctricos y
electrénicos con un procesamiento de 25 toneladas al dia, tal como han reportado en el
documental de CNN “Mineria 360" (CNN, 2021).

Las tarjetas de circuito impreso desechadas, denominadas WPCB (Waste Printed
Circuit Boards) de ahora en adelante, por sus siglas en inglés, son un componente
integral de todos los aparatos electrénicos, las cuales conectan eléctricamente y
soportan  mecanicamente  otros  componentes  electrénicos. Representan
aproximadamente el 8% de los RAEE recogidos de pequefios aparatos y el 3 a 7% de
la masa total de los RAEE mundiales (Hsu et al., 2019; H. Wang et al., 2017). Se
consideran una palanca importante en las minerias urbanas, ya que presentan una
composicién que oscila entre el 50 a 70% de material no metalico (plasticos, resina
epoxi, fibra de vidrio), 10 a 20% de cobre, 115 a 1380 ppm de plata, 15 a 350 ppm de
oro y se debe considerar que entre un 2 a 5% corresponde a estafio y plomo.



Fundamentado en lo expuesto anteriormente, se plantea la hipodtesis: ¢Es posible
recuperar las especies de valor metalirgico desde WPCB, mediante una ruta
hidrometallrgica de bajo impacto ambiental que reemplace la tecnologia tradicional de
las fundiciones? Entendiendo que para reemplazar dicha tecnologia no debe ser solo
de bajo impacto ambiental, sino que debe ser tecnologia rentable, con una operacion
relativamente sencilla, entre otros requisitos que exige la industria para su
implementacion. Para ello es necesario realizar experimentos de laboratorio que
sustenten de manera empirica la aplicacion de tecnologias asociadas a procesos

acuosos, con reactivos de bajo impacto ambiental.

Cabe destacar que los objetivos locales deben alinearse a los globales para poseer un
caracter auténticamente revolucionario, donde Chile se encuentra asociado a la ONU,
desde la cual se ha trazado un camino a seguir como humanidad mediante los objetivos
del desarrollo sostenible, de los cuales es posible enlazar cuatro que tienen aplicacion
en la presente propuesta de tesis (Fig. 1.2). Lo anterior se evidencia al aportar en
innovacion industrial, fortaleciendo las ciudades y comunidades sostenibles, lo que esta
estrechamente asociado con la accién por el clima y, finalmente, las alianzas
estratégicas que se deben realizar, por ejemplo, con recicladores de base, Fundacién

Chile, Recycla, entre otros.

INDUSTRIA, 1 ACCION 1 ALIANZAS PARA
INNOVACION E POR EL CLIMA LOGRAR
INFRAESTRUGTURA LOS OBJETIVOS
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Fig. 1.2 Objetivos del Desarrollo Sostenible (ODS) asociados a tesis.



CAPITULO 2. REVISION DE LA LITERATURA

2.1. Revision del estado del arte
2.1.1. Printed Circuit Boards (PCB)

El origen de las PCB se remonta a 1888, cuando Baynes publica una patente enfocada
al arte para grabar en un panel mediante un bafio acido, donde el resultado en la
practica resulta distinto al disefio, por lo que, a modo de solucion, proporciona
primeramente un grabado con cera como capa protectora y posterior remocion,
obteniendo de esta manera el disefio original. Posteriormente, en 1900, King se basa
en el método de Baynes, modificando su proceso al depositar una capa delgada de
plata sobre toda la superficie del panel, de esta forma logra realizar una pintura
originalmente de acuarela, revestida en plata. En 1903, Hansen sienta las bases de los
circuitos modernos (multiples capas, circuitos de alta densidad, entre otros). Luego,
Berry en 1913 desarrolla la primera placa de circuito flexible. En 1915, Chisholm se
sita como precursor de las pastas conductoras al utilizar un método que consistia en
electrodepositacion de cobre y niquel en capas. Un avance sustancial se lleva a cabo
por Charles Ducas en 1925, patentando métodos alternativos para generar conductores
eléctricos. En 1927 ocurren dos eventos de gran importancia: en primer lugar, César
Parolini desarrolla un método para producir circuitos completos, utilizando tinta, polvos
metallrgicos y posterior galvanizado; en segundo lugar, Frederick Seymour publicé una
patente genérica para la fabricacion de circuitos flexibles, introduciendo el concepto de
“circuitos tridimensionales”, logrando también la produccién de inductores de menor
tamafio. Luego, en 1935, Erwin Franz se basa en ambos estudios, publicando
resultados sobre el trazado de imagen en material dieléctrico, utilizando tinta que
contenia pigmento metélico o grafito, mediante técnicas como impresion, calcomania,

entre otras, posteriormente se realiza galvanoplastia.

Entre 1939 y 1942, la empresa Saint-Gobain desarrolla un método para depositar cobre
y plata sin utilizacidon de corriente externa sobre un sustrato de plastico, aunque se
generaba una adherencia deficiente entre el sustrato y el metal. Walker denominé este

fendbmeno como despolimerizacion, lo cual se solucioné mediante un tratamiento
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superficial con cloruro de estafio (denominado sensibilizador en la industria) mejorando
la adherencia. El tratamiento mediante la aplicacién de sensibilizador fue aplicado por

McLarn y Narcus en 1947 y 1948, respectivamente.

En paralelo, Paul Eisler comenzaria su historia en 1941 como director de Technograph
Printed Circuits (empresa britanica), fue impulsor del éxito de la transicion de la
produccién de laboratorio a escala industrial a través de la patente desarrollada en 1949
en una sucursal situada en EE. UU., donde se basé en los estudios de Baynes, Ducas y
Seymour, acuiidandose el concepto de Printed Circuit Board. Sin embargo, tras un juicio
por las patentes frente a un gigante de la industria en ese momento como Bendix

Corporation, muchas de las patentes de Eisler fueron invalidadas.

Por todo lo anterior, se dice que el origen de las PCB se remonta al arte, ya que la
mayoria de las técnicas empleadas fueron desarrolladas por artistas, los cuales son
citados en las patentes desarrolladas (Petherbridge et al., 2005).

Actualmente, el contexto de contaminacién global ha forzado a la industria a incurrir en
nuevas tecnologias denominadas amigables con el medio ambiente, como la restriccion
sustancias peligrosas (RoHS) establecida por la Unién Europea (UE), para lo cual se
han realizado marcos legales que aseguren PCB libres de plomo. Ademas, se ha
avanzado en cuanto a la composicién de los materiales base para las PCB, lo cual
pareciese un area simple de abordar ya que se puede dividir principalmente en tres
partes: el sistema de resina (incluyendo aditivos), el refuerzo y la lamina conductora. Sin
embargo, existen mdultiples combinaciones para generar el sustrato y variantes de
dichas partes, complejidad que se sustenta en las diferentes aplicaciones de las PCB y

sus respectivos requerimientos de calidad (Coombs, 2008).

2.1.2. Estructuray materiales de PCB

En funcion del numero de capas, las PCB pueden clasificarse en monocapa (single-
layer), bicapa (double-layer) y multicapa (multilayer). Mientras que segun su rigidez
pueden clasificarse en rigidas, flexibles y rigida-flexible. La estructura basica de las

PCB segun el numero de capas se muestra en la Fig. 2.1 a). Sobre la serigrafia
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(opcional) se situan los componentes electrénicos (EC). Luego, es posible aplicar la
analogia del sandwich, donde las “tapas del sandwich” corresponden a las mascaras de
soldadura, que poseen la funciébn de proteger las capas (laminas de cobre),
revestimientos metalicos, proteccién dieléctrica, evitar fuga de soldadura y evitar la
corrosion en general. Mientras que el interior del sGndwich se compone por laminas de
cobre electrodepositadas intercaladas con sustrato. El material base o sustrato
corresponde a un sistema de resina epoxi reforzando cominmente con fibra de vidrio
tejida, su funcion es soportar la estructura (principalmente debido a la masa de los EC)
y aislar las capas de laminas de cobre. Ademas, el sustrato posee retardantes de llama,
gue evitan o disminuyen la cinética de las reacciones de combustion y, debido a su
completa composicién organica, se le atribuye la razén de los contaminantes emanados
en los procesos de reciclaje de WPCB. Otro factor importante para considerar en la
estructura son los materiales de union/soldadura, que cumplen la funcion de unir la
placa madre con los componentes electronicos (Canal Marques et al., 2013; Coombs,
2008; H. Li et al., 2018; H. Wang et al., 2017).

Serigrafia

Mascara de
soldadura

Lamina
conductora

Sustrato

Fig. 2.1 a) Estructura PCB single-layer (adaptado H. Li et al., 2018). b) PCB con componentes electrénicos.

La serigrafia cominmente se realiza con tintas epoxi no conductoras con el objetivo de
gue la placa sea legible (H. Li et al., 2018). La mascara de soldadura corresponde a un
recubrimiento quimico que generalmente es un material polimérico de color verde en

base a resina epoxi (Adhapure et al., 2014; Jadhav & Hocheng, 2015).

Respecto del material base o sustrato, este se constituye por un sistema de resina y un
sistema de refuerzo. Ademas, puede incluir retardantes de llama. Generalmente se

utiliza la especificacion IPC-4101: "Especificacion para materiales base para placas

7



impresas rigidas y multicapa” y la Asociaciéon Nacional de Manufactureros Eléctricos,
NEMA (Coombs, 2008) (Tabla 2.1).

Tabla 2.1 Grados de material base NEMA.

Grado Resina Refuerzo Retardante de llama
XXXPC Fendlica Papel de algodon No
FR-2 Fendlica Papel de algodon Si
FR-3 Epoxi Papel de algodon Si
FR-4 Epoxi Vidrio tejido Si
FR-5 Epoxi Vidrio tejido Si
G-10 Poliéster Vidrio mate Si
CEM-1 Epoxi Vidrio tejido No
CEM-2 Epoxi Papel de algoddn/vidrio tejido Si
CEM-3 Epoxi Papel de algoddn/vidrio tejido No
CEM-4 Epoxi Vidrio tejido/vidrio mate Si
CEM-5 Epoxi Vidrio tejido/vidrio mate No
CEM-6 Poliéster Vidrio tejido/vidrio mate Si
CEM-7 Poliéster Vidrio tejido/vidrio mate No
CEM-8 Poliéster Vidrio mate/Velo de vidrio Si
CEM-8 Poliéster Vidrio mate/Velo de vidrio No

El sustrato de mayor aplicacion corresponde al FR-4, que corresponde a resina epoxi 0
una mezcla de estas, con un sistema de refuerzo de fibra de vidrio tejido, lo que ha
resultado en excelentes propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas (Coombs, 2008;
Hadi et al., 2015; J. Li et al., 2004; Y. Zhou et al., 2010). Ademas, en menor medida se
utiliza el sustrato FR-2 (multiples capas de papel impregnadas con una resina fendlica
resistente a las llamas) en electrénica doméstica (radios, calculadoras, juguetes, entre
otros) (Coombs, 2008; J. Guo et al., 2009).

El sistema de resina epoxi resulta ser el de mayor aplicacion industrial, debido a que
presenta propiedades mecanicas y eléctricas adecuadas, sumado a un bajo costo en

comparacién con otras resinas. Comunmente se fabrica a partir de epiclorhidrina y



bisfenol-A, luego esta reacciona con tetrabromobisfenol-A (TBBPA), para dar lugar a

bromato de resina epoxi disfuncional (Fig. 2.2).
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Fig. 2.2 Estructura molecular del bromato de resina epoxi disfuncional (arriba); y de una resina epoxi tetrafuncional
(abajo).

Las resinas epoxi disfuncionales se aplican generalmente a temperaturas menores a
120 °C en circuitos impresos simples de doble cara, para aplicaciones mas complejas
se requiere mezclar con resinas de mejores propiedades. Las resinas que se utilizan
para alcanzar mejores estandares de calidad son normalmente epoxis disfuncionales,
tetrafuncionales y multifuncionales, permitiendo alcanzar temperaturas de transicion
vitrea mas altas, cercanas a 190 °C. Ademas, cabe mencionar que se aplican a nivel
industrial la resina bismaleimida triazina, éster de cianato, poliamida,

politetrafluoroetileno, éter de polifenileno, entre otras (Coombs, 2008).

Respecto a los aditivos, estos cumplen la funcién de promover el curado en la resina o
modificar sus propiedades. Los aditivos de curado y acelerantes se utilizan para
promover la polimerizacién y el cross-linking (Fig. 2.3), generalmente para las resinas
epoxi se utilizan agentes de curado a base de aminas, como las diaminas alifaticas

(temperatura ambiente) y diaminas aromaticas (alta temperatura) (Coombs, 2008).
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Fig. 2.3 Curado de resina epoxi mediante amina aromatica a temperatura ambiente.

Los retardantes de llama corresponden a aditivos, que como su nombre lo indica, evitan
o disminuyen la cinética de las reacciones de combustién, habitualmente se utilizan
BFR, que corresponde a un grupo de sustancias organicas bromadas, puesto que, bajo
una exposicion excesiva al calor, el bromo se libera y retarda la combustion (Coombs,
2008). Durante las ultimas décadas, los éteres de difenil polibromado (PBDE), los
bifenilos polibromados (PBB), el TBBPA, los éteres de fenilo bromado (HBCD) y los
éteres de bisfenol A han formado parte del grupo de BFR méas utilizados (Coombs,
2008; Herat, 2008).

El uso de estos en la actualidad ha estado continuamente en la palestra debido a que
ciertos aditivos contienen componentes téxicos, por ejemplo, se ha informado de que
los PBDE y los PBB pueden bioacumularse y se han detectado en varias muestras
ambientales y en tejidos animales tanto humanos como no humanos. Lo anterior ha
generado que las directivas RoHS y WEEE de la UE restrinjan el uso de bromatos
especificos como el PBB, el 6xido de bifenilo poliboromado (PBBO) y el PBDE (Chen et
al., 2012; Coombs, 2008). Generalmente se utiliza TBBPA, debido a que reacciona en
la propia resina epoxi, por lo que no estd disponible para su liberacién al medio
ambiente. Ademas, estudios realizados por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS)
y la UE han concluido que el TBBPA no presenta ningun riesgo para la salud humanay,
por lo tanto, no hay restricciones legislativas sobre su uso en Europa u otras partes del
mundo (Herat, 2008). En contraparte, si bien el HBCD posee una alta aplicaciéon en
distintos polimeros, como el poliestireno-EPS (espuma de poliestireno expandible) y el
XPS (espuma de poliestireno extruido para el aislamiento térmico en la industria de la
construccion), revestimientos de textiles en la industria de la tapiceria y en el
poliestireno de alto impacto (HIPS), estudios recientes han indicado que el HBCD no es
persistente, ya que tiene un potencial de bioacumulacion relativamente alto y podria

encontrarse en altas concentraciones en el medio ambiente (Herat, 2008).
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Respecto al sistema de refuerzo. este se compone comunmente por fibra de vidrio
tejida, principalmente por sus adecuadas propiedades mecanicas y eléctricas, bajo
costo y una amplia gama de variedad en la industria. Existen distintos grados, donde el
grado “quartz” (cuarzo) contiene un 99.97% en peso de didxido de silicio, mientras que

los demas grados se pueden ver en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Composicion fibra de vidrio en porcentaje en peso.

Componente E-Glass NE-Glass S-Glass D-Glass
Dioxido de Silicio 52-56 52-56 64-66 72-75
Oxido de Calcio 16-25 0-10 0-0.3 0-1
Oxido de Aluminio 12-16 10-15 24-26 0-1
Oxido de Boro 5-10 15-20 - 21-24
Oxido de Sodio y Potasio 0-2 0-1 0-0.3 0-4
Oxido de Magnesio 0-5 0-5 9-11 -
Oxido de Fierro 0.05-0.4 0-0.3 0-0.3 0.3
Oxido de Titanio 0-0.8 0.5-5 - -
Fluoruros 0-1 - - -

La fibra de vidrio de grado E-Glass es la mas utilizada para los circuitos impresos,
puesto que proporciona una excelente combinacion de propiedades eléctricas,

mecanicas y quimicas a un coste razonable (Coombs, 2008).

El sistema de materiales conductores corresponde generalmente a una lamina de cobre
electrodepositada (ED foil), que puede ser revestida con otras aleaciones. Al igual que
la fibra de vidrio, esta posee su propia clasificacién segun la norma IPC-4562 “Metal Foil
for Printed Wiring Applications”, en grados que varian segun las propiedades mecanicas
y eléctricas requeridas (Tabla 2.3), lo cual se logra controlando las variables
operacionales de la electrodepositacion, sometiendo la lamina a tratamientos térmicos y
fisicos, estos ultimos son superficiales. Las ldminas mas utilizadas en la fabricacion de

circuitos impresos son las de grado 1 y las de grado 3 (Coombs, 2008).
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Tabla 2.3 Grados de laminas segun norma IPC-4562.

Grado Descripcion
Electrodepositado estandar (STD-Tipo E)

Electrodepositado de alta ductilidad (HD-Tipo E)
Electrodepositado de elongacion a alta temperatura (HTE-Tipo E)

Electrodepositado recocido (ANN-Tipo E)
Laminado-forjado (AR-Tipo W)

Ligero laminado en frio (LCR-Tipo W)
Recocido-forjado (ANN-Tipo W)

Recocido a baja temperatura laminado-forjado (LTA-Tipo W)

© 00 N OO 0o A W DN PP

Estandar electrodepositado de niquel

[EEN
o

Electrodepositado a baja temperatura recocido (LTA-Tipo E)

[EEN
[EEN

Recocido electrodepositado (A-Tipo E)

Respecto a los revestimientos, se utilizan elementos como niquel, oro, plata, estafio y
cromo para aumentar la resistencia a la oxidacion (J. Li et al.,, 2004). Es posible
identificar cuatro categorias de tratamientos: tratamientos de adhesién o nodularizacién
(revestimiento de nédulos de cobre u éxido de cobre), revestimiento de barrera térmica
(revestimiento de cinc, niquel o laton), revestimiento de pasivacion y antioxidantes
(revestimiento de aleacion en base a cromo o compuestos organicos) y agentes de
acoplamiento (principalmente silanos) (Coombs, 2008).

Sumado a lo anterior, los componentes que se agregan a las PCB se pueden dividir en
EC y componentes auxiliares. A su vez, los EC se dividen en pasivos, que no provocan
un aumento de la corriente o la tensién por lo que no requieren polarizacion (resistores,
condensadores e inductores) y activos (diodos, transistores, fuentes de energia y
circuitos integrados), los cuales pueden provocar una ganancia en el circuito. Los
componentes auxiliares corresponden a cables, sistemas de interconexion,
interruptores, conmutadores, conectores, radiadores, sistemas de refrigeracion,
bastidores y tornillos (Coombs, 2008). Los componentes mas importantes son

detallados a continuacion.
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Resistores: Corresponden a conductores eléctricos de menor magnitud en comparacion
con las laminas de cobre, lo que permite restringir el flujo de electricidad en un circuito.
Su funcion es impedir el paso de la corriente e imponer una reduccién de la tension.
Consiste en dos hilos o conductores unidos en los extremos o lados opuestos de un
conductor eléctrico relativamente pobre, cuya resistencia se mide en ohmios,
representados universalmente por el simbolo griego omega (Q) (Platt, 2012).
Comunmente se componen de éxidos metdlicos, particulas de carbono o pequefias
particulas conductoras ampliamente separadas por un polimero organico y materiales

suplementarios como niquel, cromo, platino, polimeros, entre otros (Coombs, 2008).

Condensadores/Capacitores: Son elementos eléctricos que almacenan carga en placas
de electrodos paralelas, por lo que difieren del funcionamiento quimico de las baterias.
Los condensadores almacenan mas carga con placas paralelas mas cercanas, cuanto
mayor sea la constante dieléctrica mas carga se almacena. Ademas, cumplen funciones
de temporizadores, bloquear la corriente continua, suavizar la tension de salida,
eliminar picos de sefal, acoplar componentes, entre otros. Contienen principalmente
cobre, aluminio, ceramicos, fibra de vidrio, resina epoxi y polimeros, segun el método de
fabricacion (Coombs, 2008; Platt, 2012). Mientras que en capacitores ceramicos de

multicapa se utiliza paladio (Szatatkiewicz, 2014).

Inductores: Los inductores utilizan los efectos magnéticos de los electrones que viajan
por los cables para influir en la velocidad de desplazamiento de otras sefales eléctricas,
los cuales suelen tener una configuracion de bobina. No se ha demostrado ninguna
tecnologia de materiales especiales para los inductores. Estas espirales de circuitos de
cobre suelen estar formadas de forma similar a las trazas conductoras de cobre de las
capas internas. El software de disefio debe determinar la anchura de la linea, la longitud
de la bobina y el numero de vueltas de cobre para dimensionar el inductor adecuado
(Coombs, 2008).

Diodos: Un diodo es un dispositivo de dos terminales que permite que la corriente fluya
en una direccion, conocida como direccion de avance. Los diodos se utilizan a menudo

como rectificadores para convertir la corriente alterna en corriente continua. También
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pueden utilizarse para suprimir picos de tension o proteger componentes que serian
vulnerables a la tension inversa y tienen aplicaciones especializadas en circuitos de alta
frecuencia. Los diodos de union PN que se aplican en los EC corresponden a un
semiconductor de dos capas, generalmente fabricado con silicio, a veces con germanio

y raramente con otros materiales (Platt, 2012).

Transistores: Segun Platt (2012) se tienen tres tipos generales de transistores:
transistor de uniunion (UJT) utilizado principalmente como interruptor, transistor de
unién bipolar (BJT) y transistor de efecto de campo (FET). Aunque los primeros
transistores se fabricaron con germanio, el silicio se ha convertido en el material mas

utilizado.

Respecto al montaje, los EC son unidos a las placas de circuito impreso de cuatro

maneras segun Coombs (2008):

- Soldadura de tecnologia de montaje superficial (SMT) por reflujo en horno.

- Soldadura por ola (para componentes de cola de soldadura).

- Interconexion a presion, un meétodo sin soldadura que se basa en fuerzas
mecanicas para mantener los elementos de interconexion juntos para hacer
contacto.

- Press-fit, otro método mecanico sin soldadura.

Los métodos de uniébn mas aplicados son la soldadura en base a plomo (basicamente
todas las PCB antiguas poseen esta union), soldadura libre de plomo, adhesivos
eléctricamente conductores, press-fit y Land Grid Array (LGA). La soldadura en base a
plomo se lleva a cabo con aleacion eutéctica que tiene aproximadamente 63%Pb-
37%Sn con punto de fusién de 183 °C, sin embargo, debido a los riesgos a la salud y
medioambientales del plomo se ha optado por soldadura sin plomo (Lead Free), siendo
reemplazado, por ejemplo, por cinc (Sn-9%Zn), cobre (Sn-0.07%Cu), plata (Sn-
3.5%Ag), bismuto (Sn-3.5%Ag-5.0%Bi), entre otros (Canal Marques et al.,, 2013;
Coombs, 2008; F. Guo, 2007). Segun reporta Canal Marques et al., (2013) a partir del
libro Global “Life Cycle Impact Assesments of Material Shifts: The Example of a Lead-
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free Electronics Industry”, los adhesivos eléctricamente conductores (ECA)
corresponden a una matriz polimérica aglutinante, compuesta comunmente por resina
epoxi hecha en base a bisfenol A y la conductividad se obtiene al incorporar metales
como plata, oro, niquel o cobre, sin embargo, no tienen una gran aplicacion debido a
sus deficientes propiedades eléctricas y mecanicas. En contra parte, Li & Wong (2006)
reportan que si bien la conductividad térmica es aproximadamente diez veces mayor en
la aleacion Sn-Pb, los ECA presentan una resistencia al cizalle solo 9% menor y no
presentan fatiga térmica, sumado a que es mas respetuoso con el medio ambiente, por
lo que se infiere que la menor aplicacién radica en las propiedades conductivas. La
interconexidon press-fit consiste en introducir (con la aplicacion de fuerza) cables de
conectores sobredimensionados en orificios pasantes chapados en la placa, a medida
que esto ocurre, se produce deformacion en el pin press-fit y el barril PTH, resultando
un contacto eléctrico mecanicamente estable y otorgando ventajas como conectores
reparables, rendimiento de montaje cercano a 100%, montaje facil y fiable en
comparacion con la soldadura, entre otros. Mientras que el LGA se basa en el contacto
por presion para interconectar la placa tanto mecanica como eléctricamente. La
interconexion se realiza a través de un zocalo o intercalador, realizando un sandwich
entre el paquete de circuitos integrados LGA y la placa. El z6calo cuenta con contactos
conductores que coinciden con los patrones de contacto de la LGA y la PWB (Printed
Wiring Board = Placa sin EC). Un sistema de aislantes y refuerzos mantiene la LGA en
intimo contacto mecanico y eléctrico con la PWB. Si bien esta técnica no es reciente, ha

tomado fuerza en el dltimo tiempo (Coombs, 2008).

Lo anterior se puede sintetizar en el esquema de la Fig. 2.4.
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Fig. 2.4 Materiales y componentes de PCB (adaptado de H. Li et al., 2018).

2.1.3. Composicion de WPCB

La composicion es una arista fundamental para analizar, ya que permite caracterizar la
materia prima a procesar y sentar las bases de cualquier tipo de presupuesto

econdmico, en funcién de las expectativas de materiales a recuperar.

En general, contienen aproximadamente un 30-40% de metales y un 60-70% de no
metales, donde la fraccibn no metalica corresponde a ceramicos y polimeros (Duan et
al., 2011; K. Huang et al., 2009; Kaya, 2016; Luda, 2011). Para lo anterior se han
reportado andlisis de mezclas de distintas WPCB, en patrticular Shuey & Taylor (2004)

reportan la composicién general en peso de WPCB en la Tabla 2.4:
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Tabla 2.4 Composicién general de WPCB wt% (* indica ppm).

Metal max.40% Ceramicos max. 30% Polimeros max. 30%
Cu 20 SiO2 15 Polietileno 9.9
Fe 8 Al2O3 6 Polipropileno 4.8
Sn 4 Oxidos alcalinos y 6 Poliésteres 4.8

alcalinotérreos

Ni 2 Titanato, mica, etc. 3 Epoxis 4.8
Pb 2 Policloruro de vinilo 2.4
Al 2 Politetrafluoroetileno 2.4
Zn 1 Nylon 0.9
Sb 0.4

Ag* 2000

Au* 1000

Pd* 50

Si bien las investigaciones de caracterizacion de WEEE carecen de datos comparables
al reportar los resultados con nombres genéricos como E-Waste, Electronic Scrap,
Electronic Waste, WPCB, Mix PCB, entre otros (Cui & Zhang, 2008), actualmente se ha
optado por utilizar siglas segun la materia prima analizada. Por ejemplo, Arshadi et al.,
(2018) procesaron residuos de PCB de computadores (CPCB o PC-PCB), PCB de
teléfonos moéviles (MP-PCB), PCB de maquinas de fax (FM-PCB), PCB de
fotocopiadoras (CM-PCB) y PCB de televisores (TV-PCB). En el IEEE (International
Symposium on Electronics and the Environment) Hageluken (2006) de Umicore
Precious Metals Refining presentd las composiciones tipicas a procesar en desechos de
equipos eléctricos y electronicos, incluyendo TV-PCB, MP-PCB y PC-PCB.
Szatatkiewicz, (2014) realiz6 un compendio de cinco investigaciones, tres de PC-PCB
(se obvio la tercera investigacion ya que solo reporta tres metales), una de MP-PBC y
una PCB mix, concluyendo que, a pesar de la gran cantidad de cobre en un PCB y su
alto valor de mercado, pese a que el oro y el paladio solo constituyen el 0.025% de la
masa de los PCB, estos elementos acumulan el 79% del valor de mercado total de los
metales. Birloaga & Veglio (2018) realizaron una recopilacién de seis distintas WPCB y
mix de WPCB, concluyendo que el contenido metélico es variable segun el afio de
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fabricacion y el tipo de PCB, ademas apreciaron que el contenido de metales preciosos

se reduce afo a ano debido a la innovacion en la industria eléctrica-electronica. En las

Tabla 2.5 y Tabla 2.6 se muestra la composicion metalica de distintas muestras de

WPCB:
Tabla 2.5 Composiciéon metalica de PC-WPCB wt.%. (* indica ppm).
pC? PCP pCe pcd pCe PCf pPCe pcCh PC! PCl

Muestra

wPCB WPCB WPCB WPCB WPCB WPCB WPCB WPCB WPCB WPCB
Metal
Cu 14.51 20 14.6 24.69 19.7 255 30.57 31.77 37.35 33.58
Fe 1.345 7 4.79 0.22 0.019 3.17 15.21 13.77 12.33 10.75
Sn 0.460 2.9 5.62 231 - 3.31 7.36 6.98 6.46 8.84
Al 6.051 5 - 1.59 0.008 6.32 11.69 1054 1153 11.66
Zn 0.312 - - - 0.055 6.18 1.86 2.23 1.63 1.44
Pb 0.083 1.5 2.96 0.63 0.068 2.29 6.70 4.92 4.80 5.74
Mn 0.119 - - 0.012 - 1.62 - - - -
Ni 0.120 1 1.65 0.11 0.006 0.531 1.58 1.86 - -
Ti 0.251 - - 0.09 - - - - - -
Cr - - 0.356  0.025 - - - - - -
Mo - - 0.016 - - - - - - -
Ag* 420 1000 450 242 - - 688 689 772 309
Au* - 250 205 76 - - 238 369 193 173
Pd* - 110 220 <27 64 - - - - -

Caracterizacion: FRX +ICP-OES (Arshadi et al., 2018). b No informa (Hageluken, 2006). c ICP-AES (Hino et al., 2009). d No informa
(G. Zhou et al., 2007). e ICP-OES (Z. Zhang & Zhang, 2014). f ICP-OES + EAA (Yang et al., 2014). g, h, i, j FRX (Birloaga et al.,

2012).
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Tabla 2.6 Composicion metalica de distintos WPCB wt.% (* indica ppm).

MPa MPP MPe¢ MP¢ Tve TVf (ofel Fh

Muestra

WPCB WPCB WPCB WPCB WPCB PCB PCB PCB
Metal
Cu 21.00 40.8 39.86 25.14 10 14.44 21.29 21.03
Fe 4.709 0.28 - 7.7 28 5.003 4.813 6.565
Sn 2.354 1.60 - 2.3 1.4 3.608 2.505 3.041
Al 5.793 - - - 10 4.140 5.057 6.142
Zn 0.931 0.41 0.457 0.6 - 2.059 0.931 1.264
Pb 1.119 1.36 - 0.5 1.0 2.180 1.294 1.769
Mn 0.515 - - 0.4 - 0.061 0.368 0.507
Ni 0.279 0.39 0.396 1.6 0.3 0.241 0.353 0.568
Ti 0.306 - - - - 0.093 0.277 0.240
Cr - - - - - - - -
Mo - - - - - - - -
Ag* 1470 1060 43 5541 280 430 1280 1400
Au* - 65 540 982 17 - - -
pPd* - 50 - 287 10 - - -

Caracterizacion: a, e, f, g, h FRX +ICP-OES (Arshadi et al., 2018). b ICP-OES (Xiu et al., 2015) .c EAA (Jing-ying et al., 2012) .d,e
No informa (Hageluken, 2007).

En general, las metodologias para caracterizar las muestras son similares, comenzando
con reduccion de tamafio, separaciéon fisica (opcional), andlisis semicuantitativo
mediante Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (FRX), digestion &cida y analisis
cuantitativo mediante Emision Optica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES) o
Espectroscopia de Emisién Atdmica por Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES)
y/o Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA). Analizando en detalle, Arshadi et al.,
(2018) utilizaron un molino de martillo para lograr una reduccion de tamafio a 2 cm,
separador magnético (separa las particulas de hierro), una segunda molienda de
matrtillo y separacién de plasticos para luego realizar analisis de metales mediante FRX
e ICP-OES, mientras que la caracterizacion de plasticos la realizaron con
Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). Posiblemente no
contaban con los medios para medir oro y paladio, ya que en ninguna de las
mediciones reportan datos para estos dos elementos. En general, es posible mencionar
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que los datos reportados por Hageluken (2006) son “mas” representativos al ser datos
caracteristicos de procesamiento de Umicore, por lo que pueden catalogarse de
confiables. Sin embargo, no menciona los procedimientos de analisis. Hino et al. (2009)
realizaron una remocion de elementos organicos (carbono, hidrogeno, nitrégeno y
oxigeno) y bromo, para luego pulverizar las muestras en molino planetario. La
composicion de los metales la analizaron mediante ICP-AES en la solucion de filtracion
tras su anterior disolucion en agua regia. Las concentraciones de materiales
inorganicos las midieron mediante Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X de
Dispersion de Energia (EDX) en el residuo de la filtracién y los contenidos de carbono,
hidrogeno y nitrégeno en los materiales organicos las midieron mediante
descomposicion por combustion y deteccion por conduccion térmica. Zhou et al. (2007)
si bien indican que las muestras corresponden a residuos de PC-PCB, presentan el
analisis elemental sin indicar qué equipo/procedimiento utilizan. Los residuos de PC-
PCB analizados por Zhang & Zhang (2014) se analizan desmontando los EC, luego
aplicaron un choque térmico, los trituraron mediante molino de martillos y analizaron por
ICP-OES. Se interpreta que la baja cantidad de elementos estructurales y de soldadura
se deben al desmontaje de los EC. Similar a los procedimientos anteriores, Yang et al.
(2014) adquieren residuos de PC-PCB vy realizan una reduccion de tamafio mediante
corte y posterior pulverizado. Luego, tras una digestién acida con agua regia utilizan
ICP-OES y EAA. Cuatro diferentes residuos de PC-PCB fueron caracterizados por
Birloaga et al. (2012), separando previamente los EC de forma manual (condensadores,
baterias, resistencias), realizaron reducciones de tamafio mediante trituracion con un
triturador manual, luego con un molino de cuchillas rotativas multiusos equipado con un
tamiz de fondo hasta alcanzar una dimensién inferior a 3 mm, seguido de un tamizado
para la separacion de tamafios y realizaron el analisis por elementos mediante XFR. Xiu
et al. (2015) desmontaron los EC de las MP-PCB, luego trituraron mediante un molino
de corte/cuchillas, posterior digestién acida con una mezcla de HNO3-HCI-HCIOs-HF y

analizaron con ICP-OES.

Respecto a las variaciones en los resultados, se atribuyen principalmente a la

naturaleza de los materiales de las WPCB (afo, fabricante, modelo, entre otros) y
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procedimiento experimental, ya que ciertas muestras se tratan con o sin EC, los acidos
utilizados en la digestion son diferentes y se intuye que, por lo tanto, el ataque quimico

posee distintas eficiencias en cuanto a la disolucion de materia presente.

De lo anterior, realizando una ponderacion simple respecto al precio de los metales
segun la Bolsa de Metales de Londres (LME) (02-02-2022) y segun la media aritmética
de las PC-WPBC y MP-WPCB, es posible identificar el aporte econdémico de cada metal

tomando una base de calculo de 100 toneladas (Tabla 2.7).

Tabla 2.7. Andlisis de beneficio econémico por elemento metalico contenido en PC-WPCB y MP-WPCB.

Datos LME PC-WPCB MP-WPCB

Metal Precio, Masa, Beneficio, Beneficio, Masa, Beneficio, Beneficio,
US$ kgt kg uss % kg uss %

Cu 9.70 25227 244727 9.38 31700 307522 6.23
Fe 0.47 6860 3231 0.12 4230 1992 0.04
Sn 43.60 4916 214318 8.21 2085 90891 1.84
Al 3.07 7154 21978 0.84 5793 17796 0.36
Zn 3.64 1958 7118 0.27 600 2179 0.04
Pb 2.25 2969 6678 0.26 993 2233 0.05
Ni 23.30 857 19971 0.77 666 15524 0.31
Ag 726 57.1 41452 1.59 202.9 147197 2.98
Au 57871 21.5 1243407 47.64 52.9 3061394 61.99
Pd 76680 10.5 807052 30.92 16.9 1292050 26.16

Se descart6 manganeso, titanio, cromo y molibdeno al no reportarse en LME (ausencia
de fuentes confiables de precio), ademas cromo y molibdeno presentan escasa data y

no comparable. El hierro fue considerado como el precio de Steel Scrap.

En base a la Tabla 2.7 es facil apreciar que, para los valores promedios, los metales
preciosos (plata, oro y paladio) de MP-WPCB y PC-WPCB concentran el 80.15% vy
91.13% del beneficio econémico, pese a solo representar aproximadamente un 0.01% y
0.27% de la masa total, respectivamente. Dado que el cobre presenta la prioridad

masica y el mayor beneficio ponderado de los metales base, entonces, considerando
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criterio masico y tiempo disponible para la investigacion, el enfoque de la tesis se define

en la recuperacion de cobre.
2.1.4. Recuperacion de metales a partir de WPCB

La recuperacion de metales a partir de WPCB, tal como se menciona en el Capitulo 1,
se enmarca en el concepto de Mineria Urbana, cuyas materias primas principales no
son solo las WPCB, sino que los WEEE en general. La mineria urbana resulta esencial
para la recuperacion de metales, para lo cual se han aplicado tecnologias
convencionales (hidrometallrgica y pirometallrgica) y emergentes (fluidos supercriticos,
biometallrgica, liquidos i6nicos, entre otros). Mientras que tecnologias
mecanicas/fisicas son aplicadas como pretratamiento en una parte del proceso

denominada sorting, que se puede traducir al espafiol como clasificacién o separacion.

Cabe destacar que, si bien el concepto de Mineria Urbana resulta agradable desde el
punto de vista medioambiental, aun la gran mayoria de los recursos a nivel mundial
termina en el vertedero, por lo que se requiere un cambio de paradigma, sobretodo en

los paises de Centro América y Sudameérica.
Tecnologias de Pretratamiento

Debido a que en general los desechos de equipos eléctricos y electrénicos han
mejorado en cuanto a la resistencia mecanica de sus materiales base (en especial las
WPCB), sumado a los problemas medioambientales que trae consigo el procesar de
forma directa, es necesario realizar una etapa de pretratamiento con el propésito de
liberar y/o separar los materiales de interés. Esta etapa no debe ser subestimada, ya
que, por ejemplo, una reduccién de tamafio excesiva provoca exceso de material
particulado fino, lo que puede causar problemas a la salud y pérdida de elementos
valiosos. Ademas, el tamafio y forma de las particulas tiene un gran impacto en el

procesamiento posterior.

El pretratamiento consiste generalmente en una etapa de desmontaje de EC (opcional)
gue puede ser manual o mediante desoldadura (disolucién quimica o aplicacion de
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calor), reduccion de tamafo (analogo a procesamiento de minerales) y, finalmente,

procesos de separacion/clasificacion denominados sorting.

Al contener etapas distintas a las acostumbradas en la metalurgia tradicional del cobre,
con la que los lectores pueden no estar familiarizados, esta seccidn serd mas extensa

para nutrir el conocimiento.

e Desmontaje

La etapa de desmontaje tiene por objetivo separar los EC como baterias, chips,
capacitores y resistores de la PCB, incluyendo una clasificacion de componentes
peligrosos y valiosos. Lo anterior reduce al minimo el ingreso de materiales toxicos al
proceso de reciclaje, por lo que, segun cémo se lleve a cabo, se considera amigable

con el medio ambiente. Esta etapa también se conoce como sorting manual.

En general, para esta etapa se pueden considerar dos alternativas: la primera
corresponde al desmontaje selectivo, mientras que la segunda corresponde al
desmontaje simultaneo. El desmontaje selectivo, corresponde a una separacion manual
de los componentes, los cuales son identificados y clasificados de inmediato, lo que
requiere mucha mano de obra, junto con un gran periodo de tiempo, por lo que es poco
rentable y se compromete la salud de trabajadores. Por otro lado, el desmontaje
simultaneo implica calentar la PCB junto a sus EC, para generar una desoldadura de
estos ultimos, teniendo en cuenta que la mayoria del material soldable corresponde a
una aleaciéon 63%Sn-37%Pb, cuyo punto de fusion es de 183 °C. Para que el
desmontaje simultdneo sea efectivo, se debe aplicar un sobrecalentamiento respecto al
punto de fusion que varia entre 40 y 50 °C. Esto implica el riesgo de generacion de
sustancias nocivas como dioxinas, riesgo de dafiar los EC, mayor costo y tiempo de
procesamiento respecto al método especifico. Ambos métodos pueden catalogarse
como “primitivos” (Hsu et al., 2019; H. Wang et al., 2017). Recientemente, Wang et al.
(2016) fabricaron un sistema automatico de desmontaje de EC amigable con el medio
ambiente, que utiliza tubos de calefaccion eléctrica para fundir las soldaduras en una

maquina de desmontaje automatico de EC hecha a medida. Este sistema de
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desmontaje automatico también contiene un equipo de purificacion de los gases, de
manera que se consigue cero emisiones de contaminantes. A su vez, Park et al. (2015)
aplicaron una nueva linea de proceso para desmontar los EC mediante la aplicacion de
calefaccion infrarroja obteniendo una eficiencia de 94%. Ademas, se han desarrollado
meétodos de disolucidén quimica, destacando la recuperacion de estafio, plomo y cobre
mediante soluciones de descarte de la produccién de PCB, por lo que podria aplicarse

facilmente a nivel industrial (Tan et al., 2020).

e Reduccién de tamafo

La reduccion de tamafio, o conminucién, se realiza con el objetivo de liberar los metales
contenidos en las WPCB que estan asociados a polimeros y ceramicos, de forma
similar a la liberacién de un mineral diseminado que se encuentra intimamente asociado
con la ganga. Esta operacion unitaria debe realizarse con sumo cuidado, balanceando
la liberacion y la generacion de finos, ya que estos ultimos conllevan a pérdida de

material valioso y posibles problemas a la salud de los trabajadores.

En general, se utilizan dos métodos consecutivos: trituracién y molienda, destacando la
trituracion mediante shredder (triturador de doble eje) y molienda de martillos, impacto o
corte (Lahtela & Karki, 2018), donde empresas de reciclaje como Suny Group (Suny
Group, 2012), Stokkermill Recycling Machinery (Stokkermill Seltek SRL, 2019) y Copper
Recycle (Copper Recycle, 2019) aplican estas tecnologias o combinacién de ellas, ya
gue se debe tener en cuenta que los procesos de reciclaje mecéanico tienen un cierto
rango de tamafio efectivo (Cui & Forssberg, 2003). Por ejemplo, estudios realizados a
partir de una tonelada de PC-WPCB determinaron que es posible obtener liberacién
igual o superior a 98.5% en tamafios de particulas -4.75 mm mediante shredder y
posterior molino de martillo (Zhang & Forssberg, 1997). Ademas, las pruebas a escala
industrial mostraron que la liberaciébn se sitia entre el 96.5 y el 99.5% tras una
trituracion en dos fases: shredder seguido de molino de martillos (Cui & Forssberg,
2003). Basandose en Zhang & Forssberg (1997), investigaciones posteriores
incorporaron reduccién de tamafio bajo 1 mm con tecnologias de separacion por clases
de tamafo (screening), magnética y electroestatica (Veit et al., 2005).
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Sumado a lo anterior, el grado de liberacion también fue estudiado a partir de 10 PC-
WPCB sometidas a reduccion de tamafo por molino de martillos hasta un tamafo de
particula menor a 7 mm, dando como resultado que los plasticos se liberan totalmente
de los metales en la clase de tamafio +1.68 a -2.38 mm, pero el 100% de ceramicos y
las piezas de la tarjeta se liberan de los metales en fracciones de tamafio muy finas,
+0.21 a -0.42 mm y -0.21 mm, respectivamente. Esto arroja indicios de que primero se
requiere una trituracion mediante shredder. A su vez, determinaron una diferencia
importante en la gravedad de las particulas, por lo que posterior a esta primera de

reduccion realizaron separaciones por gravedad (Sarvar et al., 2015).

Finalmente, se debe considerar la forma de las particulas y su diferencia de densidad
tras la reduccion de tamafio, ya que presenta una ventaja para la clasificacion. Por
ejemplo, cuando el tamafio de particula disminuye se aumenta el grado de liberacion de
la fraccion metdlica, sin embargo, la eficiencia de separacion disminuye cuando se

presenta un exceso de finos (Burat & Ozer, 2018).
e Sorting

Los métodos y tecnologias de sorting son variadas, ademas se basan en distintos
principios fisicos, tales como hidrofobicidad, dureza, densidad, conductividad eléctrica,
propiedades magnéticas, Opticas, entre otros, aunque el objetivo en este campo de
estudio es el mismo: Separar y concentrar los materiales metalicos de los no metélicos
con la menor pérdida posible. Por lo que primeramente se presenta el esquema de la
Fig. 2.5 para simplificar su comprension con base a la informacién reportada (Kaya,
2019; Lahtela & Karki, 2018).
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Fig. 2.5 Metodologias y tecnologias de sorting.

El método manual de clasificacion se utiliza principalmente en investigaciones, en los
hogares de sociedades modernas o en plantas de reciclaje previas al procesamiento
industrial. Su productividad es baja y requiere de mucha mano de obra, por lo que no
resulta atractiva economicamente (Lahtela & Karki, 2018). Por lo anterior, no se

profundizara en este tdpico.
a) Clasificacion por Clases de Tamafio

La clasificacién por clases de tamafio se lleva a cabo mediante equipos como cribas,
tamices, harneros, separador balistico, entre otros. La criba Tromel o tromelling posee
alta aplicacion en mineria, siendo un tambor cilindrico de disposicion horizontal que
cuenta con perforaciones las que permiten clasificar al ir aumentando de tamafio de
forma incremental a lo largo del cilindro. Las ventajas de la criba Trémel son su
sencillez de funcionamiento y la necesidad relativamente baja de capital, asi como los
bajos costes de funcionamiento y mantenimiento. La separacion balistica es un método
similar al anterior, ya que su funcionamiento puede describirse como una clasificacion
por cribado y una separacion basada en los pesos especificos de las fracciones de los

residuos. La separacion balistica puede clasificar los residuos en tres fracciones: fina,
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ligera y pesada. Un separador balistico incluye una cubierta vibratoria, inclinada y
perforada, permitiendo que los materiales de mayor densidad se acumulen en el nivel
inferior de la cubierta mientras que los materiales méas ligeros son transportados hacia
el nivel superior. Los materiales finos caen por la parte inferior que cuenta con
perforaciones (Lahtela & Karki, 2018).

b) Clasificacion Magnética

La clasificacibn magnética se utiliza ampliamente para la recuperacion de metales
ferromagnéticos de los metales no ferrosos y otros residuos no magnéticos (Burat &
Ozer, 2018; Lahtela & Karki, 2018), lo cual tiene sentido en el caso de las WPCB, ya
gue como analizamos anteriormente, los polimeros, cerdmicos y metales conductores
gue constituyen mas del 80% de la masa no son ferromagnéticos. Generalmente se
utiliza un tambor magnético de baja intensidad (low-intensity drum separator) (Cui &
Forssberg, 2003), donde si la fuerza de gravedad de las particulas es mayor que la
fuerza magnética, estas particulas se desprenderan del tambor antes que las particulas

con alta fuerza magnética, obteniéndose de esta forma la separacion.

El método de separacién por densidad magnética (MDS) utiliza las diferencias en la
densidad de los materiales. Se realiza afiadiendo materia en el medio, por ejemplo,
particulas de 6xido de hierro magnético con un tamafio de 10-20 nm. Asi, la densidad
efectiva del liquido varia en la direccion vertical debido a la aplicaciéon de una gravedad
artificial. Ademds, se presenta un prototipo de separador magnético inverso de
densidad (IMDS) que ha conseguido resultados prometedores con fracciones de
poliolefinas. El principio basico del IMDS es utilizar liquidos magnéticos como medio
con densidad congruente con el agua, pero en un gradiente de campo magnético, asi la
fuerza sobre el volumen del liquido es la suma de la gravedad y la fuerza magnética. El
IMDS separa el material alimentado en capas en funcion de la distancia al iman, la cual
depende de la densidad del material y de la densidad aparente del liquido. Por ejemplo,
si el iman esta por encima del liquido magnético, el liquido magnético tiene menor
densidad aparente que el agua (Lahtela & Karki, 2018). Por otro lado, se debe tener en

cuenta que si se aplica un separador de alta intensidad se separaran aleaciones de
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cobre (principalmente bronces y latones) los cuales contienen metales magnéticos
distintos del hierro (Cui & Forssberg, 2003). Otro aspecto importante para considerar es
que a medida que aumenta la velocidad o tasa de alimentacion de las WPCB también
aumenta la eficiencia del separador magnético, como fue determinado en un estudio en

una linea de reciclaje de refrigeradores (Ruan & Xu, 2011).

En la Tabla 2.8 se presenta un resumen de algunos procedimientos y resultados de
recuperacion y ley de hierro y cobre al utilizar métodos de clasificacion magnética

reportados en la literatura.

Tabla 2.8 Recuperacion y ley de hierro y cobre mediante clasificacion magnética reportados en la literatura.

Referencia Metodologia Ley Fe (R%) Ley Cu (R%)
] 43% WPCB + EC 50% WPCB + EC
(Veit et al., 2005) RTC — DMS
46% EC 46% EC
RTC—-S—->M-—-C
(Yoo et al., 2009)! Z-Z > HM (C1)— (7% (83%) Cl 72% (92%) C1
DT HMIS (C2) 56% (94%) C2 75% (76%) C2
RTC-S—> M- 72% (57%) +0.3/-0.6
(C. Guoetal, 2011) SE — SM 71% (58%) +0.6/-0.9
RTC - S — HM
(Ventura et al., 2018) (+0.850) —» SMR 16% (prom. clases)
(-0.850)
(Zhu, Nie, et al., S — ST (+0.5/-1.0) 8% (90%) +0.5/-1.0  68% (79%) +0.5/-1.0
2020) — SM (-0.5) 40% (82%) -0.5 11% (74%) -0.5

RTC = reduccion de tamafio mediante corte, DMS = dry magnetic separator, S = shredding, M = molienda, C Z-Z = clasificador de
zig-zag, HM = hand magnet, DT HMIS = drum-type high magnetic intensity separator, SE = separacién electroestatica, SM =
separador magnético, SMR = separador magnético de rodillos, ST = shaking table.

1 Cly C2 hacen referencia a la obtencién de dos concentrados a partir de HM y DT HMIS.

Del trabajo de Yoo et al., (2009) cabe destacar que en la fraccion magnética para todas
las clases de tamafio se recuperé sobre el 80% de niquel y hierro (elementos
ferromagnéticos), mientras que los elementos paramagnéticos o diamagnéticos, como
el aluminio, estafio y cobre se distribuyeron mayoritariamente en la fraccibn no

magnética, a excepciéon del aluminio que reportd aproximadamente un 60% de
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recuperacion en la fraccibn magnética, lo cual puede atribuirse a recubrimientos de
corrosion o aleacion. El niquel y hierro también se presentan como elementos de
aleacion en particulas paramagnéticas o diamagnéticas, por lo que resulta dificil
alcanzar una recuperacion superior, ademas se debe considerar que a menor tamafio
de particula se logra una mayor liberacién de estas. Luego de someter a la fraccion no
magnética a una segunda separacion obtuvieron recuperacion de mas del 80% de
niquel y hierro, aunque el contenido es muy pequefio, por lo que desde el punto de vista
del proceso se le resta importancia. Sin embargo, también se reporta cobre, aluminio,
estafio y plomo en la fraccibn magnética, por lo que resalta nuevamente el argumento
de que se debe considerar la liberacion de las particulas y la condicion de elemento

aleante.

Por su parte, Zhu, Nie, et al., (2020) al aplicar separacion magnética determinaron que
para la fraccion fina la recuperacion es del orden de 11% de hierro y aumenta
ligeramente con la intensidad del campo, por lo que es posible separar a intensidad
mas baja. Para el caso de la fraccibn gruesa se obtiene una recuperacion en el
concentrado de 90.44% de hierro con ley de 8.17%, lo que se atribuye a que la mayoria

del hierro esta contenido en la fraccion fina.
c) Clasificacion por Densidad

Este método de separacién, también conocido como separacién por gravedad, se
sustenta en la diferencia de densidad entre los materiales metélicos, poliméricos y
ceramicos presentes en las WPCB, es importante mencionar que resultan mas
econdémicos que los métodos magnéticos/electroestaticos. El Criterio de Concentracion

(CC) se expresa segun la Ecuacién 2.1:
cc=Pr"Pr (2.1)

P1 — Py

Donde p,, corresponde a la densidad del material pesado (heavy), p; es la densidad del
fluido que actia como medio de separacion y p; es la densidad del material liviano
(light). Entonces, si CC > 2.5 la separacion por gravedad es relativamente facil, si 2.5 <
29



CC < 1.25 la eficacia de la separacion por gravedad disminuye y si CC < 1, la
separacion por gravedad aumenta su dificultad, aunque puede ser posible bajo
condiciones controladas (Kaya, 2019). Es posible dividir estos métodos en dos
subsecciones, la separacion humeda y la separacién en seco (aire), actualmente a nivel
industrial este ultimo método es el de mayor aplicacion, ya que es eficiente y no genera
contaminacion secundaria. Respecto a la separacion en medios humedos, destaca la
aplicacion de hidrociclones, jigging hidraulico, sink-float y mesas vibratorias humedas.
Mientras que la separacion mediante aire destaca jigging neumatico, separador de

lecho fluidizado (FBS) y separadores zig-zag.
e Meétodos humedos

En la Tabla 2.9 se presenta un resumen de algunos resultados al utilizar métodos
hamedos de clasificacién por densidad reportados en la literatura.

Tabla 2.9 Resultados obtenidos al utilizar métodos himedos de clasificacion por densidad reportados en la literatura.

Referencia Metodologia Resultados principales
R% metales 95% (ley de 97%)
(Sun et al., 2011) S - PIM — SF
70% Cu, 880 ppm Ag, 125 ppm Au
R% no poliméricos 94%
(Sarvar et al., 2015) MM — JH

41% metales (R% 98%)
(He et al., 2015) Tl — LSCC R% de metales > 93% en cada ct

43%, 58% y 95% de metales segun ct

R% 95% Cu, 78% Au, 65% Ag

R% 97% Au (28 ppm), Ag (1198 ppm) y Cu
(Tanisali et al., 2020) S—>MM—- ST (56%) -4/+0.5

Resultados inferiores en ct inferior

(Burat & Ozer, 2018) TCR —>M — ST

(Zhu, Nie, et al., S—>ST—>SM—

R% 74% Fe (ley 39%) y 82% Cu (ley 11%)
2020) ST (colas SM)

Eficiencia de separaciéon 75% Au, 78% Pd,

64% Agy 72% Cu

S = shredding, PIM = pirdlisis inducida por microondas, SF = sink-float, MM = molienda de martillo, JH = jigging himedo, TI =

(Bilesan et al., 2021) GSC—-MM—SF

trituracién por impacto, LSCC = lecho de separacion de columna conica, TCR = trituradora de corte rotativo, M = molienda, ST =

shaking table, SM = separador magnético, GSC = guillotine shear cutter, ct = clase de tamafio.
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En el trabajo de He et al.,, 2015 se desarroll6 un equipo denominado lecho de
separacion de columna conica (Fig. 2.6), el cual utiliza agua como medio y las partes
corresponden a: 1 batidor; 2 lecho de separacién; 3 distribuidor de agua; 4 bomba de
agua; 5 salida de descarga; 6 tanque de agua de circulacién; y 7 tela filtrante. Al
aplicarlo con un caudal de descarga de agua de 5.5 m3h, capacidad de alimentacién de
250 g/min y un angulo de inclinacion de 35° obtuvieron 94.12%, 93.73% y 93.92% de

contenido metalico, recuperacion y eficiencia de separacion, respectivamente.

Ventura et al., 2018 aplicaron una separacion en mesa vibratoria himeda a la fraccion
no magnética y determinaron que un angulo de 3.5° y 10.7 L/min resultan en
condiciones Optimas para la operacion, en particular, el mayor flujo de agua provoca un
aumento en la turbulencia, lo que facilita que las particulas de las WPBC (que tienen
forma de laminas) superen la barrera energética de la tension superficial del agua,
permitiendo que estas se hundan. Mientras que a menor angulo de inclinacién se
obtiene un mayor tiempo de residencia, o que incrementa las probabilidades de

separacion.

- o

Fig. 2.6 Esquema de equipo de Lecho de separacién de columna coénica (He et al., 2015).
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e Métodos secos

En la Tabla 2.10 se presenta un resumen de algunos resultados reportados en la

literatura al utilizar métodos secos de clasificacion por densidad.

Tabla 2.10 Resultados obtenidos al utilizar métodos secos de clasificacién por densidad reportados en la literatura.

Referencia Metodologia Resultados principales
Ley de metal de 45% (fraccion pesada) y 14%
(Z. Wang et al., 2015) MM — JN o ) ) _ y
(fraccidn liviana) 25% intensidad de vibracién
(He et al., 2015) Tl — APAC Eficiencia de separacién de metales 92% (R% 96%)
RTC ->S—>M—  R% de metales 93% en cada ct

(Yoo et al., 2009) ]
Czz Leyes entre 45 — 58% (segun ct)

MM = molienda de martillo, JH = jigging neumatico, TI = trituracién por impacto himeda, APAC = active pulsing air classifier, RTC =

reduccién de tamafio por corte, S = shredding, M = molienda, C Z-Z = clasificador zig-zag, ct = clase de tamafio.

El jigging neumatico, al igual que el humedo, separa los materiales en funcion de su
gravedad especifica mediante la pulsacion de un fluido a través de un lecho de
materiales, donde en este caso el fluido es aire. Z. Wang et al., (2015) llevaron a cabo
la separacion en dos condiciones: variando la intensidad de vibracion de 30 a 25% y
abertura de la fraccion pesada/inferior a 20 mm y 15 mm, obteniendo una eficiencia de
la concentracion de metales mayor en la condicion 2, lo que se debe a su mayor tiempo

de retencion en el jig.

He et al., 2015 aplicaron un clasificador de aire (active pulsing air classifier), donde el
flujo de aire pulsante activo es producido por un generador de aire pulsante, el cual
incluye una valvula pulsante, un electromotor y un transductor, este ultimo es el
responsable de ajustar la frecuencia del aire pulsante. Con condiciones de velocidad de
flujo de aire de 2.90 m/s y frecuencia de pulsacién de 2.33 Hz obtuvieron una eficiencia

de separacion de 92.43% y una recuperacion de metales de 96.2%.
d) Clasificacion Electroestatica

Los separadores electroestaticos se fundamentan en las propiedades conductivas de

los materiales, por lo que permite separar materiales no conductores de conductores.
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En el caso de WPCB es esperable el éxito del separador electroestatico de corona,
debido a la diferencia en la conductividad eléctrica de los metales y no metales
presentes (Veit et al., 2005). En la Tabla 2.11 se presenta un resumen de algunos
resultados reportados en la literatura al utilizar métodos de clasificacion electroestatica.

Tabla 2.11 Resultados obtenidos al utilizar métodos de clasificacion electroestatica reportados en la literatura.

Referencia Metodologia Resultados principales

R% Cu > 97% en ct superiores, con baja ley
(Zhao et al., 2004) S —MM— SE R% Cu < 45% en ct inferiores, con ley > 90%
(Veit et al., 2005) RTC - DMS — SE Ley Cu 50% en WPCB + EC y 46% en EC

Contenido metalico entre 84 y 99.99% (segun ct)
(C.Guoetal,2011) RTC—->S—-M-—SE . ]
Contenido Cu entre 50 y 73% (segun ct)

RTC = reduccién de tamafio por corte, DMS = dry magnetic separator, SE = separador electroestatico, S = shredding, M = molienda,
MM = molienda de martillo, ct = clase de tamafio.

Zhao et al., (2004) utilizaron un separador electroestatico de corona (alta tension) para
clasificar las clases de tamafo. Los resultados principales se resumen en la Tabla 2.12,
donde se aprecia una alta recuperacion y ley de cobre para las fracciones +0.3 mm,

mientras que hay pérdidas considerables en las fraccion -0.3 mm.

Tabla 2.12 Recuperacion y ley de cobre segun la clase de tamafio utilizando separador de corona electroestético.

Clase de tamafio, mm Recuperacion, % Ley, %

+0.5-1.0 97.65 53.75
+0.3-0.5 97.88 71.61
+0.15-0.3 43.78 90.62
+0.075-0.15 37.57 90.90

Veit et al., (2005) procesaron WPCB y una mezcla de WPCB + EC, luego de aplicar
separacidbn magnética, procesaron la fraccion no magnética en un separador
electroestatico de corona, obteniendo concentrados con leyes de cobre superiores a
33% en todas las clases de tamaiio tanto para las WPCB (43% en promedio) y EC
(46% en promedio), alcanzando el 60% en la clase de tamafo +0.50 a -1.00 mm de EC,

lo que puede estar relacionado con la liberacién de esta clase de tamafio. Sin embargo,
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la ley de cobre supera el 6% en las clases de tamafo intermedias para la fraccion no
conductiva, superando el 12% en la clase +0.50 a -1.00 mm para el caso de WPCB, la
cual representa un 46.83% de la masa total de la muestra de WPCB y el cobre es un
elemento que se busca recuperar y concentrar en la etapa de separacidon

electroestatica.

Guo et al.,, (2011) al aplicar sorting electroestatico obtuvieron un mayor contenido
metélico y contenido de cobre en las clases de tamafio inferiores, dado que a menor
tamafo de particula aumenta la liberacion y, por lo tanto, se recupera mas metal de
interés en la fraccion conductora de forma selectiva, sin desmedro del contenido
metélico. También observaron que para alcanzar mayores recuperaciones se debe
aplicar un mayor voltaje, pero disminuye el contenido metélico debido a que las

particulas se encuentran asociadas con polimeros o ceramicos.

Xue et al., (2013) realizaron una revision del estado del arte, reforzando que la
aplicacion del separador electroestatico de corona es el equipo clasico para la
clasificacion de metales conductores a partir de WPBC, indicando ademas los dos tipos
de mecanismo de carga (corona e induccién). Un aporte destacable es el enfoque en el
modelamiento mateméatico del disefio experimental, donde se consideraron seis
parametros como factor notable: U (kV), tensién aplicada; n (rpm), velocidad del rodillo;
a (°) y s1 (mm), posicion del electrodo corona; 6 (°) y s2 (mm), posicién del electrodo

electrostatico.

J. Li et al., (2014) reiteraron el uso de la separacion electrostatica de corona en
procesamiento a nivel industrial y presentan un estudio sistemético de monitoreo en
tiempo real, mediante la creacidén de un programa de instrumentacion virtual. Lo anterior
permite muestrear y analizar los aumentos del producto intermedio (mezcla de fraccién
conductora y no conductora) para optimizar el control de procesos, pues esta fraccion
se debe minimizar ya que si aumenta se traduce en una menor eficiencia de

separacion.
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G. Zhang et al., (2017) estudiaron la separacion de la fraccion no metalica en una
fraccion organica y otra inorganica mediante un separador triboeléctrico. Los mejores
resultados se obtienen incorporando un pretratamiento de clasificacién por clases de
tamafio y separacibn magnética, para luego aplicar la separacion triboeléctrica,

alcanzando una recuperacion de la fraccion organica de 35.36%.

Hamerski et al., (2019) presentaron una optimizacién de un separador electroestético
de corona basandose en un analisis similar reportado por Xue et al., (2013), donde se
logra optimizar la concentracion de cobre en el producto de la separacion, mediante la
variacion del angulo del electrodo de corona (a) y su distancia (d1), el angulo del
electrodo electroestético () y su distancia (d2), la tension aplicada (U) y la velocidad
del rodillo (n). La optimizacién logré un incremento de la concentracion de cobre en un
31%. Como observacion, no utilizan WPCB reales, sino que una mezcla sintética de
75% en peso fibra de vidrio y resina epoxi, mientras que el 25% restante corresponde a

cobre.

Es importante destacar que la separacion electroestatica se ve afectada por la
humedad y por el tamafio de particula. Cuando la humedad supera el 70% la eficiencia
de separaciéon se puede reducir de 98.5% a valores cercanos a 80%, mientras que la
eficiencia del equipo aumenta. Un complemento o una alternativa a este método es la

utilizacion de un separador de corrientes de Foucault (Z. Huang et al., 2021).
e) Clasificacion por Flotacion

La flotaciébn corresponde a un proceso de separacion fisicoquimico, basado en la
interaccion entre burbujas y particulas que mediante la condicién natural o modificada
de sus propiedades superficiales dan lugar al agregado particula-burbuja en un medio
acuoso que generalmente corresponde a agua. Las particulas se definen como
hidrofobas o flotables si se adhieren a las burbujas e hidrofilas si permanecen en el
agua. Es posible que una particula naturalmente hidréfila se vuelva flotable mediante la
aplicacién de reactivos que permitan la coleccion, por lo que se pueden transportar

selectivamente a la zona de espuma y formar parte de la corriente de concentrado. Se
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aplica mayoritariamente en el procesamiento de minerales como principal método de
concentracion, aunque también tiene aplicaciones en limpieza de aguas residuales de
grasas, aceites, particulas en suspension, refinerias y hornos de fundicion, ademas de
la remocion de tinta y sustancias pegajosas (Yianatos & Vinnett, 2015). Las
investigaciones en la recuperacion de elementos de interés metallurgico a partir de
WPCB no han quedado exentas y existen aplicaciones recientes de flotacion inversa, es
decir, la cola es el producto final, lo cual tiene bastante sentido pues los metales ya sea
puros o en aleaciones tienen una alta densidad en comparacion con la fraccion no

metalica.

Zhu, Nie, Zhang, Lyu, Qiu, et al., (2019) desarrollaron un colector ecoldgico a partir de
aceite reutilizado y una reaccién de saponificacién, el cual lo aplicaron en un sistema de
flotacion batch, cuya alimentacion corresponde a la clase de tamafio +0.5 a -1.0 mm de
WPBC previamente trituradas. La recuperacion de cobre es superior a 90% si se opera
en pH 2 o 12 pero se pierde selectividad (disminuye mucho la ley), mientras que la ley
de cobre en el concentrado se maximiza a dosificaciones entre 3-5 kg/ton de colector y
entre pH 4 a 8, lo cual tiene sentido ya que, a mayor dosificacion de colector, aumenta
la probabilidad formar el agregado particula-burbuja entre la fraccibn no metalica y el
aire, por lo tanto, en las colas se reporta el cobre con menos contaminantes. A modo de
recordatorio, como regla general, a medida que aumenta la ley disminuye la
recuperacion. La mejor respuesta, acorde a los autores, se logré con una dosificacion
de colector de 3 kg/ton, alcanzando una recuperacion de cobre de 47%, recuperacion
masica de 22% y una ley de cobre de 66% en peso. Luego, en una siguiente
publicacién, Zhu et al., (2019) propusieron un pretratamiento de molienda mecanica a la
clase de tamafio +0.5 a -1.0 mm de WPBC (similar a lo que hacemos en las plantas
concentradoras de minerales sulfurados de cobre) posterior a la reduccién de tamafio
(molino de martillo y trituradora de corte/cizalle) con el objetivo de liberar las particulas,
ya que segun analisis termogravimétricos demostraron que las particulas poseen capas
de materiales organicos, lo que aumenta la hidrofobicidad de las particulas, por lo que

se puede reportar cobre en el concentrado y la idea es que se reporte en las colas
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(flotacion reversa). EI mejor resultado acorde a los autores es una recuperacion de

71.5% y una ley de 79.1% de cobre cuando el tiempo de molienda es de 3 minutos.

Posteriormente, en 2020, publicaron tres investigaciones. La primera (Zhu, Zhang,
Zhang, et al., 2020) consiste en un estudio cinético de la flotacion inversa tanto de la
fraccion metélica como de la no metalica, incluyendo carga de burbuja, velocidad de
ascenso de las burbujas, colisién y rompimiento del agregado particula-burbuja. Los
resultados principales corresponden a una Optima relacion volumen burbuja:volumen
particula en el rango de 1.5 a 8.0, la velocidad final de las burbujas se puede ajustar
con gran precision a modelos existentes (Clift y Schiller-Naumman), la probabilidad de
colision disminuye para la fraccion metalica debido a su mayor velocidad de
sedimentacion (alta densidad) y la probabilidad de rompimiento del agregado particula-
burbuja es mayor para la fraccion metélica. Un tépico que los autores podrian haber
analizado y que surge bajo el mismo argumento de la mayor densidad, es que una vez
ocurra la colisién burbuja-particula se necesita un tiempo de induccién para que ocurra
la adhesion y al tener una alta densidad este tiempo de inducciébn es menor, pues la
particula es capaz de romper las lineas de flujo, pero también presenta una alta
velocidad de sedimentacion, por lo tanto, disminuye la probabilidad de adhesién. Los
resultados principales indican que con una dosificacion de colector de 3 y 5 kg/ton se
recupera mas del 90% de silicio en el concentrado, mientras que en las colas se

recupera el 42.61% y 55.64%, respectivamente.

La segunda investigacion (Zhu, Zhang, Nie, et al., 2020), se enfoca en la fraccion mas
fina, es decir, la -0.5 mm, ya que en las investigaciones anteriores se utilizaba la clase
de tamafio +0.5 a -1.0 mm de WPBC. El analisis es similar a los anteriores, se facilita la
hidrofobicidad de la fibra de vidrio por el contenido de organico y se reporta en el
concentrado, mientras que la fraccion metalica se reporta en las colas, a medida que
aumenta la dosificacion de colector la recuperacion de la fraccion no metalica aumenta
y la recuperacion de cobre disminuye, pues se arrastran particulas al concentrado que
no estan 100% liberadas. No reportan un resultado recomendado, sin embargo, se
infiere que la adecuada relacion entre recuperacion (~66%) y ley de cobre (~35%) se

logra a los 3 kg/ton. Luego, en la tercera investigacion (Zhu et al., 2020) expandieron el
37



analisis global de la fraccion -1 mm, evaluando las clases de tamafo de +0.25 a -1 mm,
de +0.074 a -0.25 mm y -0.074 mm. Los resultados principales son una mayor
sensibilidad al colector en las clases de tamafio mas finas, obteniendo recuperaciones
de silicio de 59.80%, 95.69% y 95.59% a dosificacion de 4 kg/ton, sin embargo, el cobre
también se reporta en el concentrado al no estar 100% liberado, por lo que se pierde
mas cobre a medida que se recupera mas silicio. Como observacion, el silicio es el
elemento principal de la fibra de vidrio, como se indico en la revision del estado del arte
de la composicién de las WPCB. Finalmente, en 2021, proponen un método para
producir nanoparticulas de cobre a partir de los resultados de sus investigaciones de
flotacion (Zhu et al., 2021).

Para finalizar esta seccion de sorting, en la Tabla 2.13 se presenta un analisis FODA de

los métodos de clasificacion estudiados previamente.

Tabla 2.13 Aspectos clave de los métodos de separacion. Adaptado de (Lahtela & Kérki, 2018).

Método de . -

separacion Fortalezas y Oportunidades Debilidades y Amenazas
Simplicidad

| Es posible separar en muchas Baja productividad

Manua fracciones _ Alto costo debido a la mano de obra
Facilidad para organizar
Simplicidad

Cribado Bajo costo Solo depende del tamafio de particula

Magnética (seca)

Magneética (liquida)

Gravedad
(aire)

Gravedad (sink-

float)

Flotacioén

Electroestatico

Posibilidad de ajuste

Eficiente
Método confiable

Bajo tiempo de procesamiento
Sin limitacién de tamafio

Simplicidad
Facil de automatizar
Flexible

Tecnologia simple
Limpieza paralela

Diferencia de densidades
Hidrofobicidad natural de FNM

Bajo costo

Eficiente

Método confiable
Posibilidad de ajuste

Necesidad de magnetismo

Necesidad de un medio

Amplia diferencia de densidades
Perdida de valioso en polvo
Proceso lento

Necesidad de un medio
Agua como desecho
Diferencia de densidades

Puede requerir pretratamiento
Selectividad

Agua de procesos contaminada
Selectividad

Muchas repeticiones
Selectividad

Pueden variar las propiedades
Sensible a la humedad ambiente
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Cabe destacar que estos métodos no son excluyentes entre si, sino que durante el
procesamiento de las WPCB pueden utilizarse en conjunto para lograr mejores
resultados. Por ejemplo, Stokkermill Recycling Machinery (2019) presenta una linea de
sorting basada en una trituracion, seguido de molienda, separacibn magnética,
separacion electroestéatica y separacion por clases de tamafo (Fig. 2.7). Lo anterior,
permite obtener corrientes de metales magnéticos, mix (metales, trazas de polimeros y
cerdmicos) en conjunto con metales preciosos, aluminio, cobre y finalmente
polimeros/ceramicos reportados como fracciones “inertes” en el proceso. También
pueden ser aplicadas otras configuraciones, por ejemplo, agregar una separacion por

corrientes de Foucault previo a la separacién electroestatica.

WPCB . 3 WPCB Triturado ;
Trituracién Molienda
WPCB Molienda
No conductor Separacién No magnético Separacién Magnético
electroestatica magnética i
Conductor
Fraccién rica en Al i 2 Concentrado sorting
Separacion por Métodos metaltrgicos
clases de tamafio desarrollados

Fig. 2.7 Proceso de sorting industrial. Elaboracion propia a partir de Stokkermill - Recycling Machinery.

Tecnologia Pirometallrgica

La via pirometallrgica resulta ser la con mayor predominancia en la industria, siendo la
técnica tradicional por excelencia, donde mas del 70% de residuos de WPCB son
tratados en fundiciones en vez de procesarse mecanicamente (Hsu et al., 2019).
Destacan las plantas de Aurubis (Alemania, Bélgica y Bulgaria) con capacidad de
700000 toneladas al afio, Boliden (Suecia) con 200000 toneladas al afio, Dowa (Japon),
Glencore (Canada) con 840000 toneladas al afio y Umicore (Bélgica) que cuenta con
una capacidad de 500000 toneladas al afio. Lo anterior incluye todo tipo de WEEE

(Rocchetti et al., 2018).
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La tecnologia pirometallrgica desarrollada a la fecha se puede dividir en cinco aristas.
La primera corresponde al pretratamiento, que abarca el desmontaje y procesos de
reduccion de tamafio, aunque en plantas pirometaltrgicas como la de Umicore no se
realiza desmontaje, por lo cual las técnicas de alta temperatura son aplicadas de forma
directa (Rocchetti et al., 2018). Posterior al pretratamiento, se presentan opciones de
técnicas de procesamiento a alta temperatura. Los procesos de fundicion de cobre se
pueden clasificar como fundicion en bafio o flash. En la fundicién en bafio, la fundicion y
conversion se producen predominantemente en un bafio liquido o fundido, y el
concentrado entra en contacto con la escoria liquida y la mata. La mata se convierte
mediante aire que se inyecta dentro o encima del bafio fundido. En la fundicion flash el
concentrado se dispersa en una corriente de aire y se produce la fusion y conversién
mientras el concentrado esta suspendido en la corriente de aire. Los mismos principios

son aplicados en el reciclaje de WPCB (Ramanayaka et al., 2019).

Una de las técnicas mas implementadas por su simpleza, bajo costo en comparacion y
eficacia, corresponde a la incineracion. Consiste en adicionar las WPCB en un horno en
condiciones aerdbicas a alta temperatura (superior a 1000 °C para minimizar la
formacion de dioxinas), provocando la descomposicibn de componentes organicos y
fundiendo los componentes metdlicos de interés. Es posible reciclar la fibra de vidrio y

oxidos metélicos en procesos alternativos.

Por otro lado, la técnica denominada pirdlisis corresponde a la descomposicion
termoquimica de resinas organicas, con el objetivo de generar compuestos de bajo
peso molecular en presencia de gases inertes o en ausencia de oxigeno, lo cual ocurre
entre 350 a 900 °C. En la pirdlisis se reduce la formacion de dioxinas al realizarse en
ausencia de oxigeno, mientras que la fibra de vidrio y los metales de interés se reportan
como residuos de la etapa, ya que el producto corresponde a aceite de pirdlisis (altas
concentraciones de fenol y derivados, por lo que puede utilizarse para fabricar resina
fendlica). En cuarto lugar, tenemos la técnica mediante plasma, la cual implica la
descomposicion de la materia organica en gases, sumado a la fusién de las fibras de
vidrio, que forman un cuerpo vitreo en hornos a alta temperatura. Para lo descrito

anteriormente es necesario utilizar arco de plasma de alta eficiencia y el procedimiento
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consiste en adicionar WPCB en una camara de reaccion de plasma, donde son
fundidos e incinerados por tres corrientes de plasma (variable segun disefio),
generando gases que son liberados a la atmdsfera, metales y escoria que pueden ser

reciclados.

Finalmente, la técnica de sales fundidas implica la utilizacion de una sal fundida inerte y
estable como conductor de calor, para separar metal liquido o en estado sélido en un
ambiente de alta temperatura, lo que permite remover la fibra de vidrio y los
componentes de resina de las WPCB sin oxidar los metales valiosos (H. Wang et al.,
2017). En la Fig. 2.8 se presenta un proceso pirometallrgico para el reciclaje de cobre a
partir de WPCB.

| WPCB |

Polvo

Escoria

Alto Horno

Limpieza de i
escapes |

Convertidor
(>1200 °C)

Chatarra Horno de anodos
o8 preciosos + TN
Metales preciosos

Chatarra —»|

Polvo (

Fig. 2.8 Diagrama esquematico del reciclaje de cobre desde WPCB mediante procesamiento pirometallrgico
(adaptado de Hsu et al. 2019)).

La principal desventaja de esta tecnologia radica en, ademas de la poluciéon por
particulas PM2:s y PMio, la formacion de dioxinas y furanos, que han sido caracterizados
en la incineracion de WPBC como dibenzo-para dioxinas, dibenzo-furanos
polibromados (PBDD/Fs) y dibenzo-furanos policlorados (PCDD/Fs) (Duan et al., 2011),

junto con hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH) (Thakur & Kumar, 2020). Es
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importante destacar que las dibenzo-para dioxinas policloradas y los PCDD/Fs,
comunmente denominados dioxinas, son un grupo de sustancias quimicas
semivolétiles, hidréfobas y toxicas, fueron incluidos en el primer grupo de
contaminantes, junto con otros diez compuestos por el Convenio de Estocolmo. Las
dioxinas en el medio ambiente se caracterizan por una alta estabilidad quimica,
capacidad de transporte de largo alcance, baja solubilidad en agua y enriquecimiento
en la cadena alimentaria. Son dafinos para los sistemas nervioso, endocrino y
reproductivo, y son inmunosupresores. Ademas, son teratogénicos, mutagénicos y
cancerigenos. Investigaciones recientes en multiples zonas de China demuestran que
los niveles de PCDD/Fs son elevados en varias zonas contaminadas donde se reciclan

desechos electronicos y se producen quimicos (Lei et al., 2020).

Por otro lado, es importante destacar que existe investigacion aplicada para disminuir o
evitar la emisidén de estos compuestos (Cayumil et al., 2014, 2016, 2018; Khanna et al.,
2014; Sahajwalla et al., 2015; Saini et al., 2017).

Tecnologia Hidrometallrgica

La hidrometalurgia corresponde a una rama fundamental de la metalurgia. En esta
tecnologia los metales de los desechos electronicos se someten a un proceso de
disolucidn/lixiviacion (posterior al pretratamiento) en medio alcalino o acido, los ultimos
generalmente corresponden a acidos inorganicos o0 sales, aunque recientes
investigaciones con foco en procesos “verdes” utilizan acidos organicos. Luego, se
llevan a cabo procesos de concentracion, separacion y purificacibn mediante distintos
métodos, destacando la extraccion por solventes en el caso del cobre. Finalmente, se
realiza un proceso de recuperacién, el mas comun corresponde a la electro-obtencion,
debido a que es atractivo desde el punto de vista econdmico, ambiental, pureza del
metal depositado y control industrial (Birloaga Veglio, 2018; Sethurajan et al., 2019; Wu

et al., 2017; Xu et al., 2016). Esto se puede ejemplificar en el esquema de la Fig. 2.9.

En primer lugar, se debe realizar un pretratamiento con el objetivo de reducir el tamafio

de particula y liberar el material a lixiviar, pues como regla general, la eficiencia del
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proceso de lixiviacion aumenta a medida que hay mayor superficie de material de

interés expuesto, ya que se maximiza el contacto con la solucion lixiviante.

Ruta Hidrometalltgica

Pretratamiento Conce;trpalj:rii(;inéasc?épr?racién
Separacion fisica met,;_\ig?]?ercci;g?bén
supercriticos

Fig. 2.9 Ruta hidrometallrgica para el procesamiento de WPCB.

Recuperacion

Precipitacion

Electrowinning

activado

Luego, la disolucion/lixiviacién puede llevarse a cabo con distintos métodos. Algunos
autores dividen la lixiviacion en lixiviacion quimica, mediante la utilizacién de reactivos
quimicos tales como acidos organicos/inorganicos, bases, sales, entre otros, y
biolixiviacion cuando se utilizan microorganismos. Por otro lado, se tiene la disolucion
mediante liquidos ionicos y fluidos supercriticos. Estas tres dltimas clasificaciones se
agrupan dentro de lo que se denomina “tecnologias emergentes”. Las lixiviaciones
guimicas mas comunes que podemos observar en los procesos de recuperacion de
metales nobles como la plata y el oro a partir de WPBC corresponden a aquellas que
utilizan reactivos como el cianuro, agua regia (HClI + HNOgs), halégenos, tiourea y
tiosulfato, donde la inclinacion de la balanza se ha desplazado hacia la utilizacion de
tiourea (Wu et al., 2017). Los aspectos especificos para la recuperacion del cobre seran

abordados en el siguiente titulo.
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Recuperacion de cobre mediante tecnologia Hidrometallrgica

La ruta tradicional hidrometallrgica para la recuperacién de cobre se compone de
Lixiviacion (LX), Extraccion por Solventes (SX) y Electro-obtencion (EW). Donde la

matriz corresponde a sulfato, preparada a partir de acido sulfurico.
Lixiviacion

Los mismos principios de lixiviacion de minerales han sido aplicados a la lixiviacion de
WPCB. Oh et al., (2012) elaboraron una propuesta de proceso para recuperar distintos
metales mediante lixiviaciones selectivas consecutivas a partir de PC-WPCB. En primer
lugar, reduccidén de tamafio mediante triturador de corte en un circuito cerrado con un
harnero de 1 mm, seguido de separacion electroestéatica y luego separacion magnética.
La fraccibn no magnética alimenta una etapa de lixiviacion agitada mediante &cido
sulfarico y perdxido de hidrogeno, para luego dar paso a extraccion por solventes y
finalmente a electro-obtencion. Los resultados relevantes son una extraccion de 100%
de cobre en lixiviacion, mediante una solucion lixiviante de 2 M de acido sulfarico, 0.2 M
perdxido de hidrogeno, a 85 °C por 8 horas y a una razén de 10 g de WPBC cada 1 L
de solucién lixiviante. La reaccion acida-oxidativa que da cuenta de la lixiviacion se

muestra a continuacion:

CU(S) + 2H+(ac) + HZOZ(aC) = Cu2+(ac) + 2H20(1) (22)

Silvas et al., (2015) plantearon una linea de proceso hidrometallrgico para extraer
cobre, compuesto de reduccion de tamafio por molino de martillos y triturador de
cuchillos, seguido de una separacion magnética seca, obteniendo una fraccién no
magnética que alimenta dos etapas de lixiviacion agitada que son secuenciales. La
primera llevada a cabo Unicamente con acido sulfarico 1 M a una razén de 160 g de
WPCB cada 1.6 L de solucion por 4 horas a 75 °C. Mientras que la segunda se lleva a
cabo bajo la misma condicion anterior, pero agregando 30 mL de peréxido de hidrégeno
cada 1 hora (240 mL en total), aunque no especifican la pureza del peroxido de

hidrogeno. La primera lixiviacion logra extraer 90% de aluminio, 8.6% de estafio y 40%
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de cinc, pero 0% de cobre. Mientras que en la segunda lixiviacion se logra una
extraccion de 100% de cobre, lo que arroja una recuperacion global de 98.46%
considerando la linea de proceso completa. No presentan las reacciones de disolucion,
sin embargo, fundamentan con que el peréxido de hidrogeno actia como oxidante en

medio acido segun:
H302 ¢ + 2H" (o) + 28 = 2H,0q E°(V) = 1.77 (2.3)

Es importante destacar que los autores consideran al peroxido de hidrégeno como un
oxidante eco-amigable o verde, basandose en que su descomposicion genera agua
liquida y oxigeno. En esa misma linea, se han investigado procesos de lixiviacion con
sales y acidos organicos, pues existen antecedentes de lixiviacion de oxidos de cobre
con la utilizacion de acido citrico (Habbache et al., 2009; Segura-Bailon and Lapidus,
2021; Shabani et al., 2012).

Jadhav et al., (2016) estudiaron la lixiviacibn de PC-WPCB con una solucion lixiviante
de acido citrico y peréxido de hidrégeno. En primer lugar, retiraron todos los EC
incluyendo RAM, plésticos, entre otros. Luego cortaron en trozos de 4x4 cm y realizaron
una lixiviacion de la aleacion de soldadura Pb-Sn con 10 M de NaOH como
pretratamiento, posteriormente llevaron a cabo lixiviaciones entre 1.45 a 7.28% de
peréxido de hidrogeno a 1 M de acido citrico, 5.83% de peréxido de hidrogeno vy
concentraciones de acido citrico entre 0.5 a 2.0 M, luego a 5.83% de peroxido de
hidrogeno y 0.5 M de acido citrico variando la agitacion, finalmente evaluaron la
temperatura entre 30 a 60 °C. Todos los experimentos fueron realizados durante 4
horas y a 30 °C, a excepcion del ultimo donde variaron la temperatura. Los resultados
destacados, corresponden a la definicion de una condicion 6ptima para el sistema a
5.83% de perdxido de hidrégeno y 0.5 M de acido citrico a 30 °C (100% de extraccion
para todos los metales), pues a mayores temperaturas la reacciéon se vuelve muy
agresiva por motivos desconocidos para los autores. Ademas, identificaron que no hay
un efecto significativo en la variacion de la agitacion y que se requiere de la adicion de

peréxido de hidrégeno como agente oxidante para llevar a cabo la disolucion de los
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metales. No estudian la cinética de lixiviacion y no indican la razon sdlido:liquido.

Respecto a la justificacion de la reaccidn, proponen los siguientes mecanismos:

En primer lugar, mencionan un mecanismo general para la oxidacion de metales en

presencia de peroxido de hidrégeno segun:

Ms) + Hz0z,) = M**(a) + OHae) + OH™ (o) (2.4)

Ms) + OH(ae) = M** () + OH ™ (5¢) (2.5)

Luego, indican que hay evidencias de que los acidos organicos pueden disolver metales
mediante mecanismos de acidificacion (donacion de protones) y acomplejamiento

(formacion de complejos) segun:

RCOOH(aC) + HZO(I) = RCOO_(aC) + H3O+(ac) (2.6)
M(s) + RCOO_(aC) + (H3O+)(ac) - RCOOM(aC) + HZO(I) 2.7)

Ademas, sefialan que la reduccién de protones genera hidrégeno y oxida el metal:

M(S) g M2+(ac) + 2e (29)

Por otro lado, se plantea la hipotesis de que puede ocurrir la formaciéon de acido peroxi-

carboxilico:

RCOOH(aC) + Hzoz(a - R-— COOOH(aC) + HZO(D (2.10)

c)

Este &cido puede oxidar el metal, pues cada grupo peroxi-carboxilo consume dos

electrones:
M(s) + R— COOOH ) + 2H+(ac) — R—COO0OH,() + 2H2Cit‘(ac) + 2H,0q, (2.11)
Finalmente, indican otro posible mecanismo acorde a una reaccion general:

M(S) + C6H807(ac) + HZOZ(aC) d M2+(ac) + M(C6H607)(ac) + HzO(l) (212)
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Estos mecanismos propuestos son interesantes, sin embargo, no se muestra un analisis

termodinamico para justificar su posible ocurrencia.

Sumado a lo anterior, Valix et al., (2017) estudiaron la descomposicién de la resina
epoxi contenida en el sistema de refuerzo (con fibra de vidrio) mas comun utilizado en la
industria de fabricacion de PCB (FR-4) y como afecta la lixiviacién de cobre. Para ello,
utilizaron resina epoxi y granulos de cobre puro 1:1 en peso, lixiviando con soluciones
de acido citrico a pH 1.8, entre 30-90 °C, a una razon solido:liquido de entre 10 a 100
g:1 L, sometido a agitacion mecanica de 1000 rpm por 24 horas. Los resultados
principales indican la formacion de un precipitado, donde mediante MEB determinaron
una morfologia prismética y se identificO por DRX como citrato de cobre que no es
consistente con la informacién termodinamica de la formacion de complejos solubles del
tipo cobre-citrato. Los autores asociaron la formacion de este precipitado a un
incremento del pH de 1.8 a 4.88 y luego una leve caida en el pH, lo que ocurre a partir
de razén sdlido:liquido de 20 g:1 L y mencionan que aunque el pH alcance 4.88 los
complejos de cobre-citrato son estables hasta pH 11, ademds, lograron una
concentracion de 0.5 g/L de cobre, aun debajo del valor de solubilidad para la
precipitacion de citrato de cobre en solucién &cida (250 g/L en HCI a 10%), por lo tanto,
es una solucion no saturada y que debiese ser estable termodinamicamente. Sumado a
lo anterior, mediante FTIR identificaron degradacién de la resina epoxi, implicando una
carga superficial neta negativa, lo que podria favorecer la adsorcion de iones cupricos y
complejos cobre-citrato cargados positivamente en la superficie de la resina degradada,
dando paso a la precipitacién. Finalmente, para explicar el aumento de pH, se basaron
en la degradacién de la resina, la cual se lleva a cabo por un proceso de
despolimerizacion inducida por el acido citrico, lo que implica la ruptura de su
monomero bisfenol y de los agentes de curado (amina) en la resina epoxi. Lo anterior
provoca la liberacion de compuestos de amina en la solucion y aumenta su alcalinidad.
Para explicar la caida del pH cuando se forma el precipitado proponen que ocurre por

las reacciones de formacion de citrato de cobre, las cuales liberan protones al sistema:
Cu2+(ac) + 2H2Cit_(ac) = [CU(HCIt)(HZClt)]_(aC) + H+(ac) (213)
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[Cu(HCit) (H,Cit)] ™ ) = Cuz(CeHgO7)(s) + 3H,Cit™ () + HY () (2.14)

(ac)

Estos mecanismos son basados en literatura externa a la investigacion y no se

identifica ocurrencia mediante analisis termodinamico.

Torres & Lapidus (2016) evaluaron distintas lixiviaciones de cobre con el objetivo de
generar un pretratamiento que maximice la recuperacién de oro mediante lixiviacion por
tiourea a partir de WPBC. En primer lugar, retiraron manualmente lo que pareciera ser
las memorias RAM de una WPCB (inferido a partir de fotografias), luego realizaron
reduccion de tamafio y clasificacion por clases de tamafo. La clase +500 um con una
ley de 94.0% de cobre alimenta distintas etapas lixiviacién agitada que se llevan a cabo
a 125 rpm, 25 °C, 20 g de EW-PCB cada 1 L de solucion. En primer lugar, se evallan
lixiviaciones entre 0.5 M a 1.0 M de &cidos inorganicos (HCIl, HNOs y H2SOa) por 24
horas en presencia/ausencia de aire y ozono. En segundo lugar, se estudian
lixiviaciones a 0.1 M de EDTA y también entre 0.1 a 1.5 M de citrato trisédico, ambas
con adicién de 0.1 M/h de peréxido de hidrogeno. El resultado destacado para los
acidos inorgénicos corresponde a una extraccion cercana al 90% de cobre cuando se
utiliza 0.5 M de HCI e inyeccion de aire (1 L/min) en un tiempo total de 6 horas. Mientras
qgue para los compuestos organicos sobresale la utilizacion de 0.5 M de citrato trisédico
y 0.1 M/h de peréxido de hidrégeno como agente oxidante, alcanzando una extraccion
de aproximadamente 75%. No presentan reacciones de disolucién para los compuestos
organicos, sin embargo, fundamentan su andlisis en la construccion de diagramas de

Pourbaix utilizando el software Hydra-Medusa y la base termodinamica del NIST.

En una siguiente investigacion Torres & Lapidus (2016b) plantean un circuito de
proceso hidrometallrgico para extraer cobre y otros elementos a partir de EW-PCB,
compuesto de reduccion de tamafio y separacion por clases de tamafo. La clase +500
um con una ley de 94.0% de cobre alimenta una etapa de lixiviacion agitada. La
lixiviacion agitada (125 rpm) se lleva a cabo con citrato trisédico 0.5 M y se adiciona 0.1
M/h de perdxido de hidrégeno 30% p/v, a una razon de 20 g de EW-PCB cada 1 L de
solucion durante 6 horas a 25 °C, ademas, se controla el pH en 4.5 con acido sulfarico.
Finalmente, realizan electro-obtencion directa del PLS, esta se llevd a cabo a
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temperatura ambiente con un potencial de celda de 1.3 V utilizando un catodo de titanio
y un anodo de grafito. Los resultados principales corresponden a una extraccion de
72% de cobre aproximadamente y la generacién de un catodo de 77% cobre, 17%
hierro y 6% plomo. No presentan las reacciones de disolucion, sin embargo,
fundamentan su analisis en la construccion de diagramas de Pourbaix utilizando el

software Hydra-Medusa y la base termodinamica del NIST.

Luego, Torres et al., (2017) estudiaron el efecto de la temperatura en la lixiviacion,
basandose en el mismo sistema determinado en las investigaciones anteriores, es
decir, 0.5 M de citrato trisédico, 0.1 M/h de perdxido de hidrégeno, pH de 4.5 y una
razén sélido:liquido de 20 g:1 L. La mejor respuesta se obtiene a 30 °C, pues si bien a
temperaturas mayores la tasa de disolucion es mayor, en el tiempo se estabiliza,
asociado posiblemente a una descomposicién del citrato. Para esta investigacion
proponen la siguiente reaccion que da cuenta de la lixiviacion de cobre en presencia de

peroxido de hidroégeno y &cido citrico al pH y Eh estudiado:
Cu) + 2HCit?" (3¢ + 2H,05y + H* (o) = Cup (Cit),0H37 , , + 3H,0q) (2.15)

Como observacion, la hipotesis de descomposicién de citrato solo se menciona y no se
ahonda en ella.

Posteriormente, Segura-Baildbn & Lapidus (2021) presentan un nuevo sistema de
lixiviacion é&cido citrico-peréxido de hidrogeno-fosfato de amonio. La razén de la
incorporacion del fosfato de amonio se sustenta en desarrollar un proceso de lixiviacion
selectiva hacia el cobre, pues este compuesto cumple la funcién de inhibir la co-
extraccion del resto de metales base, lo cual se determina mediante un robusto analisis
termodinamico de especiacion en funcion del Eh y diagramas de Pourbaix para todas
las especies. Similar a investigaciones anteriores, trabajan con EW-PCB con tamario de
particula mayor a 500 um, pero ahora aumentan las concentraciones de reactivos a 1.0
a 1.2 M de citrato trisddico, 0.2 M/h de peréxido de hidrogeno, mientras que adicionan
0.5 M de fosfato de amonio. Esta vez utilizan una razén sélido:liquido de 100 g:1 L,

temperatura ambiente de 25 °C, agitacion magnética de 600 rpm y operan a 4.5 pH por
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un tiempo de 6 horas. Otra variante es que regulan el pH con acido citrico y acido
nitrico, lo que es congruente con las especies presentes en el sistema, pues en
investigaciones anteriores regulaban con acido sulfarico. Los resultados relevantes
desde el punto de vista de extraccion son la formacién de un PLS con 40 g/L, lo que se
traduce en una extraccion de 77% cuando no se controlo el pH de la solucién. El pH
vario de 4.5 a 5.9 y el Eh disminuy6 de 0.58 a 0.16 V, lo que es consistente con lo
reportado por Valix et al.,, (2017), y para reutilizar la solucion lixiviante decidieron
modificar el pH inicial a 4.0 y controlarlo. Para la solucién a pH 4.0 se obtuvo un PLS de
aproximadamente 33 g/L y en el reciclo del electrolito pobre a lixiviacién obtuvieron un
PLS con 36 g/L, dando cuenta que es posible reciclar el electrolito. Generaron un
catodo de cobre con 99.7% de pureza, debido a que la lixiviacion de cinc y estafio no se
inhibe por completo, por lo cual se reportd 0.1% y 0.2% en el catodo, respectivamente.
La reaccion propuesta por las autoras que sustenta la lixiviacion se muestra a
continuacion, con una energia libre de Gibbs de -102.7 kJ/mol, aunque no se condice

con el aumento de pH en la solucién ya que libera protones:

ZCU(S) + ZHZCit_(aC) + ZHZOZ(aC) i CuZ(Cit)onB_(ac) + 2H2Cit_(ac) + 3H20(]) + H+(ac) (216)

Para explicar el aumento de pH citan a Valix et al., (2017), es decir, lo asocian a una
descomposicion de la resina epoxi que implica liberacion de aminas a la solucion.
Ademas, plantean la posibilidad, basadas en literatura, de que ocurra la siguiente

reaccion para los metales base:
M™ (ac) + Hz020,0) = M(n+1)+(ac) + OH"(5¢) + OH™ (4 (2.17)

Este proceso es prometedor, aunque de todas maneras se requiere una etapa

intermedia para purificar, por ejemplo, se podria aplicar SX.

Los resultados destacados de lixiviacion de cobre se muestran a continuacion en la
Tabla 2.14, es importante mencionar que existen mas investigaciones donde utilizan
agua regia o concentraciones de acidos inorganicos superiores a 1.5 M, por lo cual no

son procesos facilmente factibles y/o viables a nivel industrial.
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Tabla 2.14 Comparacion de procesos relevantes para la lixiviacion de cobre a partir de WPCB.

Solucioén Lixiviante OT SIL, L Extraccion, Agitacion, Referencia
C g/mL h % rpm
HCI1.0M 25 1:50 24 95 125 (Torres & Lapidus, 2016a)
HNO3 1.0 M 25 1:50 24 91 125 (Torres & Lapidus, 2016a)
H2S041.0 M 25 1:50 24 30 125 (Torres & Lapidus, 2016a)
Na3Cit 1.0 M + H202 0.1 M/h 25 1:50 6 77 125 (Torres & Lapidus, 2016a)
HCI 0.5 M + aire 1 L/min 25 1:50 6 86 125 (Torres & Lapidus, 2016a)
Na3Cit 0.5 M + H202 0.1 M/h 30 1:50 5 90 125 (Torres et al., 2017)
Na3Cit 1.0 M + H202 0.1 M/h (Segura-Bailén & Lapidus,
25 1:10 6 >80 600
+ (NH4)3PO4 0.5 M 2021)
100 ml con 15 wt.% H2SO4 +
10 gpl Cut2 + 10 ml de H202  21.7 1:10 4 97 Magnética (Yang et al., 2011)
30% plv
1.6 LHSO41.0M + ) )
75 1:10 4 100 Magnética (Silvas et al., 2015)
H202 60 mL/h
H2S042.0 M + H2020.2 M 85 1:100 4 100 150 (Oh etal., 2012)

Extraccion por Solventes

La extraccion por solventes dentro de la ruta hidrometallrgica convencional para la

recuperacion de cobre se divide en dos etapas:

La extraccion, donde se contacta el PLS proveniente de lixiviacion (fase acuosa) con la
fase organica proveniente de re-extraccion en distintas razones v/v de Acuoso:Orgéanico
(A:O). La fase organica, llamada organico descargado puesto que proviene de re-
extraccibn donde fue descargado de los cationes de cobre, esta compuesta
generalmente de una mezcla de extractantes tipo quelantes (especificamente oximas) y
diluyente (hidrocarburos) en una proporcién tipica de 20-80 %v/v. En esta etapa se
busca captar selectivamente los cationes de cobre desde la fase acuosa a la organica,
ademas, segun la relacibn A:O utilizada es posible concentrar los cationes en un
determinado volumen de fase organica. Los productos de esta etapa son el refino, que
corresponde a la fase acuosa descargada de cationes de cobre que retorna como

solucion lixiviante al proceso de lixiviacion, y el organico cargado en cationes de cobre
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que es transportado a la etapa de re-extraccion. La eficiencia de extraccion

comunmente es superior a 90% y se calcula de la siguiente manera:

[Cu2+]PLS - [Cu2+]refino

E p— (2.18)

Extraccion [Cu2+]PLS

Mientras que el balance de materia viene dado por:
[Cu®*]prs Vo + [Cu®*]op - Vo = [Cu®Frefino - Va + [Cu*]oc - Vo (2.19)

En la re-extraccion, en inglés denominada stripping, se contacta el organico cargado
(proveniente de extraccion) con el electrolito pobre (spent) proveniente del proceso de
electro-obtencién, donde los iones cupricos se transfieren desde el organico cargado
hacia el electrolito. Por lo tanto, el electrolito pobre pasa a llamarse electrolito rico y es
transportado hacia la nave de EW, mientras que el organico cargado pasa a

denominarse organico descargado y retorna a la etapa de extraccion.

La eficiencia de re-extraccibn comunmente es de 95% y se calcula de la siguiente

manera:

[Cu?*]oc — [Cu®Flop

ERre-extraccion = [Cu?*]oc (2.20)
Mientras que el balance de materia viene dado por:
[Cu®*]gp - Va + [Cu®*]oc * Vo = [Cu?*]gg - Va + [Cu**]op - Vo (2.21)

Notar que no es necesario identificar el volumen de PLS, refino, electrolito pobre y rico,
pues es el mismo volumen de fase acuosa en la respectiva etapa. La misma légica se

extiende al volumen de la fase organica.

Como observacion, en el caso de utilizar una razén A:O superior a 1 se esta
concentrando el cobre en la fase organica. Las razones A:O u O:A se determinan
mediante experimentos, contactando distintas razones de acuoso y organico para

construir el diagrama McCabe-Thiele.
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Entonces, podemos decir que la SX cumple los objetivos de purificar, concentrar y
convertir la matriz acuosa para que esta sea compatible con el proceso final de electro-

obtencion.

Ahora, respecto a los aspectos quimicos, la Ecuacion 2.22 representa la extraccion y re-
extraccion de cobre (II) en una matriz de sulfato con el uso de extractantes quelantes
(Kordosky, 1992).

Extraccion
- D ——

_ .
2HR (org) + CuSO4 4 CUR; (g + 2H'SO3™ (2.22)

Re—extraccién
Es posible reescribir una forma general de la Ecuacion 2.22 aplicable a otra matriz

acida, como se muestra en la Ecuacion 2.23.

Extraccion
é

2HR (org) + Cu?* (50) CuRz () T 2H  (ac) (2.23)

Re—extraccion

Los reactivos quelantes de tipo hidroxioxima utilizados en la industria corresponden a
cetoxima y aldoxima. La cetoxima tiene una fuerza extractiva menor a pH igual o inferior
a 1.7, mientras que la aldoxima tiene una fuerza extractiva mayor, sin embargo, esto
provoca una disminucion de la eficiencia de re-extraccién, por lo que generalmente se
utiiza una combinacion de ambas (Kordosky, 1992). Los principales desafios
fisicoquimicos de la SX estan relacionados con evitar la formacion de CRUD, una
emulsibn estable que se forma en la interfase organico-acuosa, compuesta
normalmente por un 50-70% de organico, un 25-40% de acuoso y un 5-10% de sélidos
(v/v) que se ve favorecida por el arrastre de solidos en suspension en el PLS desde LX,
el arrastre de acuoso al organico, el arrastre de aire y condiciones ambientales como el
polvo y las bajas temperaturas. Ademas, debe evitarse el arrastre de organicos a EW,
ya que produce un deposito esponjoso de color oscuro con alto contenido de carbono
que afecta la calidad de los catodos de cobre. En suma, iones indeseables como el

cloruro y el manganeso pueden ser arrastrados en el organico y generar pitting en los
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catodos (acero AISI 316L) de EW o aumentar la corrosiéon del anodo (Pb-Sn-Ca),

respectivamente (Sanchez-Pino, 2022a).

Respecto al &mbito de ingenieria de procesos, algunos parametros tipicos del proceso

de extraccion por solventes de la industria chilena se muestran en la Tabla 2.15.

Tabla 2.15 Parametros operacionales tipo para una planta de SX.

PLS Valores Unidades
Flujo PLS 1500-1750  m?¥hitren
Concentracién de cobre 3-7 g/L
Concentracion de acido 1.5-25 g/L

pH 1.3-1.8 -
Temperatura >15 °C
Concentracion de hierro 5-7 g/L
Solidos en suspension <20 ppm
Gravedad especifica 1.0 g/lcm®
Refino Valores Unidades
Concentracién de cobre <0.5 g/L
Concentracion de acido 15 g/L
Arrastre organico 10-15 ppm
Orgénico Valores Unidades
Flujo organico 1500-1700  m%hitren
Concentracion extractante 18-24 % viv
Concentracion solvente 76-82 % viv
Banda solucién organico 30-40 cm
Concentracion de Cu en OD 0.5-2.0 g/L
Concentracion de Cu en OC 3.5-5.0 g/L
Gravedad especifica 0.82 glcm?®
Electrolito pobre Valores Unidades
Flujo electrolito 600-700 m3/h/tren
Concentracién de Cu 38-41 g/L
Concentracion de acido 175-185 g/L
Concentracion de hierro 0.9-1.3 g/L
Potencial oxidacion <730 mV
Electrolito rico Valores Unidades
Concentracién de Cu 45-52 g/L
Concentracion de acido 160-165 g/L
Temperatura alimentacién celdas de EW 45-50 45-50°C
Agua de lavado de organico Valores Unidades
Concentracién de cloro 5 Ppm
Concentracion de acido 20 g/L
pH 1.7-2.0 -
Flujo de agua de lavado 150-200 m3/h/tren
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Electrowinning

Finalmente, la EW de cobre es un proceso ampliamente estudiado, donde ocurre la
reaccion de electrodepositacion de cobre en el cédtodo (AISI 316-L) acorde a la
Ecuacion 2.24 y la descomposicion del agua liquida en el anodo (aleaciéon Pb-Sn-Ca,
98.4-1.5-0.07 wt.%) segun la Ecuacion 2.25.

Cu?* (a¢) + 28 = Cugy Eh (V) = 0337 (2.24)
1 _
HZO(]) = EOz(g) + 2H+(ac) + 2e Eh (V) =—-1.23 (225)

Si bien la FEM resultante es de -0.89 V, se aplica un potencial en torno a 1.90 V, debido
al sobrepotencial del catodo (~0.05 V), sobrepotencial del anodo (~0.60 V), caida de
voltaje asociada a la resistencia del electrolito (~0.20 V) y la resistencia de tuberias,
conectores y contactos (~0.16 V). El alto sobrepotencial anddico se debe a la reaccion
de pasivacion entre el oxigeno gaseoso generado en la Ecuacion 2.26 y la superficie
del anodo, protegiendo al anodo de la corrosion, sin embargo, aumenta la resistencia a
la difusion en la proximidad de la superficie (Sanchez-Pino, 2022b):

Pb(s) + Oz(g) = PbOZ(S) (2.26)

Si ocurre desenergizacion del sistema, la reduccion del dioxido de plomo a sulfato de
plomo y la oxidacibn de plomo metalico a sulfato de plomo se acoplan
espontaneamente (Cifuentes et al., 2005). Esto se puede representar quimicamente

segun la Ecuacion 2.27.

Otros factores que favorecen la corrosion de los anodos son una elevada concentracion
de acido o también por manganeso en el electrolito, mediante mecanismos complejos
gue resultan en la formacién de borra anddica (Ecuacion 2.28) y solidos amorfos de
manganeso (Ipinza et al., 2007). Esta corrosion del anodo puede causar contaminacion

del catodo y, por lo tanto, pérdidas economicas.
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2 2— —
PbOZ(S) + Mn +(ac) + S0% ac) = PbSO4(S) + MnOz(s) (2.28)

Respecto al catodo, este se puede corroer de dos maneras, mediante pitting, cuando la
concentracion de ion cloruro es superior a 20 ppm, ya que forma cloro gaseoso
altamente corrosivo (Ecuacion 2.29) o por ataque quimico debido a la disolucion del
cobre metélico ya electrodepositado, debido a una oxidacion provocada por hierro (lll) a

concentraciones superiores a 2.0 g/L (Ecuacion 2.30).

2C17 () t 2= Clz(g) (2.29)
Cugsy + 2Fe3* 5y = Cu* 5y + 2Fe?* (5 (2.30)

Este proceso se encuentra gobernado por la ecuacion de Faraday de la electroquimica:

(2.31)

Donde m es la masa depositada, i es la corriente en Ampere, t es el tiempo en
segundos, M es el peso atomico del cobre, F es la constante de Faraday con valor
exacto de 96485.3321233100184 (C/mol) (se actualiz6 el 2019 con la redefinicion de la
carga elemental del electrén y la constante de Avogadro) y z corresponde al nUmero de

electrones involucrados en la reaccion de reduccion, en este caso 2.

Por lo tanto, es posible determinar la eficiencia faradica o eficiencia de corriente segun:

E _ Mtesrica — Mreal
corriente —

Mtesrica (2.32)
Esta eficiencia se puede ver afectada por multiples factores, entre los que destacan:
cortocircuitos, limpieza inadecuada de contactos eléctricos, fugas de corriente,
distribucion heterogénea de corriente entre electrodos, estado de barras de corriente
continua, redisolucion de cobre por reaccion quimica y caida de tension entre barras
contiguas de distribucion de corriente. Ademas, en caso de que el ion férrico exceda

una concentracion de 2.0 g/L, la eficiencia decae debido a la siguiente reaccion:
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F83+(ac) +e= Fe2+(ac) (233)

Enlazado con lo anterior, el consumo especifico de energia se calcula segun:

V(V) - N[=] - i[A] - 24[h] [kWh
CEE = — [ ton] (2.34)
ki

Notar que N corresponde al nimero de celdas de electro-obtencién. A medida que

disminuye la eficiencia de corriente, se obtiene un CEE mas alto.

Sumado a lo anterior, Sanchez-Pino (2022b) indica que se debe considerar la adicion
de reactivos, tales como goma guar, siendo este un polimero que regula la viscosidad
en la capa limite de la electrodepositacion de cobre, induciendo un tamafio de grano
mas fino en el depdsito, lo cual implica mejores propiedades mecanicas en general. La
tasa de adicion comunmente utilizada en la industria es de 200 g/ton de cobre
electrodepositado. Ademas, se agrega sulfato de cobalto heptahidratado, pues reduce
la tasa de corrosion de los anodos, minimizando la contaminacién de los catodos por
efecto del desprendimiento de fases de plomo sélidas. Finalmente, se adiciona sulfato
ferroso heptahidratado, ya que estabiliza al ion cloruro, el cual es perjudicial, puesto que
al gasificarse provoca efectos dafiinos en la salud de los trabajadores y genera un
depdsito de cobre con estrias, deteriorando la calidad del catodo. Otros aspectos

operacionales son relevantes, sin embargo, escapan del alcance de esta investigacion.

El objetivo de esta etapa es generar un catodo de 99.99% de pureza que pueda ser
comercializado en acorde a las normas de la bolsa de metales de Londres, cumpliendo
tanto las caracteristicas fisicas como quimicas. El analisis quimico se determina
mediante el método coloquialmente conocido como “chispazo”. La espectrometria de
emision Optica de chispa implica la creacion de una chispa eléctrica en la superficie de
la muestra, lo que excita los atomos del material. Los atomos excitados emiten
radiacion caracteristica y su intensidad se correlaciona con la concentracion de
elementos presentes en la muestra, incluido el cobre. Esta técnica es especialmente util
para analizar la composicién elemental de materiales metalicos sélidos. Se lleva a cabo

con un equipo de emision atémica que requiere de una seccion del catodo a analizar, la
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cual debe poseer superficie espejo y un espesor minimo segun el equipo. Un ejemplo
de lo anterior corresponde al Equipo de Emision Atomica Spectrolab LAVM11. Este
método es el validado industrialmente, pues otras metodologias como la EAA implican

una gran cantidad de diluciones, acumulando error en la medicion.
Tecnologia BiometalUrgica

La tecnologia biometallrgica se ha aplicado con énfasis en la recuperacion de RPM, lo
cual se puede dividir en dos aristas, biolixiviacion y biosorcién (Wang et al., 2017). Se
ha utilizado relativamente de forma reciente (inici6 en los afios 1980), sin embargo,
gracias a los esfuerzos de una gran cantidad de cientificos y cientificas, se ha
desarrollado significativamente (Wu et al., 2017), sumado a que ha conseguido
popularidad al presentarse como una alternativa de bajo costo, de bajo impacto

ambiental y bajo consumo de energia (Desmarais et al., 2020).

Cabe destacar que biomineria, bioextraccion, biorecuperacion y biolixiviaciéon son los
términos alternativos utilizados para el proceso biohidrometalirgico en distintas
investigaciones (Thakur & Kumar, 2020). Ademas, si bien se enmarca en la
hidrometalurgia, se ha posicionado de tal forma que se analiza de manera particular.
Esta refiere al uso de microorganismos especificos: bacterias, hongos, algas o sus
metabolitos, para interactuar con los metales a través de reacciones microbianas y de
oxidacion de metales (Desmarais et al., 2020; Wang et al., 2017). Se recuperan metales
basicos como cobre, niquel, cinc, cromo y metales preciosos como oro y plata en los

resultados actuales a escala de laboratorio (Zhang & Xu, 2016).

En la actualidad es posible clasificar tres mecanismos fundamentales de biolixiviacion:
aciddlisis, redoxolisis y complexdlisis (Fig. 2.10), los cuales forman los componentes
basicos de las técnicas relacionadas con la biolixiviacion de metales basicos y

preciosos a partir de minerales y WEEE.
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Fig. 2.10 Mecanismos de aciddlisis (i), redoxdlisis (ii) y complexdlisis (iii). Extraido de (Desmarais et al., 2020)

La acidolisis es un proceso de solubilizacion en el que los atomos de oxigeno que
recubren la superficie de un compuesto metalico insoluble se protonan y, por lo tanto,
se oxidan y se hacen solubles mediante un compuesto acido. La protonacion de los
atomos de oxigeno se produce a través de compuestos de acidos organicos producidos
por microorganismos. La redoxdlisis es un proceso de oxidacion-reduccion en el cual
los compuestos metélicos son oxidados por un agente oxidante y se convierten en
solubles. Este mecanismo involucra la oxidacion de sulfuros metalicos mediante ion
férrico, el cual es reducido a ion ferroso y luego nuevamente oxidado a ion férrico. Asi,
el agente lixiviante es reciclado constantemente a través de reacciones bioquimicas y
guimicas. Los microorganismos que actdan en este mecanismo lo hacen cambiando el
potencial oxidacidn-reduccién de la solucién en la que se encuentran. Por su parte, la
complexdlisis es un proceso en el cual se forman complejos metal-ligando y quelatos
llevando a la liberacién de iones metélicos en solucion. Los ligandos, responsables de
la solubilizacién de los metales, incluyen moléculas complejas como sideroforos, pero

también otras mas simples como una variedad de acidos organicos y cianuros.

La biosorcion se refiere a la sorcion pasiva y/o la formacion de complejos de iones de
metales por materiales bioldgicos, entre los cuales se encuentras bacterias, hongos,
algas, actinomicetos, levaduras y desechos bioldgicos. Los mecanismos de biosorcion

se basan en interacciones fisicoquimicas entre los iones de metales y los grupos
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funcionales presentes en la superficie del material biolégico, como la complexion, el
intercambio i6nico y la quelacién de iones metélicos o interacciones electroestaticas.
Corresponde a un proceso de purificacion posterior después de la lixiviacion de RPM y
es una opcién de bajo costo para la recuperacion de iones RPM de una fase acuosa
(Zhang & Xu, 2016).

Las principales desventajas de la tecnologia biometalirgica en general estan
relacionadas con la alta selectividad de las de los microorganismos utilizados, sumado a
su alta vulnerabilidad ante ciertos componentes quimicos, lo que limita las WPCB
disponibles para tratar. Por otro lado, resultados experimentales muestran una baja
eficiencia de recuperacion de especies de interés (tiempos de disolucion muy altos), lo
que decanta en que la mayoria de las aplicaciones de este método todavia estan a

escala de laboratorio.

En la Tabla 2.16 se presenta un resumen y comparacion de las principales

caracteristicas de los mecanismos de biolixiviacion.

Tabla 2.16 Resumen de los mecanismos de biolixiviacion y los microorganismos involucrados en el proceso extraido
de (Desmarais et al., 2020).

: . . Molécula : :
Mecanismo Funcionamiento mediadora Metal Microorganismos
Protonacion de - Al, Cu, Ni, Zn, Pb
. . Acidos
s atomos de oxigeno L :
Acidolisis orgénicos e A. ferrooxidans,
en compuestos de . L illumm f i
oxido metalico inorganicos Leptospirillum ferrooxidans,
A. thiooxidans, Sulfobacillus
. o thermosulfooxidans
Redoxdlisis Oxidacion-reduccion Fe3* Al, Cu, Ni, Zn, Pb
de metal
Chromobacterium
Complexion/quelacién  Cianuros, violaceum, Pseudomonas
. . Au, Ag, Zn, Cu, .
Complexdlisis de metales con acidos Mg, Fe, Pt, Pd aeruginosa, Pseudomonas

ligandos metabdlicos  orgénicos fluorescens, Bascillus

megaterium
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Recuperacion de cobre mediante tecnologia Biometallrgica

Un anadlisis similar al realizado para la recuperacion de cobre mediante ruta
hidrometalurgia fue realizado por (Argumedo-Delira et al., 2020), quien logré sintetizar
mas de 30 investigaciones. Los resultados principales para la aplicacion de
biolixiviacion con enfoque en recuperacion de cobre a partir de WPCB se muestran en

la Tabla 2.17:

Tabla 2.17 Resultados y condiciones de investigaciones de biolixiviacion para la recuperacion de cobre desde WPCB
(adaptado de Argumedo-Delira et al., 2020)).

Bacteria Tipo R Cu, Tiempo Condiciones originales Condiciones
WPCB % BLX optimizadas
D?_SO fga_clcg) rr]nensw)(ﬂrfn-%O Fraccion +0.5 -1.0 mm
A. ferrooxidans PC 99 9dias YU ) y rang y concentracion de
de concentracion de WPCB de 0.7% wiv
WPCB de 0.7 a 1.9% wi/v '
A. caldus,
Leptospirillum BLX en modo batch en BLX en modo continuo
ferriphilum, Sulfobacilus PC 97 10 dias tres biorreactores de 50 con flujo de pulpa de
thermosulphidooxans, L 10 L/dia
Ferroplasma sp.
A. ferrooxidans PC 95  9dias 30-50 °C 30 °C e inoculacion de
bacterias
- . Inmersién de WPCB
Acidiphilium Crecimiento bacteriano o\ 0 i ge
) . PC 100 25h por 10 dias en medio con S
acidophilum lucosa v azufre crecimiento de
9 y bacteria + H202 (30%)
Experimentos previos Cultivos bacterianos
A. ferrooxidans MP 100 24 dias para adaptar los cultivos
adaptados
alas WPCB
A. ferrooxidans,
Leptospirillum
ferrlphngm, A. caldus, MP 98-99 12 dias Diferentes densidades de Optw_m_zamon de Ias_
A. thioxidans, pulpa condiciones de cultivo
Sulphobacillus sp.,
Ferroplasma sp.
Adicién de WPCB al
. 2 medio de cultivo luego
A. ferrooxidans MP 95-100 2 dias Medio con Fe®* generado de completar la

biologicamente

oxidacion de Fe?* a
Fe3*
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Tecnologias emergentes

Sumado a los procesos convencionales descritos previamente, en los ultimos afios se
han ido desarrollando nuevas tecnologias para el procesamiento de WPCB vy
recuperacion de metales de interés desde estos, entre las que destacan el uso de

fluidos supercriticos y liquidos iénicos.

La tecnologia de fluidos supercriticos se ha presentado como un método eco-amigable
para la descomposicion de polimeros organicos y el reciclaje de RPM. Un fluido
supercritico (Sc) hace referencia a un fluido que se encuentra en una condicion de
presion y temperatura en la vecindad del punto critico, convirtiéndose en un gas no
condensable, presentando las ventajas de baja viscosidad, alta difusividad, un alto
coeficiente de transporte de masa y alta solubilidad de organicos (Wang et al., 2017). El
Sc més utilizado hasta el momento en el reciclaje de WPCB es el COz, el cual es un
buen solvente de bajo costo y que no produce contaminacion secundaria, dado que no
produce cambios quimicos en los polimeros, sino fisicos (Hsu et al., 2019). El
tratamiento con Sc-CO:2 puede utilizarse para descomponer y disolver las laminas de
resina de las PCB, a su vez, extraera los iones metdlicos. Esto también requerira la
adicion de un agente complejante para generar un complejo neutro, al cual se le afiade
un modificador polar para mejorar la solubilidad (Wu et al., 2017). También se ha
utilizado agua supercritica como pretratamiento de WPCB previo a la lixiviacién. El uso
de esta agua puede dividirse en dos procesos: oxidacion mediante agua supercritica
(SCWO) y despolimerizacibn mediante agua supercritica (SCWD), los cuales han
demostrado generar recuperaciones de metales por sobre el 90%. Sin embargo, las
condiciones de operacion del agua supercritica son desfavorables frente al COz2, puesto
gue requiere temperaturas entre los 420-440 °C. Este método presenta las ventajas de
una alta eficiencia de tratamiento y una alta rapidez de procesamiento, ademas de que
se puede utilizar para oxidar y degradar materia organica dafina, sin embargo, los
costos operacionales y su disponibilidad para escalamiento industrial no han sido

estudiados aun.

62



Los liquidos ionicos corresponden a iones a baja temperatura que consisten
generalmente en un cation organico y un anién que puede ser organico o inorganico. Se
han posicionado como una “quimica verde” frente a otros solventes organicos, dado su
bajo punto de fusién, casi nula volatilidad, alta estabilidad térmica, alta conductividad y
una amplia ventana electroquimica (Li et al., 2018). Algunas investigaciones recientes
han obtenido recuperaciones cercanas al 100% de cobre al ser lixiviados con
[BSO4HPY]HSO4, [BSO3HMIM]HSO4, [BSO3HMIM]OTf, [BSO3HPy]OTf, que
corresponden a los liquidos i6nicos mas comunes. Las ventajas de este método
corresponden a una alta selectividad metalica y eficiencia de recuperacién, sin generar
contaminantes secundarios, sin embargo, su principal limitacién es el alto costo de

implementacion (Wu et al., 2017).
Recuperacion de cobre mediante tecnologias emergentes

Calgaro et al. (2015) estudiaron la disolucién de cobre mediante la aplicacion de fluido
supercritico a partir de MP-WPCB. Primero, realizaron una reduccion de tamafio
mediante molino de martillo, seguido de molino de cuchillos, obteniendo un producto
menor a 2 mm. Para la lixiviacion, utilizaron dioxido de carbono supercritico, acido
sulfarico 2 M (85% de la solucién) y peroxido de hidrégeno al 30% p/v (15% de la
solucion), los experimentos se llevaron a cabo a 35 °C a distintas razones sélido:liquido,
variando la presion para comparar la condicion supercritica. Como resultados
principales se tiene una extraccidon maxima de 46% para el cobre a presién atmosférica
en 4 horas, mientras que en condiciones supercriticas (7.25 MPa) es posible alcanzar
extracciones cercanas a 90% en solo 20 minutos. La principal ventaja de esta
tecnologia es el aumento en la cinética de reaccion. La reaccion que da cuenta de esta

lixiviacion es la siguiente:

2Cu(g) + HpS04 ) + Hp05 ) = CuSO4 4, + 2H;0() (2.35)

Zhang et al. (2018) estudiaron la disolucién mediante liquidos i6nicos en presencia de
agente oxidante a partir de WPCB. Realizaron un pretratamiento de lixiviacién de la

aleacion Pb-Sn para desmantelar los componentes electronicos mediante la utilizacion
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de [BMIM]BF4. Luego, realizaron reduccion de tamafio utilizando una maquina
cortadora, seguido de un molino de cuchillas y posteriormente una separacion por
clases de tamafio. Las pruebas de lixiviacion para la extraccion de cobre fueron
llevadas a cabo con 5 tipos de liquidos iénicos: [BMIM]HSO4, [PS-MIM]HSO4, [CM-
MIM]JHSOg4, [di-Ac-IMJHSO4 y [Ce(di-Ac-IM)] como agentes lixiviantes y peroxido de
hidrogeno como agente oxidante en un frasco de 100 mL agitado magnéticamente.
Sobresale la extraccion de cobre del 98.31% para un tamafio de particula >0.500 mm,
8.5 mL de liguido i6nico al 90% (v/v), 1.5 mL de peréxido de hidrégeno al 30% p/v, una
relacion solido:liquido de 1 g:20 mL, temperatura de lixiviacion de 80 °C y un tiempo de

lixiviacion de 2 horas.

Lo anterior, se representa en la Tabla 2.18.

Tabla 2.18 Lixiviacion de cobre por tecnologias emergentes a partir de WPBC.

. T S/L, t, Extraccion, Clase .

Solucién Lixiviante o ! o Referencia

C g/mL min % tamafio, mm
Sc-CO2 +80% H2S042 M +

35 1:20 20 83.1 -2 (Calgaro et al., 2015)
20% H202 30% plv
8.5 mL 90% v/v [CM-MIM]HSO4

80 1:20 120 98.31 + 0.500 (zZhang et al., 2018)
+ 1.5 mL H202 30% p/v
8 mL [BMIM]HSO4 + 2 mL H202 -0.071 +

60 1:10 60 ~60 (Zhang et al., 2018)
30% p/v 0.500
8 mL [PS-MIM]HSO4 + 2 mL -0.071 +

60 1:10 60 ~60 (Zhang et al., 2018)
H202 30% p/v 0.500
8 mL [di-Ac-IM]HSO4 + 2 mL -0.071 +

60 1:10 60 ~50 (zZhang et al., 2018)
H202 30% pl/v 0.500
8 mL [Cs(di-Ac-IM)] + 2 mL -0.071 +

60 1:10 60 ~61 (Zhang et al., 2018)
H202 30% pl/v 0.500
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Comparacion de tecnologias

En la presente seccion se presenta un analisis FODA, a modo de comparacion de las
fortalezas/oportunidades y debilidades/amenazas de las tecnologias de reciclaje y
tratamiento de WPCB (Tabla 2.19).

Tabla 2.19 Comparacion de las principales fortalezas y debilidades de las tecnologias para el reciclaje de WPCB.

Tecnologia Fortalezas y oportunidades Debilidades y amenazas
Procesamiento a nivel industrial Elevado costo de inversion/operacion
Pirometalurgia  Eficaz recuperacion de RPM (M vs NM) Contaminacion por formaciones de
Método preconcentracion (post ER) dioxinas, compuestos de furano y HC
policiclicos aromaticos
Selectividad o Contaminacion por efluentes liquidos
Hidrometaluraia Consumo energetico Dificultad de lixiviar metales preciosos
9 Costos inversion/operacion Uso de altas cantidades de reactivos
Flexibilidad operacional y exactitud Prolongados tiempos de LX
Alternativa para RAEE de baja ley Bajo rendimiento de recuperacion
Biometalurgia ~ Bajo costo Microorganismos sensibles a As, Cr
Menor impacto ambiental Prolongados tiempos de LX

2.2. Aspectos tedéricos

2.2.1. Ecuacién de Nerst

Para demostrar la ecuacién de Nerst, debemos recordar aspectos termodinamicos y
relacionarlos con la electroquimica. Para ello, se utiliza y complementa lo planteado por
los profesores Gaskell (Gaskell, 2004) y Paunovic-Schlesinger (Paunovic & Schlesinger,
2006).

Para un sistema que sufre un cambio de estado de 1 a 2, donde el proceso se realiza
de forma que Ti1=T2=T, y P1=P2=P, es decir, a temperatura y presion constante,
podemos establecer la Ecuacion 2.36:

(G, —G)=q—w+PWV,—V)—T(S; —S1) (2.36)

En la expresion de la Primera Ley, el trabajo w es el trabajo total realizado sobre o por

el sistema durante el proceso. Por lo tanto, si el sistema realiza trabajo quimico o
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eléctrico ademas del trabajo de expansion contra la presion externa, entonces estos

términos de trabajo se incluyen en w. Asi, w puede expresarse como la Ecuacion 2.37:

En donde P(V, —V,) es el trabajo P-V realizado por el cambio de volumen a la presion

constante P y w es la suma de todas las formas de trabajo no P-V realizadas. Entonces:

(G, —G)=q—w —=T(S; —S1) (2.38)
Como:
q<T(S,—S) (2.39)
Entonces:
w < —(G, — Gy) (2.40)

Nuevamente, la igualdad puede ser escrita como:
—w' = (G, — Gy) + TAS; (2.41)

Asi, para un proceso isotérmico e isobarico, durante el cual no se realiza ninguna forma

de trabajo distinta del trabajo P-V, es decir, w=0:
(G, —Gy)+ TAS,- =0 (2.42)

Este proceso solo puede producirse de forma espontanea (con el consiguiente aumento
de entropia) si la energia libre de Gibbs disminuye. Como AS;,,, = 0 es un criterio de
equilibrio termodinamico, entonces un incremento de un proceso isobarico e isotérmico

gue ocurre en el equilibrio requiere que AG = 0.

Lo anterior nos indica que cuando un sistema experimenta un proceso reversible a
temperatura y presion constantes, la disminucion de la energia libre de Gibbs del

sistema es igual al trabajo maximo no expansivo realizado por el sistema:
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_dG = 6W,MAX (243)

Ahora, si consideramos un sistema que realiza trabajo eléctrico transportando una
carga eléctrica a través de una diferencia de tensién, es decir, de un potencial eléctrico
a otro. El trabajo realizado se obtiene como el producto de la carga transportada, q
(coulomb), y la diferencia de potencial eléctrico, AV (volt), y la unidad de dicho trabajo

es el joule. Hay que recordarque 1 C-1V =1]

La carga transportada por 1 ion-gramo (numero de iones de Avogadro) de carga
positiva unitaria corresponde a la constante de Faraday (F). Por lo que si dn iones-
gramo de valencia z son transportados a través de una diferencia de potencial eléctrico

AV, mantenida entre los electrodos de una celda, entonces:
sw' = zFAVdn (2.44)

Si el transporte se realiza de forma reversible, en cuyo caso la diferencia de potencial

eléctrico entre los electrodos de la celda se denomina fuerza electromotriz:
W' yax = zFEdn = —dG (2.45)
Para el transporte de 1 mol de iones llegamos a la Ecuacién 2.46:
AG = —zFE (2.46)
que se conoce como la ecuacion de Nernst.

Un sistema que es capaz de realizar trabajo eléctrico como resultado de la ocurrencia
de una reaccion quimica se denomina celda galvanica, y la reaccion quimica global se

puede representar por:
aA + bB = cC +dD (2.47)
Definiendo la variacion de energia libre del sistema en la reaccion:

AG = AG® + RTIn|Q| (2.48)
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Donde:

_ (ac)¢(ap)? (2.49)
_-(aA)a(aB)b

Q

Ahora, en estado estandar la actividad de los reactantes y los productos es igual a 1

(Q = 1), por lo que:
AG = AG® = —zFE° (2.50)
Por lo tanto:
—zFE = —zFE° + RT In|Q| (2.51)
Reordenando, se obtiene la Ecuacion 2.52:

(ac)¢(ap)? (2.52)

RT, |(ac)"(ap)”
(aA)a(aB)b

E=E°—
ZF

La Ecuacién anterior no solo permite relacionar la energia libre de Gibbs de una
reaccion (propiedad termodinamica) y la diferencia de potencial (propiedad
electroguimica), sino que también es posible construir los diagramas Eh vs pH
(Pourbaix) en caso de estar en presencia de reacciones RedOx que involucren la

especie H*(@c) (proton).
2.2.2. Cinética heterogénea

En la aplicacion de la hidrometalurgia conocida como lixiviacién/disolucion, estudiamos
la cinética para conocer qué mecanismo controla el sistema y quien controla el sistema
sera el paso mas lento. Si logramos determinar qué mecanismo controla el sistema,

podemos generar acciones que nos permitan aumentar la cinética de la reaccion.

Particularmente se estudia la cinética heterogénea, ya que en lixiviacion se contacta

una fase soélida con una liquida, o en extraccion por solventes se contacta una fase
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acuosa con otra fase acuosa, las cuales son inmiscibles entre si. En general, los

procesos aplicados se representan a partir de la cinética heterogénea.

Entonces, para identificar el mecanismo o los mecanismos de control en disoluciones,
se evaluan factores como: el aumento de agitacion (nos indica el control difusional
externo) y la temperatura, ya que si el sistema es sensible a la variacion de la
temperatura y presenta altas energias de activacion existe una probabilidad de que el
mecanismo de control sea la reaccion quimica. Por otro lado, el tamafio de particula
representativo del sistema permite establecer relaciones con la velocidad de disolucion

o de avance de la reaccion. Lo anterior se resume en la Tabla 2.20 (Ibafez, 2021):

Tabla 2.20 Identificacion del mecanismo de control.

Control difusional

Factor Control quimico
Poros Externo
Aumento de agitacion Sin efecto Sin efecto  Aumenta disolucién
Energia de activacion, kj - mol™! 40 ~ 400 5~ 20kj 5 = 400 kj
Cambio en tamafio de particula (d) Porosa: V; ad™?! Vyad™

No porosa sin efecto~ Va @ d™?
1<n<?2

Sumado a lo anterior, a través del modelo del ndcleo sin reaccionar es posible
establecer ecuaciones (Ecuaciones Conversion-Tiempo) que relacionen la variable

tiempo con la conversion de una reaccién de disolucién (Tabla 2.21) (Levenspiel, 1999).

Tabla 2.21 Expresiones Conversion-Tiempo para laminas planas con base al modelo de nicleo sin reaccionar.

Control difusional a través Control difusional a través Control por reaccion
de la pelicula liquida de la capa reaccionada guimica
L L_ 2 L
‘l.'_ B T_ B T_ B
__ps-L pp * L? _ pp'L
T=7—7"7-+" T=— T=7—7 -~
bk, -Cy 2:b-D, Cyy b-k'"-Cy

En las expresiones de la Tabla 2.21 7 corresponde al tiempo transcurrido al 100% de

conversion del sélido, pg es la densidad molar del sélido (ej: mol - metro~3), b es el
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coeficiente estequiométrico del sélido (ecuacién normalizada), k; es el coeficiente de

transferencia de masa entre la solucion lixiviante y el sélido, C4; es la concentracion del

agente lixiviante, D, es el coeficiente de difusion efectivo y k' es la constante cinética de
primer orden para la reaccion superficial (Levenspiel, 1999). Es importante destacar que
esto corresponde a una extension, ya que formalmente estas ecuaciones son
desarrolladas para sistemas solido/gas. En el caso particular de las WPCB que son

confeccionadas con laminas planas se considera la Ecuacion 2.53:

1
Kp=1-1 (2.53)

Donde X corresponde a la conversion y L a la mitad del espesor de la lamina plana.

Las ecuaciones de Conversion-Tiempo, permiten despejar el tiempo en funciéon de la
conversion como una ecuacion de la recta, por lo que el modelo que presente R? mas
cercano a la unidad (mayor bondad de ajuste) se considera como el mecanismo
controlante. En caso de que la diferencia no sea significativa entre un control quimico y

difusional, se procede a calcular la energia de activacion.

Arrhenius, basado en argumentos termodindmicos y observacién empirica desarrolld
una ecuaciéon para la variacion de la velocidad de una reacciéon en funcién de la

temperatura (Ecuacion 2.54). Demostrando que (Brown et al., 2004):

Ea
k' = Aexp (— ﬁ)

Donde A corresponde a un factor de frecuencia asociado a las colisiones de las

(2.54)

particulas en la reaccién, Ea la energia de activacién, R la constante universal de los

gases ideales y T la temperatura.

Linealizando la expresion:

w__ (Ea1 (2.55)
lnk ——(?>?+11’1A
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Luego, si se grafica Ink" vs % se obtiene la pendiente correspondiente a (%) con

interseccion en el eje de las ordenadas igual a In A. La expresion de Arrhenius se ajusta
en un amplio rango de temperaturas, tanto para reacciones homogéneas como

heterogéneas.
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CAPITULO 3. ASPECTOS TECNICOS
3.1. Hipoétesis

¢ Es posible recuperar las especies de valor metalirgico desde WPCB, mediante una
ruta hidrometallrgica de bajo impacto ambiental que reemplace la tecnologia tradicional

de las fundiciones?

3.2. Objetivos
3.2.1. Objetivo general

Recuperar selectivamente cobre a partir del reciclaje de WPCB mediante ruta
hidrometalUrgica compuesta por lixiviacibn en medio citrato y peréxido de hidrégeno,
extraccion por solventes en medio citrato, re-extraccion y electro-obtenciéon en medio

sulfato.

3.2.2. Objetivos especificos

1. Obtener concentrado sorting a partir de WPCB recicladas.

2. Definir un proceso que permita la disoluciébn de cobre con baja cantidad de
impurezas presentes en concentrado sorting, en medio citrato-peroxido de
hidrogeno.

3. Concentrar, purificar y recuperar cobre en forma de catodos de alta calidad
mediante SX, con extraccién en medio citrato seguido de re-extraccion y electro-
obtencién en medio sulfato.

4. Integrar los procesos de disolucion, extraccion por solventes y electro-obtencién
en una nueva ruta hidrometallrgica, definiendo los parametros metallrgicos de

operacion.

3.3. Metodologia

La metodologia experimental se divide en tres aristas: la primera consiste en la

integracion de las etapas de reduccion de tamafio y clasificacion (sorting), seguido de
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lixiviacion, extraccion por solventes y electro-obtencion, siendo el enfoque de la

presente investigacion. Los niveles y variables dependen de cada etapa.

La Fig. 3.1 muestra el procedimiento experimental de la investigacion. La lixiviacion
preliminar (a) se lleva a cabo para establecer los parametros de referencia. La siguiente
seccion (b) describe la metodologia empleada para desarrollar la ruta hidrometallrgica

propuesta en esta investigacion.

a] MP-WPCB b) NC-WPCB
l |
Trituracion
B Cor_te (Shredder de 1 eje Reciklast) " P
[Tl]era hO]alatera) Ruta Hidrometalirgica:
NC-WPCB LX - SX - EW
i MP-WPCB Pulverizacion Conocimiento i
Pul . . (FLSmidth Essa 100318BR)
' ulverizacion NC-WPCB Efecto H;S0, y H;Citen
(FLSmidth Essa 100318BR) 1 Re-Extraccién
l MP-WPCER Tamizado +2mm ¥ oL
- (Gilson®) -425pum
Clasificacién Magnética Altamente Magnético -2 mm + 425 pm Efecto de LIX84-1Cen
P - ] iy .
(Iman de mano) Levemente Magnético Extraccion
1 PLS

No Magnético
Efecto de la

Efecto H, 0. LX e > LX Final
temperatura en LX ecto a0z en na

Pruebas preliminares LX Conocimiento

Fig. 3.1 Esquema simplificado de la metodologia experimental.

La segunda corresponde a las técnicas analiticas de caracterizacion: Microscopia
Electronica de Barrido-Microanalisis de Energia Dispersada de Rayos X (MEB-EDS),
Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA), Fluorescencia de Rayos X (FRX),
Difraccién de Rayos X (DRX) y Microscopia Optica (MO).

Sumado a lo anterior, se realizan modelaciones termodinamicas de especiacion y
diagramas de Pourbaix utilizando el software Medusa-Hydra (actualizacion 2019

disponible en sites.google.com/site/chemdiagr/download).

3.3.1. Reduccion de tamafio y Clasificacion

El estudio de reduccién de tamafo y clasificacion se dividi6 en dos secciones. El
procesamiento de WPCB de celulares (MP-WPCB) de gama media donados por
estudiantes de postgrado y de computadores notebook (NC-WPCB) donadas por

servicio técnico. Respecto a las MP-WPCB:
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Desarmar celulares utilizando destornilladores y extraer tarjeta de circuito
impreso.

Cortar las tarjetas de circuito impreso en trozos de aproximadamente 5x5 cm
utilizando tijera hojalatera Stanley disponible en laboratorio.

Situar los trozos de tarjetas de circuito impreso dentro de los discos del

pulverizador, tal como se muestra en la Fig. 3.2.

Fig. 3.2 NC-WPCB en pulverizador de discos.

Tapar discos del pulverizador y asegurar los pasadores con tuercas.

Energizar el sistema, definir presion en 8 bar y fijar tiempo de operacion en 120
segundos.

Abrir la tapa del pulverizador, situar dentro del pulverizador posicionando en
lugar verificando que encaje dentro de la goma de color naranjo.

Accionar pulverizador FLSmidth Essa 100318BR manteniendo el botbn START
presionado hasta que comience a funcionar el equipo.

Esperar a que el equipo se detenga, normalmente cinco segundos después del
tiempo de operacion.

Retirar el material pulverizado y esparcir en superficie plastica limpiada
previamente con etanol.
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10. Limpiar discos del pulverizador con etanol.
Luego, se lleva a cabo una separacion magnética manual segun:

1. Situar iman de mano a aproximadamente 10 cm del material pulverizado,
recorriendo la totalidad del material.

2. Retirar solidos agregados al iman y disponer en frasco plastico previamente
tarado.

3. Situar iman de mano a aproximadamente 3 cm del material pulverizado,
recorriendo la totalidad del material.

4. Retirar sélidos agregados al iman y disponer en frasco plastico previamente
tarado.

5. Enviar muestra de solidos a digestion acida para realizar analisis quimico por
EAA.

Mientras que para las NC-WPCB se realiz0 el siguiente procedimiento:

1. Reduccién de tamafio mediante trituracion utlizando shredder de un eje
fabricado por Reciklast Precius Plastic (Fig. 3.3), situando el material dentro del
shredder y accionando palanca. En caso de trabarse, se debe mover la palanca
en la otra direccion, para que el eje gire en direccion contraria.

2. Acopiar material en recipiente plastico y masar.

Fig. 3.3 Triturador de un eje (a) y disposicion NC-WPCB trituradas en plastico (b).
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3. Pulverizar los trozos de circuitos impresos provenientes de trituracion en

pulverizador de discos FLSmidth Essa 100318BR durante 2 min bajo el mismo

procedimiento descrito anteriormente. Se agrega maximo 300 g de material

dentro del pulverizador.

4. Se acopia material en plastico y se masa.

5. El material se pasa por un harnero malla #10 ASTM (2 mm).

6. Los solidos +#10 son retirados y clasificados por separacion magnética segun el

procedimiento descrito anteriormente.

7. Los sélidos -#10 son sometidos a homogenizacion como pretratamiento para el

tamizado.

7.1. Conectar divisor de muestras RDS100 y alimentador vibratorio VF100 a la
red eléctrica.

7.2. Instalar 8 frascos de 250 mL en el equipo RDS100.

7.3. Encender ambos dispositivos.

7.4. Tiempo de operacion se fijja en maximo permitido, ya que se detiene
manualmente una vez se procesa la totalidad del material.

7.5. Se programa la velocidad de operacién del RSD100 en 100 rpm.

7.6. Se programa la velocidad de operacién del VF100 en 30 rpm.

7.7. Se carga la muestra (madximo 4 L) en el embudo de alimentacion del
VF100 y se ajusta la altura de la tolva.

7.8. Se enciende primero el RSD100 y luego el VF100.

7.9. Transcurrido el tiempo se detienen los equipos, se retiran los frascos, se

apagan los equipos y se desconectan de la red eléctrica.

8. Un frasco de material previamente homogenizado se toma como muestra

representativa para realizar analisis granulométrico segun el siguiente

procedimiento:

8.1.

8.2.

8.3.

Tarar fondo y tamices Gilson ASTM seleccionados por criterio de raiz de
2, desde #12 (1700 pm) a #500 (25 pm).

Montar juego de tamices en tamizadora Retsch AS 200. Primero 8 y luego
7 tamices debido al limite de la tamizadora.

Agregar muestra en el centro del tamiz superior del juego de tamices.
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8.4.
8.5.

8.6.

8.7.
8.8.

Programar amplitud de 1.5 y tiempo de 12 min.

Una vez finalizado el tiempo de tamizado, se retira el juego de tamices de
la tamizadora.

Tarar recipiente metalico y masar cada uno de los tamices con el material
retenido sobre el recipiente metalico.

Limpiar tamices de acuerdo con instructivo SGC-PGL-DI2115-02.
Finalmente, el material se separa en la fraccion +425 pym y -425 um
utilizando tamiz #10, el fondo de acero inoxidable y el tamizador en las

mismas condiciones indicadas anteriormente.

9. Muestras de sélidos de cada fraccion de tamafio son sometidas a digestion acida

para realizar andlisis quimico por EAA.

10. Muestra de la fraccion +425 ym es analizada por MO.

3.3.2. Lixiviacion

Las lixiviaciones se llevan a cabo segun el montaje de equipos en la Fig. 3.4.

Fig. 3.4 Montaje experimental lixiviaciones.
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En primer lugar, se realizan siete pruebas de lixiviacion preliminares, basandose en
parametros de literatura técnica, evaluando la adicion de peroxido de hidrégeno como
agente oxidante “eco-amigable”. Para lo anterior se utiliza el polvo de MP-WPCB, se
fijan como pardmetros una temperatura de 30 °C, 300 rpm, tiempo de 4 horas y una
razon de 2.5 g de solido por 100 mL de solucion lixiviante. Las variables corresponden a
la concentracion de acido citrico que varia entre 0.1 y 1.5 M, en paralelo se evalla la

adicion o ausencia de peroxido de hidrogeno 6% plv.

En segunda instancia, una vez definida la condicion experimental favorable con base a
la recuperacién de cobre y hierro, se evalla el efecto de la temperatura en la disolucién
a temperaturas de 20, 30, 40 y 50 °C a una concentracién de 0.1 M de acido citrico, 6%
p/v de peréxido de hidrogeno, agitacion de 300 rpm y una razén de 2.5 g de soélido por

100 mL de solucion lixiviante.

En tercer lugar, se evalla la dosificacion de perdxido de hidrégeno a 1, 3y 6% p/v, lo
que se adiciona como parte de la solucién lixiviante. Mientras que se afiade una cuarta
dosificacion discreta, que consiste en agregar 0.5% p/v por hora. El resto de las

condiciones son las mismas del punto anterior.

Finalmente, se realiza una lixiviacion a 1.5% p/v de peréxido de hidrogeno afadido a la
solucion lixiviante y a 20 °C en cuadruplicado, manteniendo las otras condiciones

anteriores. Este PLS es enviado a extraccion por solventes.
El procedimiento experimental estandar para las lixiviaciones realizadas es el siguiente:

1. Montar agitador mecanico y bafio termorregulado bajo campana de gases.

2. Encender bafio termorregulado y fijar a temperatura de lixiviacion.

3. Masar 12.5 g de muestra en balanza analitica Sartorious TE124S utilizando porta
muestra.

4. Masar cantidad requerida de acido citrico anhidro PA (Central Drug House)
utilizando balanza analitica Sartorious TE124S en vaso precipitado de 100 mL,

pues facilita el trasvasije a matraz de aforo.
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7.
8.
9.

Preparar soluciéon lixiviante, situando &cido citrico masado anteriormente en
matraz de aforo de 500 mL, ayudandose con piseta con agua desionizada para
no perder acido citrico. Afadir perdxido de hidrégeno PA (Winkler) con una
pipeta graduada y aforar con piseta de agua desionizada. Agitar vigorosamente
para evitar que el acido citrico cristalice en el inferior del matraz y homogenizar.
Adicionar solucion lixiviante a vaso precipitado de 800 mL, correspondiente al
reactor.

Montar reactor en bafo termorregulado.

Fijar sensores PASCO de Eh, pH y temperatura segun esquema presentando.

Accionar agitador mecanico Dragon Lab a 300 rpm.

10.Cuando la temperatura de la solucion lixiviante sea la adecuada, se afiade el

sélido y se comienza la adquisicion de datos mediante conexién Bluetooth,
utilizando el software SPARKvue de PASCO.

11. Tomar muestra de solucion lixiviante durante lixiviacion utilizando jeringa.

12.Filtrar muestra en tubos de ensayo utilizando filtro de “trompito” y enviar a

andlisis quimico por EAA.

13.PLS obtenido se filtra utilizando embudo, papel filtro n°5 y matraz Kitasato.

3.3.3. Extraccion por solventes

La extraccién por solventes se lleva a cabo en las operaciones de extraccion y re-

extraccion. Para extraccion, se realizan tres etapas: la primera corresponde a pruebas

preliminares con una mezcla de PLS generado en lixiviacién, el cual se contacta con

una solucién de organico compuesto por 12.5% de extractante y 87.5% de diluyente. En

segundo lugar, se evalian los niveles de 10 y 15% de extractante utilizando el PLS final

producido en lixiviacion, en duplicado. Finalmente, se realiza la extraccion final con

base a las condiciones definidas con la informacion generada, en duplicado.
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El procedimiento de extraccion es el siguiente:

1. Preparar solucidn organica a partir de extractante LIX 84I-C facilitado por BASF y
diluyente ESCAID 110 disponible en laboratorio en probeta de 250 mL, agitar
hasta homogenizar.

2. Disponer PLS y organico en distintas probetas segun las razones organico:
acuoso (O:A) a evaluar en los experimentos. Con el objetivo de construir el
diagrama McCabe-Thiele.

3. Situar probetas en bafio termorregulado y medir temperatura con sensor PASCO,
fijando como objetivo operar a 20 °C.

4. Montar agitador mecénico Dragon Lab con varilla de agitacion retractil de 2 cm
de longitud de aspas extendidas (medido desde el centro).

5. Montar embudo de decantacién, alinedndolo al agitador y situar la varilla de
agitacion dentro como se muestra en la Fig. 3.5 a).

6. Desplazar la varilla de agitacion hacia arriba, afiadir organico y luego PLS al
embudo de decantacion.

7. Para la construccion de isotermas, iniciar agitacion a 700 rpm durante 10 min y
200 rpm por 3 min para facilitar la separacion de fases. Para extraccion final, 700
rpm durante 27 min en orden de asegurar que se cumpla la maxima capacidad
de carga del organico y 200 rpm durante 3 min. Tiempo total de 30 min. (Fig. 3.5
b)).

8. Una vez separadas las fases, abrir la vélvula, descartar los primeros 5 mL y
luego disponer la solucién acuosa (refino) en un vaso precipitado. Tomar muestra
para analisis quimico por EAA.

9. Acopiar organico en matraz Erlenmeyer, ya que servira para re-extraccion.
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Fig. 3.5 Etapa de extraccion a partir de organico y PLS.

Al finalizar la extraccion, se preparan 1000 mL de agua acidulada (pH = 1.8) utilizando
acido sulftrico. Luego, se realizan tres etapas de lavado de 15 min cada una al
organico cargado con agitacion mecénica a 700 rpm a razén O:A 1:1 para evitar

cualquier tipo de arrastre de contaminantes.

Para re-extraccion se realizan tres etapas paralelas: la primera corresponde a pruebas
con el organico cargado generado a 10% y 15% de LIX84I-C en extraccién, el cual se
contacta con una solucion acuosa de 190 g/L de &cido sulfurico en diferentes
proporciones O:A con el objetivo de construir el diagrama McCabe-Thiele, en duplicado.
En segundo lugar, se evalla la re-extraccion utilizando soluciones acuosas de acido
citrico, desde 0.1 M a 2.0 M. Finalmente, se prepara un electrolito pobre o spent, con el
cual se realiza la re-extraccion final con base a los resultados de extraccion y re-
extraccion, en duplicado.
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9.

Preparar solucion 190 g/L de &cido sulfarico a partir de acido sulfarico
concentrado 97.3% PA (Fermont) en peso y agua desionizada en matraz de
aforo 1000 mL.

Preparar soluciones 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 y 2.0 M de &cido citrico a partir de
acido citrico anhidro PA (Central Drug House) y agua desionizada utilizando
balanza analitica Sartorious TE124S y matraces de aforo de 250 mL.

Preparar electrolito pobre 38 g/L de cobre, 2 g/L de férrico, 0.25 g/L de ferroso y
190 ¢g/L de acido sulfurico a partir de sulfato de cobre pentahidratado PA
(Winkler), hierro (lll) sulfato PA (G.A. ventas), hierro (ll) sulfato heptahidratado
PA (G.A. ventas), acido sulfarico concentrado 97.3% PA (Fermont) y agua
desionizada utilizando balanza analitica Sartorious TE124S y matraz de aforo de
500 mL.

Disponer solucidon acuosa y organico cargado en distintas probetas segun las
razones O:A a evaluar en los experimentos. Con el objetivo de construir el
diagrama McCabe-Thiele.

Situar probetas en bafio termorregulado y medir temperatura con sensor PASCO,
fijando como objetivo operar a 20 °C para los casos de soluciones acuosas de
acido sulfarico 190 g/L y acido citrico. Para el electrolito pobre se realiza el
experimento a 30 °C, simulando el proceso industrial considerando las pérdidas
de calor de la nave de EW a SX.

Montar agitador mecanico Dragon Lab con varilla de agitaciéon retractil de 2 cm
de longitud de aspas extendidas (medido desde el centro).

Montar embudo de decantacion, alineandolo al agitador y situar la varilla de
agitacion, analogo a extraccion.

Desplazar la varilla de agitacion hacia arriba, afiadir organico cargado y luego la
solucién acuosa al embudo de decantacion.

Agitacion anéloga a extraccion.

10.Una vez separadas las fases, abrir la valvula, descartar los primeros 5 mL y

luego disponer la solucidon acuosa en un vaso precipitado. Tomar muestra para

analisis quimico por EAA.

11.Acopiar organico descargado en matraz Erlenmeyer.
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3.3.4. Electro-obtencion

La electro-obtencion se lleva a cabo en duplicado con el electrolito rico generando en
re-extraccion. El procedimiento experimental se divide en tres secciones: en primer
lugar, el dia anterior a la electro-obtencion se deben preparar los electrodos y contactos
(Fig. 3.6):

1. Se lija un catodo de AISI 316L por ambas caras utilizando MD-2 400 LECO.
También se lijan las “orejas” del catodo, ya que corresponde a la zona que se
conecta a la fuente de poder.

2. Se define un area de 3x3 cm en el catodo, se recubre con cinta masking y luego
se agrega barniz con un pincel para recubrir toda la zona en la que no se desea
electrocristalizacion de cobre. Se deja secar a temperatura ambiente por 24
horas.

3. Se cubre una “oreja” de cada electrodo, tanto del catodo AISI 316L y de los dos
anodos de aleacion Pb-Ca-Sn con cinta aisladora 3M.

4. Se lija la superficie de contactos de las pinzas cocodrilo y barras de cobre, ya

gue seran la conexién entre el reactor de electro-obtencion y la fuente de poder.

Fig. 3.6 Barras de cobre lijadas, anodos de aleacion de plomo con oreja recubierta y catodo de acero inoxidable AlSI
316L cubierto de barniz con oreja recubierta.

83



En segundo lugar, se agregan los reactivos al electrolito rico:

5. Se mide un volumen de 220 mL de electrolito rico proveniente de re-extraccion
en probeta de 250 mL y se agrega a reactor.

6. Se agrega 0.2 g/L de cobalto al electrolito rico, utilizando sulfato de cobalto
heptahidratado PA el cual se pesa en balanza analitica Sartorious TE124S.

7. Se define la masa tedrica a electrocristalizar utilizando la ecuacién de Faraday en
un tiempo de 2 horas y 40 min.

8. Se agrega goma guar disponible en laboratorio a una dosificacion de 200 g/ton
utilizando balanza analitica Sartorious TE124S.

9. Se homogeniza el electrolito rico en reactor de 250 mL utilizando agitacion

magnética durante 15 min a temperatura ambiente.
Finalmente, se monta el experimento segun los siguientes pasos (Fig. 3.7):

10. Se situa el electrolito rico en reactor de 250 mL.

11.Se situan las barras de cobre y sobre ellas se disponen los electrodos
intercalados segun secuencia anodo-catodo-anodo.

12.Se conectan las pinzas cocodrilo a la fuente de poder Keysight US002A y a las
barras de cobre para cerrar el circuito. Terminal positivo al anodo y terminal
negativo al catodo.

13.Se sitta el reactor en un bafio termorregulado a 45 °C.

14.Se conectan un sensor de voltaje y un sensor de temperatura, ambos PASCO
para realizar el seguimiento durante el experimento.

15. Se fija la corriente en 0.54 A para tener una densidad de corriente de 300 A/m? y
se da inicio al experimento una vez que la temperatura se estabilice en el valor
deseado. Se opera durante 2 horas y 40 min.

16.Se toma muestra de 2 mL con pipeta aforada de 1 mL (1 mL para ambientar) en
tiempo 0, 60, 120 y 160 min.
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Fig. 3.7 Montaje para experimentos de electro-obtencion.

Una vez terminado el experimento:

17.Se desenergiza el sistema.

18.Se retiran los electrodos cuidadosamente para luego lavarlos con agua
desionizada y etanol.

19.Se secan los electrodos a temperatura ambiente.

20.Se retiran los catodos de cobre generados del electrodo de acero AISI 316L
utilizando una espatula y se sitian dentro de un desecador.

21.Se mide la rugosidad de los catodos, realizando 15 mediciones por catodo,
utilizando un rugosimetro TR200 TIME comercializado por MELDIC

instrumentacion.

3.3.5. Técnicas analiticas de caracterizacion
Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA)

Mediante la EAA se midi6 la composicion elemental cuantitativa de las muestras
liguidas de lixiviacion, extraccion por solventes y electro-obtencion. Ademas, se

caracterizaron sélidos mediante digestion acida y posterior EAA.
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Para medir la composicion elemental cuantitativa de las muestras liquidas, se debe

realizar el siguiente procedimiento:

1. Ambientar pipeta aforada.

2. Tomar alicuota en pipeta aforada previamente ambientada (5 mL en LX y SX, 1
mL en EW).

3. Situar alicuota de muestra en matraz de aforo (10 mL para hierro, niquel, plomo,
cinc y 100 mL para cobre).

4. Adicionar HCI 1:1 con pipeta graduada en una cantidad equivalente al 10% del
volumen del matraz de aforo utilizado (1 mL para matraz de 10 mL y 10 mL para
matraz de 100 mL).

5. Aforar matraz con agua desionizada elaborada en laboratorio de procesos
acuosos.

6. Enviar a lectura por EAA.

En caso de que la muestra sea sélida, primero se debe realizar una digestién &cida,

seguido de una filtracion, segun el siguiente procedimiento:

1. Pesar muestra entre 1.0000 y 1.0030 g en balanza analitica Sartorious TE124S
directamente sobre un vaso precipitado de teflén previamente tarado y rotulado.

2. Situar vaso de teflébn bajo campana de gases acidos.

3. Adicionar 10 mL de HNOs concentrado (70%) con probeta de vidrio y agitar hasta
mojar completamente la muestra.

4. Adicionar 5 mL de HF concentrado (48%) con probeta de plastico, agitar y luego
tapar por 15 min.

5. Tapar y calentar en estufa calefactora a temperatura media hasta evaporar gases
Nitrosos.

6. Enfriar a temperatura ambiente.

7. Adicionar 5 mL de HCIO4 concentrado (70%), tapar el vaso y calentar por 30 min.
Destapar y continuar calentando hasta estado siruposo. No llevar a sequedad.

8. Enfriar a temperatura ambiente.
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9. Adicionar 20 mL de HCI concentrado (37%), 10 mL de agua desionizada, tapar y
calentar hasta ebullicion por pocos minutos.

10.Filtrar solucion a un matraz de aforo de 100 mL.

11.Agregar 5 mL de HCI concentrado y 5 mL de agua desionizada al vaso y llevar a
ebullicion. Enfriar, filtrar y transferir a matraz de 100 mL descrito en punto
anterior.

12.Lavar cuidadosamente el vaso con agua desionizada y agregar al matraz de
aforo.

13. Aforar matraz de 100 mL.

14.Enviar a EAA para lectura.

Finalmente, para realizar el andlisis quimico elemental por Absorcion Atomica, se
requiere realizar el siguiente procedimiento utilizando el equipo Perkin Elmer modelo

PINAACLE 900F a cargo de las apoyo académico Leticia Guerra y Claudia Morales:

Encender el equipo.

Abrir programa.

Abrir hoja de trabajo para lectura de elemento.

Calentar la lampara de catodo hueco y verificar intensidad de corriente.
Formar curva de calibracion utilizando soluciones estandar.

Verificar que el coeficiente de correlacién sea cercano a 1.

Leer muestra.

© N o O B~ WD PE

Si la muestra esté sobre el Ultimo punto de calibracion se debe realizar dilucion.

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Microanalisis de Energia Dispersada
de Rayos X (EDS)

Para complementar la caracterizacion de soélidos se realiz6 andlisis mediante
Microscopia Electronica de Barrido y Microanalisis de Energia Dispersada de Rayos X.
El MEB genera imagenes con grandes aumentos y alta resolucion de la superficie del

sélido, permitiéndonos observar la morfologia de las particulas. Mientras que al activar
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el detector EDS se logra obtener la composicion elemental semicuantitativa de las

muestras.

Para el analisis MEB, se utilizd el siguiente procedimiento experimental a cargo de

Macarena Pizarro:

Tomar muestra representativa del sélido.
Adherir cinta de carbon conductor al porta muestra.

Situar muestra de sélido en porta muestra.

A

Metalizar con oro el sélido mediante SPI-Module™ Sputter Coater System, con el

objetivo de que el sdélido sea conductor.

Ingresar el sélido al equipo Carl Zeiss EVO MA 10.

6. Esperar condiciones de alto vacio (3 x 10°° mbar), y ajustar parametros de
medicion. Distancia de trabajo (7.5 mm), voltaje de aceleracion (13 kV), spot size
(350), | probe (50 pA) y detector de imagenes SE (Secondary Electron).

7. Incidir haz de electrones sobre la muestra, en las condiciones descritas
anteriormente.

8. Captar imagenes.

9. Retirar muestras.

De manera similar, se realiza microanalisis EDS. Sin embargo, se decide no metalizar
con oro ni grafito, debido a tres argumentos. El primero es que, al corresponder a una
muestra particulada, el metalizado se tiende a craquear al realizar EDS, lo que da lugar
a superficies discontinuas de la pelicula de metalizado, afectando las mediciones. En
segundo lugar, se descarta el uso de grafito, pues debido a la naturaleza de formacién
del solido, existia una alta posibilidad de contener carbono en su estructura.
Finalmente, el oro al ser un elemento pesado disminuye la sefial de elementos livianos.
Ante tal escenario, se decide trabajar con presion variable y detector BS (Backscatter

Electron), por lo que el procedimiento experimental se ajusta segun:

1. Tomar muestra representativa del sdlido.

2. Adherir cinta de carb6n conductor al porta muestra.
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3. Situar muestra de solido en porta muestra.

Ingresar el sélido al equipo Carl Zeiss EVO MA 10.

5. Ajustar condiciones de presion variable, distancia de trabajo (8.5 mm), voltaje de

aceleracion (13.00 kV), | probe (2.4 nA), spot size (570) y detector BS.

Activar detector EDS Oxford Instruments X-Act.

Incidir haz de electrones sobre la muestra, en las condiciones descritas
anteriormente.

Captar imagenes y adquirir espectro EDS.

9. Retirar muestras.

Difraccion de Rayos X (DRX)

Este analisis fue utilizado para caracterizar un precipitado soélido que se generd durante

la lixiviacion segun el siguiente procedimiento:

1.

o bk~ 0N

Se calibra detector de Dectris Mythen 1k de equipo STOE modelo STADI MP
(Fig. 3.8) mediante estandar LaBes y tubo de cobre (longitud de onda de 1.54056
A).

Se seca muestra en estufa a 100°C durante 12 horas.

Se verifica que muestra este bajo #200.

Se toma muestra de 0.5 g.

Se sitla muestra en equipo y se fijan parametros de operacion en:

5.1. Geometria: Reflexion

5.2. 2©:10-110

5.3. Paso:0.12

5.4. Tiempo/paso: 0.12

5.5. Tiempo: 150 min
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Fig. 3.8 Equipo de Difraccion de Rayos X STOE modelo STADI MP.

Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Este analisis fue utilizado para caracterizar muestras de WPBC globales y por
fracciones de tamafo, entregando resultados semicuantitativos segun el siguiente

procedimiento:

1. Se verifica que muestra esté bajo #200.

2. Se toma muestra de 0.5 g.

3. Se sitla muestra en equipo BRUKER modelo S2 PUMA equipado con generador
a50kVy2mA.

4. Calibracion de energia y Quality Check como muestra control.

5. Se procesan datos en software analitico Spectra Results Manager.

Microscopia Optica (OM)
Este procedimiento es relativamente sencillo:

1. Se enciende el computador y se quita el protector del equipo ZEISS Stemi 2000-
C
2. Se posiciona una hoja de papel blanca, para contrastar la medicion.

3. Se posiciona una regla, se enfoca a 6.5X.
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4. Se toma una fotografia y se procesa en el software del equipo. Esto permitira
tener una escala de medicion.

5. Se sitta la muestra a medir sobre el papel blanco y se toman fotografias.

3.3.6. Simulaciones termodinamicas
Hydra/Spana-Medusa software

1. Se debe abrir el software conocido en la literatura como Medusa, la versién mas
reciente cambio de nombre a Spana. Disponible en:

https://sites.google.com/site/chemdiagr/download

2. Seleccionar File > Data file > New (create). Aqui se abrira la interfaz de Hydra

(Hydrochemical logK Database) (Fig. 3.9).

File Options Help

Li | Be B C|N|O|F |

2b
File Run Preferences Help

Na | Mg Al Si| P s |dalfna

K|Ca|S5S|Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co | Ni |Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se| Br| 1

Rb|Sr| ¥ | Zr|Nb|Mo| Tc|Ru|Rh|Pd| Ag| Cd | In | Sn|Sb|Te| I |xe

La|Hf | Ta| W |Re|Os | Ir | Pt | Au| Hg| Tl | Pb | Bi | Po | At Rn

Ba
Ra| Ac

CElPrlMd Pm Sm| Eu GleleleolErlethlllll
Th|rz U MplPll AmlCm Bk Cf Es Fm Md No L

Available for H: Companents selected:

H+ H+
H202

Element: Hydrogen

Fig. 3.9 Interfaz de Spana (izqg.) e Hydra (der.).

3. Seleccionar las especies principales que se desean simular. A modo de ejemplo,
se selecciona el protdn, anion citrato y el electron para simular su especiacion.

4. Luego, buscamos las especies que reaccionan en File > Search reactions en
database. Como opcional, se pueden eliminar las especies que no son de interés
dando click en la especie y presionando “Remove”. Por ejemplo, en la Fig. 3.10

se podria eliminar el hidrégeno gaseoso.
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M Hydrochemical logk Database = ]

File Options Help
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Na | Mg Al|Si|P|s|djar
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=
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9
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Hf | Ta| W |Re|Os| Ir | Pt | Au| Hg| Tl | Pb| Bi | Po | 4t Rn
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Fr [rall Ac

A

CelPrlI'ld Fm Sm| Eu GlethleolErlethlLul
Th|FPa U |Np B Fi I

Available for e-: Components selected: Reactions found:

Pu|Am| Cm Bk Cf Es Fm Md MNo Lr

e- H+
-
ct 3-

Element: Electron

Fig. 3.10 Seleccidn de especies y reacciones a simular.

5. Ahora, se da en click en File > Exit y luego se abre una ventana, presionamos en
save file and make a Diagram, tal como se muestra en la Fig. 3.11. El archivo se

puede guardar donde se prefiera, lo importante es que sea .dat

u Hydrochemical logK Database — (m}
File Options
H
Li | Be
MNa | Mg
b save file and
K |Ca make a Diagram
Rb| sr
Cs | Ba
Fr |Ra
Available for e Components selected: Reactions found:
e- H+ H{at) 2-
e- H2
cit 3- H2(cit)-
H2(g)
H202
H3({dt)
Element: Hydrogen

Fig. 3.11 Guardar data termodinamica a utilizar para el sistema.

6. Nos movemos a la interfaz de Spana, la cual rastrea el archivo automaticamente
y debemos presionar Run.
7. Finalmente, se abre la interfaz donde seleccionaremos el diagrama que

queremos realizar, las concentraciones, rango de pH, Eh, entre otros (Fig. 3.12).
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ae

Diagram:

Y-axis:

log Concs.

Concentrations:

Input Data File
name: |C:\Users\Matias\Desktop\Especiacidn H3Cit.dat

Diagram name: |Especiacidn H3Cit

9.0

X-axis:

Diagram type:
Logarithmic

1.0

: |pH varied

H+

pH varied from 1to 12
Eh = 0.502857
[Total conc. (ct 3-) = 0.01

Parameters:
Ionic strength: @) fixed (O) calculated

I= |00 malf(kg H,0)

t= | 250 oG

[ allow reversed conc. ranges
use Eh for e-

Save as defaults

Fig. 3.12 Realizar diagrama en interfaz Spana.

En este caso de ejemplo, se selecciona un grafico “Fraction”, que corresponde a

la especiacién en funcion del pH. Se fija una concentracion de 0.1 molal para el

anion citrato, el Eh se arroja por defecto, la fuerza idnica se ajusta en “fixed” y el

rango de pH simulado sera entre 1 a 12 (Fig. 3.13).

K]

Diagram:

Y-axis:
Fractions for:

it 3-

Concentrations:

Input Data File
name: |C:Users\Matias\Desktop\Especiacidn H3Cit.dat

Diagram name: |Especiacién H3Cit

100 %

0%

X-axis:

Diagram type:

Fraction

pH varied

H+

pH varied from 1to 12
Eh = 0.502857
Total conc, (cit 3-) = 0.1

Fig. 3.13 Seleccionar gréfico, pardmetros y variables a simular.

Parameters:
Lonic strength: @) fixed () calculated

I= |00 mol/(kg H,0)

[ allow reversed conc, ranges
use Eh for e-

Save as defaults

Finalmente, se presiona en el dibujo del diagrama de la esquina superior

izquierda y el software simula el grafico mostrado en la Fig. 3.14.
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t= 25°C
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Fig. 3.14 Especiacion a modo de ejemplo de &cido citrico.

Es importante destacar que los datos cuentan con referencias y este software, si bien
muchos investigadores lo utilizan en literatura cientifica, su creador lo recomienda
utilizar para casos de estudio de estudiantes, por lo que se debe corroborar la

informacion termodindmica que se esta simulando.
Excel

Para las simulaciones termodinamicas del &cido citrico se realiza la especiacion
basandose en la amplia data reportada en el libro Citric Acid de Apelbat (Apelblat,
2014), pues es informacion mas actualizada. Por lo que se desarrollan las ecuaciones

de especiacion y se simula mediante Excel, lo que sera detallado en el Capitulo 4.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1.Reduccién de tamarfio y Clasificacion

La caracterizacion quimica de las MP-WPCB y NC-WPCB se muestra en la Tabla 4.1

Tabla 4.1 Contenido Metalico en WPBC.

Tipo- Muestra Yowt Cu Fe Ni Zn Pb Ag Au
WPCB o (Wt.%) (wt.%) (wt.%) (wt.%) (wt.%) (wt.%) (ppm)
Polvo 8448 3412 228 184 057 001 086 460
AM 907 230 7030 4.90 - - - -
MP-WPCB
LM 6.45 5715 034 16.85 24.08 - - -
+2 mm AM 818 034 6673 7.19 004 - - -
+2 mm LM 168 6675 024 051 281 - - -
NC-WPCB 4425 ym-2mm 4921 3975 305 040 111 006  0.13 30
-425 ym 4093 12.44 7.85 115 - 0.08 145 426

Esta caracterizacion indica un contenido atractivo de oro y plata que concentran el
potencial beneficio econdmico en las fracciones finas, o que concuerda con el andlisis
realizado en la revision del estado del arte. Se identifica un alto contenido de metales
base a nivel general, siendo el cobre el mas abundante, destacando con un 39.75% en
la fraccion +425 uym -2 mm. Por lo tanto, las WPCB son una interesante fuente

secundaria de cobre para ser estudiadas por métodos hidrometalurgicos.

Tras la reduccion de tamafio de MP-WPCB, se identificaron elementos metalicos con
tonalidades plateadas y grises que no se pulverizaron, sino que se deformaron
plasticamente. Estos elementos metalicos no pulverizados al ser sometidos a
clasificacion magnética manual reaccionaron al iman y se clasificaron en "Altamente
Magnéticos (AM)", correspondientes a elementos de color gris con alta respuesta al
iman, y "Levemente Magnéticos (LM)", esta ultima clasificacion corresponde al material
de color plateado con menor respuesta al iman, pero suficiente para adherirse. El
analisis quimico de ambos materiales mostro que el AM tenia un alto contenido en
hierro (70.30 wt.%) y niquel (4.90 wt.%), lo que concuerda con la alta respuesta al iman,

mientras que LM posee un alto contenido de niquel (16.85 wt.%) y un contenido
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extremadamente bajo en hierro (0.34 wt.%), siendo la razén de la leve respuesta
magneética. Ademas, debido a la composicion, es posible concluir que el material de la
LM corresponde a una aleacion conocida como cupro-niquel-cinc (7-20%Ni; 14-46% Zn)
, que se caracteriza por ser ductil, es decir, tiende a deformarse plasticamente en lugar

de fracturarse, lo que concuerda con el resultado de la pulverizacion.

Después de la pulverizacion las NC-WPCB mostraron el mismo comportamiento que las
MP-WPCB, donde los metales con tonalidades grises y plateados se deformaron
plasticamente sin fracturarse, lo que impide una pulverizacion eficaz. Debido a lo
anterior, se decidio realizar una separacion por clases de tamafio utilizando la malla #10
ASTM (2 mm) con el objetivo de comparar la separacion por clases de tamafio con la

separacion magnética.

Después de la separacion por clases de tamafio de NC-WPCB, la fraccion +2 mm se
sometié a la misma prueba de iman de mano de MP-WPCB. El resultado fue el mismo,
se obtuvo una fraccion levemente magnética (LM +2 mm) y otra altamente magnética
(AM +2 mm). La aleacion denominada LM +2 mm tiene un 66.7 wt.% de cobre y un 28.1
wt.% de cinc, por lo que, dada su composicion, la aleacion que es coherente con la
revision del estado del arte es el latdn. Mientras que la aleacién denominada AM +2 mm
contiene 66.73 wt.% de hierro y 7.20 wt.% de niquel, composicién muy similar a la AM
de las MP-WPCB.

Entonces, se puede concluir que existen aleaciones ductiles y tenaces, las cuales
presentan resistencia a fracturarse, pues absorben energia y se deforman
plasticamente. Para las MP-WPCB se tiene como aleacion mas probable la conocida
como cupro-niquel-cinc y otra aleacion altamente magnética que posiblemente
corresponda a un tipo de acero con presencia de ferrita y/o martensita en su matriz. En
suma, para las NC-WPBC se identifico una aleacion conocida como laton y otra
altamente magnética con las mismas caracteristicas fisicas y quimicas que la
mencionada anteriormente para MP-WPCB. Es importante destacar que tanto la
aleacion cupro-niquel-cinc como el latdbn no son magnéticos, por lo tanto, se sospecha

que la respuesta al iman sea debido a la adhesion de particulas de la aleacion
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altamente magnética presente en las MP-WPCB y NC-WPCB, debido al continuo
contacto que provocan los discos del pulverizador. Ademas, se pierde el cobre presente
en estas aleaciones (cupro-niquel-cinc y laton) al ser separadas. Por otro lado, las
laminas de cobre, la fibra de vidrio y la resina epoxi se concentran en las fracciones
finas, por lo que poseen menor resistencia a la reduccion de tamafno, es decir, se
fracturan con mayor facilidad. Por lo tanto, al tener componentes que presentan distinta
resistencia a la reduccion de tamafio, lo que se traduce en una distinta cinética de

fractura, se obtiene una alta dispersion de clases de tamafio de particula.

Cabe destacar que el cobre también es ductil, sin embargo, su condiciéon de laminado
facilita la fractura, a diferencia de las otras aleaciones que cumplen roles estructurales
dentro de la WPBC, es decir, no forman parte del “sandwich”, sino que se situan sobre

la placa madre.

En términos de eficiencia de separacion, de acuerdo con los dos métodos estudiados,
se logré una eficiencia de separacién de hierro de 76.8% y 53.7%, con una pérdida de
cobre de 11.9 % y 4.5% por el método de separacion magnética y clases de tamafio,
respectivamente, debido a la presencia de cobre en aleaciones. Pese a la mayor
eficiencia del método magnético, se opta por la separacion por clases de tamafio para
continuar a la etapa de lixiviacion, pues resulta mas simple, es mas facil de reproducir
(separacion magnética depende del iman y los equipos revisados en el Capitulo 3) y se

perdi6 menos masa de cobre en comparacién con la separacion magnética.

En términos masicos, la fraccion -2 mm representa el 90.14 % en peso del sélido y su
composicién metalica puede verse en la Tabla 4.1, con contenidos de cobre similares a
los de un concentrado de cobre chileno actual. Sin embargo, sigue teniendo un alto
contenido de hierro. El material de -2 mm fue subdividido por la malla #40 ASTM (425
pMm). Esto se debe a que las particulas finas (-425 ym) presentaron serios problemas de
mojabilidad y no se logra obtener un sistema sélido-liquido homogéneo, lo que afectd
negativa y significativamente los experimentos preliminares de lixiviacién. Por lo tanto,
para experimentos posteriores se utilizé la fraccion +425 ym a -2 mm. Sumado a lo

anterior, segun el analisis elemental para la fraccion +425 pym a -2 mm se muestra
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(Tabla 4.1) que el contenido de cobre metéalico se concentra en esta fraccion, lo que
fortalece la decision de trabajar con esta para el enfoque de esta investigacion; y como
el contenido de oro y plata es menor que en la fraccion -2 mm, es posible concluir que

estos metales se concentran en la -425 ym.

En términos de distribucion de tamafio de particulas. La Fig. 4.1 muestra la distribucion
granulométrica de la fraccion -2 mm, utilizando 233.3 gramos de NC-WPCB, por lo que
al separar en el corte de malla #40 ASTM es posible obtener la distribucion
granulométrica de la fraccion +425 ym a -2 mm, con un P50 de aproximadamente 850
pmy P80 de 1320 um:

-
[=]
(=]

| [

A -2mm

M-2mm+ 425 um

> (o)} (o]
= (=] =]
L

>

Acumulado Pasante, %
[y
o
»

10 100 1000
Tamanfo de abertura, pm

Fig. 4.1 Distribucion granulométrica de NC-WPCB.

Para robustecer el analisis, se tomaron fotografias mediante MO de la fraccion +425 uym
-2 mm que sera enviada a lixiviacion, lo cual se muestra en la Fig. 4.2. En (1) se
observa una aleacién ferrosa que no se retuvo en 10 #ASTM, la cual, con base a la
informacion anterior, se identifica como AM +2 mm y es de la misma tonalidad que AM
de MP-WPCB. Ademas, (2) muestra cobre parcialmente liberado de la mascara de
soldadura, que tiene un color azul caracteristico de las muestras de NC-WPCB. En (3)
se identifica claramente la morfologia de las particulas, correspondiente a hojuelas o
laminas, lo que concuerda con la estructura basica de las PCB (capas intercaladas de
sustrato y laminas de cobre), mientras que la morfologia de laminas que se puede
apreciar en las aleaciones identificadas como AM +2 mm y LM +2 mm se debe al medio

de reduccion de tamafio, es decir, a los discos que van golpeando continuamente el
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material y lo terminan “aplanando”. En (4) se muestra un fragmento de la mascara de
soldadura. Finalmente, es posible notar como se adhieren fragmentos de metales de
distintas tonalidades a la superficie de otros metales debido al mecanismo de friccion
del pulverizador de discos, por lo tanto, es posible concluir que trazas de hierro son
adheridas a la superficie de LM +2 mm, otorgando la leve respuesta magnética, ya que

el laton o las aleaciones cupro-niquel-cinc no son magnéticas.

Fig. 4.2 NC-WPCB +425 pm a -2 mm utilizando ZEISS Stemi 2000-C (MO) a 6.5X.
4.2.Lixiviacion
4.2.1. Simulaciones termodinamicas y aspectos quimicos

La especiacion de los sistemas Metal-HsCit-H202, mostrados en la Fig. 4.3 (b) a (f),
fueron calculados usando el software Medusa-Hydra que incorpora los datos
termodinamicos de la Referencia Estandar NIST Data Base 46 V8 (Burgess, 2004), lo
gue se presenta en la Tabla 4.2. Cabe destacar que esta base de datos se encuentra
obsoleta, de hecho, se requiere simular un sistema operativo Windows XP para poder
acceder a ella y verificar los valores, sin embargo, son los datos termodinamicos
disponibles para realizar los célculos y concuerdan con otras investigaciones. Por lo
anterior, es posible mencionar que en las soluciones metal-citrato hay un nicho

importante de investigacion de termodindmica de electrolitos.
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Fig. 4.3 Diagramas de Pourbaix (a) y especiacion (b, c, d, e, f) a la condicién: 0.091 M cobre (l1), 0.20 mM hierro (llI),

0.20 mM niquel (Il), 3.0 mM cinc (I1), 50 uM plomo (Il), 0.1M &cido citrico y 6 % w/v peroxido de hidrégeno.
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Tabla 4.2 Data termodinamica de las especies presentes en los diagramas simulados.

Ecuacion log k
(1) HY 4 Cu?* + cit®” = Cu(Hcit) 10.9
(2)  2Cu?* + 2cit>™ = Cuy(cit),*” 16.74
(8)  2Cu* + 2cit>™ = 2H* + Cu,(cit),(OH),*~ 6.39
(4)  2Cu?* + 2cit> = H* + Cu,(cit),0H3~ 12.49
(5)  2Cu?* +cit>” = H* + Cu,(cit)OH 6.56
(6) HY 4+ Fe3* +cit®” = Fe(Hcit)* 14.34
(7)  Fe3* +cit®™ = Fe(cit) 13.11
(8)  2Fe3* 4 2cit3 = 2H* + Fe,(cit),(OH),>~ 24.38
(9)  Fe3* +cit3 = H* + Fe(cit)OH™ 10.2
(10) 2Fe®* 4+ 3H,0 = 6H* + Fe,0,° 0.101
(11) 2H* + Ni?* + cit®~ = Ni(H,cit)* 13.31
(12) H* 4 Ni?* + cit®>~ = Ni(Hcit) 10.78
(13) Ni?* + cit>™ = Ni(cit)~ 6.91
(14) H* + Ni?* + 2cit®™ = Ni(Hcit) (cit)3~ 15.39
(15) Ni2* + 2cit3” = Ni(cit),*~ 9.25
(16) Zn** + 2cit®” = Zn(cit), 7.47
(17) H* 4+ Zn?* + cit®>~ = Zn(Hcit) 10.26
(18) Zn%** + cit*” = Zn(cit)~ 6.25
(19) 2H?* + Pb2* 4 cit3” = Pb(H,cit)* 13.46
(20) H* 4 Pb?* + cit®~ = Pb(Hcit) 11.21
(21) Pb** + cit>™ = Pb(cit)~ 6.27
(22) H* + Pb2* + 2cit3~ = Pb(Hcit)(cit)3~ 12.75
(23)  Pb%* + 2cit® = Pb(cit),*” 6.84

Las areas marcadas en la Fig. 4.3 muestran las condiciones experimentales de pH,
indicando la predominancia de especies solubles para cobre, hierro, cinc, plomo y
niguel. Particularmente, predominan las especies de la forma M*? para cobre, cinc y
niquel entre pH 1.5 a 2.5, y Metal-HCit entre pH 2.5 a 4.5 para cinc, plomo y niquel.
Mientras que el hierro tiende a formar diferentes complejos solubles, lo que justifica el
pretratamiento de separacidbn magnética para evitar su presencia en el PLS producido

durante la lixiviacion. Este es un aspecto relevante ya que el alto contenido de hierro en
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el PLS representa problemas operacionales en las plantas de electro-obtencién de
cobre, debido al posible arrastre de acuoso a EW por condiciones operacionales de SX,

por consiguiente, pérdida de eficiencia faradica.

Dado que el cobre es el elemento predominante en el sistema estudiado (Tabla 4.1), su
comportamiento también fue analizado mediante el diagrama de Pourbaix, como se
muestra en la Fig. 4.3 (a). A partir de este diagrama se puede establecer que la
lixiviacion ocurrird en un amplio rango de pH cuando el potencial redox del sistema esté
por encima de 300 mV a pH alrededor de 1.5 y por encima de 200 mV a pH alrededor
de 4.5, lo cual es consistente con los diagramas reportados por Tamilmani et al. (2002)
y también por Torres and Lapidus (2016a), mientras que difiere en la especie Cu(HCit)
de Torres & Lapidus (2016b), pues acorde a su data la especie Cu2CitOH predomina
sobre Cu(HCit) por lo que se reporta en el Pourbaix, mientras que en nuestra simulacion
se puede observar que la especie Cu(HCit) predomina por sobre la Cu2CitOH, como se
muestra en la Fig. 4.3 (b) y por eso se reporta en la Fig. 4.3 (a). Como se menciond
anteriormente, no se tiene data actualizada sobre esta informacion y el NIST declar6
obsoleta la data anterior, por lo tanto, estos diagramas se consideran aproximaciones
gue nos pueden acercar a la realidad. La evidencia experimental si nos puede permitir
asegurar que ocurre disoluciébn de metales base en presencia de sales de citrato y
peroxido de hidrogeno.

Sumado a lo anterior, se debe estudiar la disociacién del acido citrico para conocer su
especiacion, pues hay bastante data que permite realizar un estudio termodinamico. En
su reciente libro Citric Acid, Apelblat (2014) reporta 18 datos de la primera disociacion
del acido citrico en agua pura a 25 °C, 16 de la segunda y 15 de la tercera. Los valores

promedio y la desviacién estandar se muestran a continuacion:

HyCit(ae) + H0y = Hy0* ) + HpCit™ pK, = 3.142; Sy, = 0.095  (4.1)
HCit” (o) + Ha00) = H30% () + HCit" o) pK, = 4.769; Sy =017 (4.2
HCIt* (o) + H200) = H30% () + Cit™(agy PK, = 6.388; Sy, = 0.095 (4.3)
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Como se puede observar, la desviacion estandar muestral del inverso aditivo del
logaritmo base 10 de la constante de acidez Ka es baja, resultando de 3.0%, 3.6% y
5.7%, por lo que podemos decir que la data es confiable y reproducible. Como
observacion, se descarta el séptimo dato de la segunda disociacion (pKa = 3.900), pues
tenia una desviacion de 16% respecto al promedio de todos los datos, lo cual era una
dispersion considerable en comparacion al resto. Ademas, también se reporta data a

otras temperaturas, en caso de que sea de interés del lector.

Ahora, desarrollando matematicamente la especiacion, se define la concentracion total

(ct) como:
cr = [H;Cit] + [H,Cit™] + [HCit?™] + [Cit3™] (4.4)

Mientras que las constantes de equilibrio, aproximando el coeficiente de actividad a la

unidad, se definen como:

_ [H*)[H,Cit]

Ky o] - 7.44-107* (4.5)
_ [H*][HCit>"] e

K, = o] - 2.00-1075 (4.6)
[H*][Cit*"] -

Luego, la fraccién de cada especie (a;) viene dada por:

3 [H5Cit] 48

%o = [H;Cit] + [H,Cit~] + [HCit2~] + [Cit3~] (4.8)
B [H,Cit™]

*= [H;Cit] + [H,Cit~] + [HCit2~] + [Cit3~] (4.9)
[HCit?™]

%2 = TH,Cit] + [H,Cit-] + [HCit?] + [Cit>] (4.10)

az = [Cit™] (4.11)

[H5Cit] + [H,Cit~] + [HCit?~] + [Cit3~]
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Entonces, es posible obtener expresiones que permiten graficar la especiacion en
funcién del pH, ya que la concentracion total se deja en funcién de las constantes y la

concentracion de protones:

ay = L (4.12)
O™ [H*]3 + [H*]2K, + [H*]K K, + K;K,K; .

a; = LM (4.13)
U7O[HAP 4 [HY]2K, + [HY]K K, + K, KoK '

0 = [H*]K;K, (4.14)
27 [H*]3 + [H*]2K, + [HF]K K, + K K,K; .

K,K,K
s = 1z3 (4.15)

[H*]® + [H*]?K; + [H*]K;K; + K;K,K;3

Como se puede apreciar en la Fig. 4.4, el &cido citrico se comporta como monobasico
(H;Cit = H,Cit™ + H*) hasta aproximadamente pH 1.5, luego comienza a tener
relevancia la segunda disociacién, sin embargo, esta Ultima comienza a predominar
sobre pH 3.0. Posteriormente, a pH 4.5 aproximadamente, comienza a predominar la
tercera disociacion con aparicion de la cuarta disociacion. Entonces, para pH entre 1.5
a 4.5 es relevante considerar la primera y segunda disociacion. Como se puede
observar, esta simulacién termodinamica es coherente con la simulacion de ejemplo
realizada en el software Hydra/Spana-Medusa de la metodologia experimental (Titulo
3.6), por lo tanto, podemos decir que este software es valido para realizar

aproximaciones de especiacion del sistema H3sCit(ac)-H20q).

1.0

0.8 A

0.6 A

——H3Cit
——H2Cit-
0.4 1 —HCit 2-
Cit 3-

0.2 A

0.0 A

Fig. 4.4 Especiacion del acido citrico en funcién del pH en agua pura a 25 °C.
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Otra forma de estudiar la especiacion es en funcion de la concentracion total del acido
en vez de en funcién del pH, lo cual fue estudiado por Apelblat (2014) a 25 °C en agua

puray se presenta en la Fig. 4.5:
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Fig. 4.5 Especiacion de acido citrico en funcién de la concentracion total cT en agua pura a 25°C, extraido de
Apelblat (2014).

Lo anterior muestra que para concentraciones ¢ > 102 mol/L el &cido citrico se
comporta como monobasico (H;Cit = H,Cit™ + H*). Entre 10 mol/L y 10® mol/L se
encuentra el equilibrio entre H,Cit™ y HCit?~, mientras que el tercer paso de disociacion

solo es relevante en soluciones acuosas extremadamente diluidas (c < 10-°> mol/L).

Por otro lado, se debe considerar el peroxido de hidrégeno. El H202g) se comporta como

un acido débil a 20 °C, disocidandose segun la Ecuacién 4.16 (Eul et al., 2001):
H;02(,¢ + H20q) = H30% , y + HOZ pK, = 11.75 (4.16)

Sin embargo, utilizando HSC Chemistry V10, en medio acido puede actuar como

agente oxidante segun la siguiente reaccion:

Hy05 ¢ + 2H" o) + 28 = 2H,0¢ E°(V) = 1.765 (4.17)
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Ademas, a partir del HSC Chemistry V10 se extrae la reacciéon de oxidacion de cobre

sélido segun:
Cugsy = Cu?* (o) + 28 EO(V) = —0.337  (4.18)

Por lo tanto, considerando el analisis termodinamico realizado y las especies en
solucién, se proponen las siguientes reacciones predominantes para la disolucion del
cobre sdlido en un rango de pH entre 1 a 3 aproximadamente, combinando acido citrico
(agente lixiviante) y peroxido de hidrégeno (agente oxidante), sin considerar la

descomposicion de este ultimo:

2Cus) + 2H,Cit™ ) + 2HY (o) + Hy05(, = 2Cu 0 + 2H,Cit™ ,, + 2H,0q (4.19)

Cucsy + HCit™ (o) + 2H+(ac) + HZOZ(aC) = Cu(HCit)(ac) + 2H,0¢, (4.20)

Ahora, para verificar la ocurrencia termodinamica de las reacciones propuestas, se
calcula la energia libre de Gibbs a 25 °C utlizando los datos de la Tabla 4.2,
Ecuaciones 4.17, 4.18 y los postulados realizados en la revision del estado del arte
(AG® = —zFE® y AG® = RTIn|k]|), obteniendo valores de -246.24 kJ/mol y -337.78 kJ/mol
para las Ecuaciones 4.19 y 4.20, respectivamente. Por lo tanto, ambas reacciones

propuestas son espontaneas.

Sumado a lo anterior, se debe considerar la posibilidad de la descomposicion del
peréxido de hidrégeno, ya que este se puede descomponer tanto en medios basicos
como acidos, acorde a la reaccién 4.21. La velocidad de descomposicién de la reaccién
(8) depende de factores como la temperatura, el pH, presencia/ausencia de
catalizadores (iones metalicos como cuprico, férrico, ferroso, entre otros). Para H20:2
puro, la descomposicién incrementa aproximadamente 2.3 veces por cada incremento
de 10 °C en la temperatura y se han registrado valores de 1.6 veces por cada

incremento de 10°C para soluciones impuras y no estabilizadas.

Hay evidencia de que, la descomposicién se genera a través de reacciones en cadena

que involucran radicales libres en presencia de catalizadores. Los radicales libres
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pueden formarse mediante la ruptura homolitica tanto del enlace O-O como del enlace

O-H (Eul et al., 2001), como se muestra en las Ecuaciones 4.22 y 4.23.

1
H20; ¢ = H20q) + Eoz(g) AH (k]/mol) = —98.3 (4.22)
HOOH 4q) = 20H" (1) AH (k]/mol) = 210 (4.22)
HOOH (5¢) = H* (a¢) + O0H" (5 AH (k] /mol) = 380 (4.23)

Sumado a lo anterior, es posible que el peréxido de hidrégeno pueda degradar el
citrato, ya que tiene la capacidad de oxidar moléculas organicas mediante diferentes
mecanismos investigados en el area de la quimica orgénica (Targhan et al., 2021).

Por ultimo, en base a lo discutido en la revision del estado del arte, existe la hipétesis
de que el acido citrico provoca una descomposicién de la resina epoxi, liberando
aminas a la solucién y, por lo tanto, incrementa el pH de la solucion (Valix et al., 2017).
Otra alternativa propuesta es la generacion de hidroxilo en solucion por la oxidacion de
cationes con carga n a carga n+1 debido a la presencia de peroxido de hidrégeno
(Segura-Bailon & Lapidus, 2021). Ambas hipétesis justifican un incremento en el pH de

la solucién y una disminucion en la cinética de disolucion.

4.2.2 Lixiviacion preliminar

Los pardmetros de lixiviacion vienen dados en la Tabla 4.3, los cuales fueron
seleccionados a partir de informacion reportada en literatura técnica.
Tabla 4.3 Pardmetros y resultados de pruebas de lixiviacion preliminares a partir de fraccion fina de MP-WPCB.

Todas las pruebas se llevaron a cabo por 4 horas a 30 °C, y con una razon de 2.5 g por cada 100 mL de solucion
lixiviante.

N° prueba HsCit (mol/L) H202 (wt.%/vol) Extraccién Fe (wt.%) Extraccién Cu (wt.%)

1 15 6 96.7 91.3
2 15 0 4.6 0.02
3 1.0 6 75.3 94.2
4 1.0 0 4.6 0.04
5 0.5 6 68.6 84.1
6 0.5 0 49.7 0.3
7 0.1 6 4.5 48.5
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Especificamente se consideraron las experiencias de lixiviacidn en sistemas similares
con sales de citrato mencionadas anteriormente en la revision del conocimiento.
Particularmente evaluando la adicion de perdoxido de hidrogeno como un agente
oxidante “eco-amigable”, o menos contaminante. Ademés, esta tabla contiene los

resultados de las pruebas de lixiviacion en términos de extraccion de cobre y hierro.

Las pruebas 2, 4 y 6 indican que la disolucion de cobre en ausencia de perdxido de
hidrégeno es despreciable, no superando el 0.3 wt.% de extraccion, sin embargo, la
extraccion de hierro alcanzo el 49.7 wt.%. Las pruebas 1, 3 y 5 muestran niveles de
extraccion de cobre que van del 84.1 al 94.2 wt.% en presencia de H202, alcanzando
valores de concentracion de cobre en el PLS entre 7.2 y 8.0 g/L, lo cual esta en funcion
de la concentracion de &cido citrico. Ademas, se aprecia una alta extraccién de hierro
en estas pruebas, alcanzado la mas alta en la prueba 1 de 96.7%, lo que es equivalente
a 0.55 g/L de hierro en el PLS.

En contraparte, la prueba 7 muestra que la extraccion de cobre es un orden de
magnitud mayor que la de hierro, 48.5% y 4.5%, respectivamente. EI PLS obtenido
posee concentraciones de 4.14 g/L de cobre y 0.03 g/L de hierro, lo que es atractivo
para una etapa posterior de extraccion por solvente. Entonces, es posible decir que al
disminuir 5 veces el HsCit de 0.5 a 0.1 mol/L, la extraccion provocada por la lixiviacion
se redujo, sin embargo, esto representd una condicidbn de mejora para el control del

hierro en el PLS.
4.2.3 Efecto de latemperatura en lixiviacion

La cinética de la disolucion del cobre a 20, 30 y 40 °C se muestra en Fig. 4.6 (a). El
aumento en la pendiente en los primeros instantes de la lixiviacion sugiere un proceso
de disolucién controlado quimicamente que se ve favorecido por el aumento de
temperatura. Los maximos contenidos de cobre en PLS fueron de 2.9, 4.5y 5.7 g/L
para 40, 30 y 20 °C, respectivamente. En otras palabras, el aumento de la temperatura

favorecio la cinética de lixiviacion, como se esperaba, pero el contenido maximo de
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cobre en PLS disminuyo. Este comportamiento inusual se atribuyo a la formacion de un

sélido que contiene cobre, lo cual se discutira a posteriormente.
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Fig. 4.6 Lixiviacién de cobre desde NC-WPCB +425 um con una solucion de 0.1 M de &cido citrico y 6% p/v de
perdxido de hidrégeno como agente oxidante. Todas las pruebas se realizan a la temperatura indicada con una
agitacion de 300 rpm y a una razon de 2.5 g por cada 100 mL de solucién lixiviante.

La Fig. 4.6 (b) muestra la evolucion de la temperatura durante los experimentos de
lixiviacion presentados en la Fig. 4.6 (a), incluyendo un experimento adicional que se
llevé a cabo a 50 °C, sin embargo, se observé un burbujeo mucho mas intenso debido a
gue la descomposicidn del peréxido de hidrogeno fue acelerada por el incremento de la
temperatura, lo que generé una fase de espuma en la superficie del reactor,
provocando un rebalse de manera similar a una celda de flotacion, por lo que no se
replicd este experimento y no se recomienda realizarlo, aunque si se pudieron extraer
los datos reportados del sensor pasco. Cuando la temperatura se fijo en 20 °C, no se
observd un cambio significativo en la temperatura durante las 6 horas de duracion del

experimento. A 30 °C, si bien ocurrieron fluctuaciones en la temperatura de la solucion,
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estas fueron controladas por el bafio termoestatizado de agua. Sin embargo, cuando la
temperatura inicial fue de 40 y 50 °C, hubo picos de temperatura que alcanzaron los
67.5y 89.4 °C, respectivamente, después de lo cual la solucién volvié a la temperatura
de operacion debido al bafio termoestatizado. Este comportamiento demuestra la
significativa naturaleza exotérmica del proceso de oxidacion facilitado por el H20:2 y el

efecto de la temperatura en su descompaosicion.

Ademas de las variaciones de temperatura, se observé un intenso burbujeo de la
solucion durante los experimentos. Este burbujeo aumentd con la temperatura y se
intensifico justo en los picos de temperatura de la Fig. 4.6 (b). Esto es consistente con la
naturaleza exotérmica de la descomposicién de H202, pues esos burbujeos se pueden
asociar a la formacion de oxigeno gaseoso. Ademas, después de que se alcanzara el
pico de temperatura, el color de la solucibn cambié de azul cristalino a azul claro

turbio/opaco, lo que esta asociado con la precipitacién de un sélido que contiene cobre.

Para complementar el andlisis se estudia la cinética de disolucién en los instantes
iniciales, es decir, anterior a la caida de la concentracion por formacion de un sélido que
contiene cobre. En primer lugar, se utilizd el modelo del nucleo sin reaccionar visto en la
revision de la literatura. Realizando un breve recordatorio, para particulas de morfologia
laminar, la conversion de la reaccion (Xc,) €s igual a t/t, tanto para el control quimico
como para el control difusional a través de la pelicula liquida. Mientras que la
conversion al cuadrado es igual a t/t para el control difusional a través de la capa
reaccionada (Levenspiel, 1999). Los resultados se muestran en la Fig. 4.7.
Especificamente, para el control quimico se presentan valores de R? de 0.9889, 0.9807
y 0.9987 para las temperaturas 20, 30 y 40 °C, respectivamente. Mientras que para el
control difusional a través de la capa reaccionada se obtienen valores de R? de 0.9884,
0.9947 y 0.9579 para las temperaturas 20, 30 y 40 °C, respectivamente. Los datos
experimentales se ajustaron bien a ambos modelos como se muestra, por lo tanto, no
es posible concluir si la lixiviacion fue controlada quimica o difusionalmente, entonces

se hizo un analisis basado en la ecuacion de Arrhenius.
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Fig. 4.7 Ajuste conversion-tiempo para control quimico/difusional a través de la pelicula liquida (a) y ajuste para
conversion-tiempo para control difusional a través de la capa reaccionada (b).

Ahora, considerando el comportamiento de la aparicion del cobre en solucion a 20 y 30
°C, ademéas del aumento de la tasa de disolucion al incrementar la temperatura, es
posible suponer una cinética de primer orden para estimar la energia de activacion.
Entonces, combinando el modelo de ndcleo sin reaccionar para la constante cinética Ks
descrita en la revision de la literatura con la ecuacién de disolucién propuesta 4.19 y la
ecuacion de Arrhenius a distintas temperaturas, es posible obtener la Ecuacion 4.24 y
asi graficar la Fig. 4.8.

L
k, = PB

= m (4.24)

Donde por estequiometria b es igual a 1, considerando la densidad del cobre como 9.86
g/cm3 y el peso atdbmico como 63.546 g/mol, se obtiene una densidad molar py de
141000 mol/m3. Ademas, se considera un espesor de lAmina medio de 50 um tras

reduccion de tamario, lo que es equivalente a 5-10~° m. La concentracion del agente
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lixiviante es 0.1 molar o 100 mol/m3. Finalmente, el parametro t se obtiene como la
pendiente de cada ajuste para el mecanismo de control quimico mostrado en la Fig. 4.7
(a), correspondiendo a 174.59, 110.48 y 52.547 para 20, 30 y 40 °C, respectivamente.
Luego, graficando la constante cinética obtenida para cada temperatura en funcion del
inverso de la temperatura en Kelvin, tal como se muestra en la Fig. 4.8 es posible

calcular la energia de activacion segun:
Ea=-m-R (4.25)

Considerando la constante de los gases ideales R igual a 8.314 J/mol-K, se obtiene una
energia de activacion de 45.69 kJ/mol. Por lo tanto, el proceso de disolucion del cobre
de las WPBC en un medio con citrato y peroxido de hidrogeno esta controlado

quimicamente.

y =-5495x + 10.878
R*=0.976

In Ks
4
o

1/T

Fig. 4.8 Estimacién de la energia de activacion.

La Fig. 4.9 muestra la evolucion del potencial redox, el pH y el contenido de cobre en
PLS durante la lixiviacién a diferentes temperaturas. A 20 °C, la disolucion de cobre (a)
se puede describir en tres etapas. La primera etapa esta asociada a un rapido aumento
en la concentracion de cobre durante la primera hora a una tasa promedio de 3.51
g/L/h, que va acompafado de burbujeo en el reactor debido a la descomposicion de
H20:2. Luego, la tasa de disolucién de cobre disminuye a 0.62 g/L/h y se alcanza una

concentracion maxima de cobre de 5.7 £ 0.16 g/L después de 5 horas. La etapa final
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muestra una disminucién en la concentracion acompafnada de la formacion de sélidos.
Ademas, se muestra una pequefia disminucion en el potencial redox de 720 a 688 mV
durante la primera hora de lixiviacion, después de lo cual el potencial permanece casi
constante en 680 £ 5 mV durante aproximadamente 3 horas. Luego, disminuye de 675
a 652 mV en la siguiente hora, finalmente decae a 620 mV en la dltima hora. El pH de la
solucion se comporta de manera similar, pero en alza, aumentando de 1.6 a 2.3 en la
primera hora, seguido de un aumento moderado y constante durante aproximadamente
4 horas. En este punto hay un rapido aumento, alcanzando un valor de alrededor de
4.3. Por lo tanto, la precipitacion de sdlidos se caracteriza por un cambio rapido en el

pH de la solucién y una variacion moderada del potencial redox.
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Fig. 4.9 Evolucion de Eh, pH y concentracién de cobre en funcion del tiempo durante la lixiviacion a la temperatura
indicada.

El comportamiento descrito anteriormente para el experimento a 20 °C también puede
caracterizar la lixiviacién a temperaturas mas altas, aunque la segunda etapa descrita
anteriormente se ve reducida. A 30 °C, la concentracion de cobre aumentdé a una
velocidad de 5.87 g/L/h durante la primera hora, lo que representé un aumento del 67%
en comparacién con la lixiviacién a 20 °C. Ademas, se observo un burbujeo mas intenso

dentro del reactor. Sin embargo, la concentracion maxima de cobre alcanzada a 30 °C
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fue de 4.5 £ 0.27 g/L a las 1.5 horas, después de lo cual la concentracion de cobre en la
solucion disminuy6 junto con la precipitacion de solidos. Durante las primeras 1.5 horas,
el pH aumenté de 1.4 a 3.9. Este rapido consumo de protones es consistente con la
disolucion observada. El potencial redox disminuyé de 705 a 640 mV durante este
mismo periodo. El pH continu6 aumentando mientras que el cobre en la solucion
disminuy0, sin una variacion significativa en Eh. El sélido que contenia cobre precipitd
cuando el pH alcanzé un valor de alrededor de 4 y un Eh de alrededor de 630 mV. Esto
ocurri6 més rapido que a 20 °C.

A 40 °C solo ocurren dos etapas, con un burbujeo violento debido a la descomposicion
mas rapida del perdxido de hidrégeno a temperaturas mas altas. En los primeros 15
minutos de lixiviacion, la concentracion de cobre en la solucibn aumenté a una
velocidad de 11.88 g/L/h, alcanzando una concentracion maxima de 2.9 + 0.11 g/L. El
pH de la solucién aumento6 de 1.3 a alrededor de 1.8, mientras que el potencial redox se
mantuvo casi constante alrededor de 680 mV, aunque tanto el pH como el Eh
permanecieron constantes durante unos minutos. A los 30 minutos la concentracion de
cobre en la solucion habia disminuido a 2.8 £ 0.11 g/L y el pH aumento rdpidamente a
alrededor de 4, el cual continué aumentando posteriormente. El valor de Eh medido se
encuentra alrededor de 630 mV con una disminucion gradual al transcurrir el tiempo.
Por lo tanto, la precipitacion del sélido que contenia cobre ocurrié a un valor de pH

alrededor de 4, independientemente de la temperatura de la solucion.

Para validar la generacion del precipitado sélido que contiene cobre, se realizé una
prueba de lixiviacion de control utilizando cables de cobre con una pureza del 99.99% a
30 °C, donde se monitorearon el pH y el Eh. Los resultados se muestran en la Fig. 4.9
(d). ElI comportamiento observado fue consistente con lo descrito anteriormente,
alcanzando una concentracion de cobre en solucion de 4.4 g/L después de 4 horas, lo
gue equivale a una extraccion del 17.2%. Sin embargo, entre las 4.5 horas y las 5.25
horas, hubo un aumento del pH de 3.3 a 4.5 y una disminucién del potencial de 650 mV
a 620 mV. A las 5.25 horas la solucién pas6 de un color azul cristalino a un celeste
opaco/turbio, mostrando evidencia de precipitados, lo cual es consistente con la

disminucién de la concentracion de cobre entre las horas 5 y 6. Ademas, las muestras
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tomadas durante la lixiviacion se dejaron durante siete dias en el laboratorio a
temperatura ambiente y se midi6 nuevamente la concentracién de cobre en la solucion.
Los resultados mostraron una disminucion de la concentraciébn en comparacion con las
muestras tomadas durante la lixiviacion, lo que indica que la formacion del sélido se
debe a la precipitacion por saturacion, en lugar de la cementacion esperada debido a la
presencia de metales puros en el sistema, tales como Zn, Fe, N y Pb. Ademas, se
descarta que el solido con contenido de cobre posea un mecanismo de precipitacion
superficial asociado a la presencia de resina epoxi degradada como indica Valix et al.
(2017) para el sistema acido citrico -resina epoxi — cobre (investigacion en la cual
precipito citrato de cobre), pues el PLS del presente estudio es filtrado y aun asi, con el
paso del tiempo sigue precipitando. Por lo tanto, se debe proponer una nueva hipétesis
de precipitacion cuando la solucion lixiviante corresponde a acido citrico y peréxido de

hidrogeno.

Estos hallazgos sugieren un proceso de lixiviacion acido-oxidativo asistido por peroxido
de hidrégeno, el cual se descompone rapidamente al aumentar la temperatura, lo que
resulta consistente con el analisis planteado en los aspectos quimicos vy
termodinamicos. Durante la descomposicién se genera la precipitacion de un sélido que
contiene cobre, que ocurre a valores de pH de alrededor de 4 durante el proceso de

lixiviacion, reduciendo la concentracion de iones de cobre en solucioén.

La Fig. 4.10 muestra las fotografias obtenidas mediante MO (ay b) y MEB (c y d) de los
precipitados generados durante la lixiviacién del cable de cobre y de las NC-WPCB,
respectivamente. Las imagenes (a) y (b) muestran una coloracién similar para ambos
sélidos, que es de color azul claro o celeste; sin embargo, el precipitado de las NC-
WPCB posee un tono mas oscuro debido a la presencia de impurezas como fibras de
vidrio tejidas y resina epoxi. La morfologia del precipitado formado a partir de la
solucion de lixiviacion de cobre es similar a la de una rosquilla/dona, de tamafios
bastante homogéneos, es decir, con baja dispersion de la distribucion de tamafio de
particulas, lo que se puede apreciar en la imagen (c). Por otro lado, el precipitado
formado a partir de la solucion de lixiviacion de NC-WPCB tiene una morfologia en

forma de roseta con una distribucion de tamafio relativamente despreciable, como se
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muestra en la imagen (d), lo que podria atribuirse a las impurezas presentes en la
materia prima utilizada. Las particulas de ambos sdlidos tienen un tamafio ligeramente

superior a 2 pum.

%) T R S A ke

Fig. 4.10 Precipitados que contienen cobre, @) y b) utilizando ZEISS Stemi 2000-C (MO). ¢) y d) utilizando ZEISS
EVO MA10 (MEB).

El analisis de DRX para ambos sélidos se muestra en la Fig. 4.11. Los precipitados
presentan picos de intensidad idénticos, lo que indica que su estructura cristalina es la
misma a pesar de presentar diferentes habitos. Los resultados fueron procesados en el
software X’Pert HighScore utilizando la base de datos organicos PDF2, lo que indica la
presencia de oxalato de cobre anhidro (CuC,0,) y oxalato de cobre hidratado (CuC,0, -
nH,0).
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Fig. 4.11 Espectros de DRX en polvos de precipitado que contienen cobre, utilizando STOE STADI MP en
condiciones de geometria de reflexién, con pasos de 0.12 durante 2.5 horas.

La Tabla 4.4 muestra el analisis de EAA para cobre y el de SEM-EDX para carbono,
oxigeno y cobre. El andlisis de SEM-EDX muestra que la presencia de estos elementos
es consistente con el oxalato de cobre que hizo match con el analisis DRX; mientras
gue tanto el analisis semicuantitativo (SEM-EDX) como el analisis cuantitativo de EAA
coinciden con la ley de cobre en oxalato de cobre anhidro (41,93% en peso
considerando una pureza del 100%), ya que el grado disminuye al hidratarse o en
presencia de impurezas.

Tabla 4.4 Andlisis elemental de precipitados que contienen cobre utilizando Perkin Elmer PinAAcle 900 Flam (EAA)
para cobre y ZEISS EVO MA10 (SEM-EDX) para carbono, oxigeno y cobre.

Analisis EAA MEB-EDS
Elemento Cu (wt. %) C (wt. %) O (wt. %) Cu (Wt.%)
L —99.99% Cu 38.36 8.08 17.13 42.24
L-NC-WPCB 34.25 8.44 18.04 41.56

Con base a la Fig. 4.10, Fig. 4.11 y la Tabla 4.4, se concluye que el precipitado
generado durante la lixiviacion de NC-WPCB corresponde a oxalato de cobre con cierto
grado de hidratacion. Se propone la siguiente hipotesis para explicar este suceso, cuya

comprobacién escapa del alcance de la presente investigacion:

El per6xido de hidrogeno, debido a su alta reactividad quimica hacia compuestos

organicos y al estar presente en exceso en la solucién lixiviante, puede descomponerse
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en radicales libres y reaccionar con la molécula de citrato a medida que se lleva a cabo
la disociacion del acido citrico, rompiéndolo y formando aniones oxalato. Este ultimo
reacciona con los iones cupricos presentes en la solucion, generando oxalato de cobre
sélido, disminuyendo el contenido de cobre en la solucién de lixiviacién, tal como se
mostré anteriormente. Ademas, para explicar el burbujeo, se infiere que en paralelo
ocurre la descomposicion que genera agua liquida y oxigeno y/o se genera didxido de

carbono debido a la oxidacion de la molécula de citrato.
4.2.4 Efecto del peroxido de hidrégeno

El efecto del H202 en la lixiviacion para diferentes dosificaciones de oxidante se
muestra en la Fig. 4.12: 1, 3y 6 % p/v, que son parte de la solucién lixiviante, es decir,
se agrego el peréxido de hidrogeno al inicio de la lixiviacion como parte del volumen
total de la solucion lixiviante. Por otro lado, la dosificacion 0.5 %/h se refiere a
experimentos en los que cada una hora se dosifica peroxido de hidrégeno en una
cantidad igual a 0.5% del volumen inicial de la solucién.
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Fig. 4.12 Lixiviacion de cobre de NC-WPCB +425 um con una solucién de acido citrico 0.1 M a diferentes
dosificaciones de perdxido de hidrogeno. Todos los experimentos se realizaron a 20 °C y 300 rpm, con una
proporcion de 2.5 g de solido por cada 100 mL de solucién lixiviante.

Dicha Fig. 4.12 muestra un efecto positivo al aumentar el H202 en el proceso de
lixiviacion, mejorando la disolucion del cobre, sin embargo, para 6% p/v (mayor

dosificacion de H202) se produjo un precipitado identificado como oxalato de cobre. En
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experimentos donde se agrego el H20:2 al principio del experimento, la concentracion de
cobre en el PLS alcanza valores de 0.8, 1.7y 2.9 g/L para 1, 3y 6% de H202 durante la
primera hora, respectivamente. Después de este periodo, la cinética de lixiviacion
disminuye debido a la descomposicion del H202 y el agotamiento de HsCit, lo que es
mas evidente cuando se utiliza 6% p/v de H202. La tendencia general mostrada en la
Fig. 4.12 indica un aumento en la concentracion de cobre en soluciéon a medida que
aumenta el H202, siendo el aumento de 3 a 6% p/v el menos significativo. Evaluando la
extraccion en los casos donde no se presenta precipitacion, se registran valores de 54.4
y 40.1% a las 7 horas para 3 y 1% p/v de H202, respectivamente. Cuando se uso
0.5%/h de H202, el comportamiento de la lixiviacion mostro una tasa de disolucion mas
baja de cobre después de 1 hora, alcanzando 0.6 g/L, lo cual era esperado debido a la
menor dosificacion de H20:2 aplicada. Esta situacion cambi6 significativamente a partir
de la segunda hora, en la que el cobre en PLS fue levemente mayor que el valor
obtenido para 1% p/v de H202. Después de este tiempo la lixiviacion se comporta de
manera similar a la descrita anteriormente, alcanzando un valor de cobre en el PLS de
4.8 g/L después de 5 horas, lo que equivale a 49.1% de extraccion con una variacion
posterior insignificante. Al filtrar los PLS se observa burbujeo en los casos de 3% y
0.5%/h de H202. Para decidir la mejor dosificacion aplicada de H202, se evalua la
disolucién de hierro, niquel, cinc y plomo para las condiciones en las que no se reportd
la formacion de oxalato de cobre, tal como se muestra en la Fig. 4.13.
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Fig. 4.13 Lixiviacion de hierro, niquel, cinc y plomo de NC-WPCB +425 um con una solucién de acido citrico 0.1 M a
diferentes dosificaciones de peroxido de hidrégeno. Todos los experimentos se realizaron a 20 °C y 300 rpm, con una
razén de 2.5 g de sélido por cada 100 mL de solucién lixiviante.

La Fig. 4.13 muestra que el proceso de lixiviacion puede ser ajustado a funciones
tipicas del tipo de decaimiento exponencial para todos los experimentos, a excepcion
del plomo en la dosificacion 0.5%/h de H202 que se ajusta a una funcién cubica o tipo
S. La disolucién de hierro (a) se ve favorecida con la dosificaciéon 0.5%/h de H20:2
alcanzando una concentracion de 130 mg/L en solucién en la primera hora, sin
variaciones significativas posteriores, mientras que para 1 y 3% p/v de H20:2 alcanza
12.5 y 4.5 mg/L, respectivamente. La disolucion de niquel (b) aumenta a medida que
disminuye la cantidad de peroxido de hidrogeno en la solucion lixiviante, por lo que el
comportamiento es similar al del hierro, alcanzando concentraciones de 28, 24.5 y 13
mg/L para las dosificaciones 0.5%/h, 1 y 3% p/v de H202. Al contrario del hierro y
niquel, la disolucion de cinc (c) incrementa a medida que aumenta el H20: disponible

para reaccionar, presentando un comportamiento similar al del cobre (Fig. 4.12),
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alcanzando concentraciones de 170, 152 y 218 mg/L para las dosificaciones 0.5%/h, 1
p/v.'y 3% p/v de H202. La disolucion de plomo (d) se ve favorecida mediante la
dosificacion 0.5%/h hasta las 4 horas de disoluciébn donde alcanza 9 mg/L, luego es
sobrepasada por la condicion de 3% p/v H202, alcanzando una concentracion a las 7

horas de 11 mg/L y a 1% p/v H20: se registra una concentracion final de 8.5 mg/L.

De acuerdo con estos resultados, cuanto menor es la dosificacion de peroxido de
hidrégeno, menor es la cantidad de impurezas en el PLS y no se generan precipitados,
por lo que el rango de operacion entre 1-3% se considera adecuado, reduciendo el
riesgo de degradacion de moléculas organicas, citrato o extractante LIX84-IC, debido a
la reactividad del H202. Ademas de lo anterior, se evalué una dosificacion intermedia y
el efecto de disminuir la razén sélido:liquido (Fig. 4.14 y 4.15) con el objetivo de

aumentar la extraccion de cobre minimizando las impurezas.
4.2.5 Efecto de la concentracién de sélidos

En estos experimentos, se continla considerando Unicamente la fraccion +425 pm -2
mm, cuya composicion se muestra en la Tabla 4.5. Sin embargo, se decide evaluar una
disminucion de la razén sdlido:liquido a 1 g de NC-WPBC cada 100 mL de solucién

lixiviante y fijar la temperatura en 25°C, apuntando a una temperatura ambiente.

Tabla 4.5 Composicion metalica fraccion +425 pm -2 mm.

Cu Fe Ni Zn Pb Ag Au
(wt.%) (wt.%) (wt.%) (wt.%) (wt.%) (wt.%) (ppm)
NC-WPCB  +425uym-2mm  39.75  3.05 0.40 111 0.06 0.13 30

WPCB Clase de tamaiio

En la Fig. 4.14 se observa la lixiviacion de cobre en funcion del tiempo, la cual tiene un
comportamiento lineal hasta las 4 horas, con una tasa de disolucion de 0.54 g/L/h
asociado a un aumento de pH de 1.95 a 2.5 y un aumento de Eh de 685 mV a 695 mV
en los primeros 27 minutos y luego una caida hasta 680 mV. Luego, la tasa de
disolucidn disminuye a 0.32 g/L/h entre la hora 4 y 5, mientras que el potencial decae
levemente a 678 mV y el pH aumenta a 2.54. Finalmente, se tiene una tasa de

disolucién constante entre la hora 5y 8, de 0.19 g/L/h, asociado a un aumento de pH de

121



2.54 a 2.67 y a una caida de potencial de 680 a 675 mV. Por lo tanto, es una lixiviacion
controlada, con un decaimiento en la cinética de disolucion que se puede subdividir en
tres tramos lineales, con consumo de protones que provoca un aumento del pH y leve
decaimiento del potencial, sin formacién de precipitados.
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Fig. 4.14 Lixiviacién de cobre.

En la Fig. 4.15 (a) se observa la lixiviacion de hierro en funcion del tiempo, la cual tiene
dos zonas lineales claramente delimitadas. Entre el tiempo O y 30 min ocurre una
cinética de disolucion de comportamiento lineal a una tasa de disolucién de 5.5
ppm/L/h, donde el pH vari6é de 1.95 a 2.08 y el Eh de 685 a 693 mV. Luego, entre el
minuto 30 hasta las 8 horas, se tiene una tasa de disolucion de 0.68 ppm/L/h, mientras
gue el pH incrementd de 2.08 a 2.67 y el potencial disminuy6 de 693 a 675 mV.

Las Fig. 4.15 (b) y (d) muestran un comportamiento similar al descrito anteriormente
para cobre, con tres zonas lineales delimitadas. La primera entre el tiempo O y la hora 1,
la segunda entre la hora 1 a 5y, finalmente, entre la hora 5 y 8. Entre el tiempo 0 y hora
1 se tienen tasas de disolucion de 4.5 y 2.0 ppm/L/h para el niquel y plomo,
respectivamente. Luego, de 1 a 5 horas se tienen tasas de disolucién de 1.56 y 0.75
ppm/L/h para el niquel y plomo, respectivamente. Finalmente, entre la hora 5y 8, se
tienen tasas de disolucion de 0.5 y 0.25 ppm/L/h para el niquel y plomo,

respectivamente.

La Fig. 4.15 (c) muestra cuatro zonas. La primera entre el tiempo O y la hora 1, con una
tasa de disolucién de 29.5 ppm/L/h. La segunda, entre las horas 1 y 3, con una tasa de

disolucién de 14.5 ppm/L/h. La tercera entre las horas 3 y 5, con una tasa de disolucién
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de 8.38 ppm/L/h. Finalmente, entre las horas 5 y 8, con una tasa de disolucion de 5.58

ppm/L/h.

[
o

&

b) 15

-
¥

\

—b

Concentracién de Fe (ppm) —
(= @
'\
|—>—|\
g —p—
Concentracién de Ni (ppm)
O
\
—

Tiempo (h) Tiempo (h)

o

Concentraciéon de Zn (ppm) —

150

=9

Concentracién de Pb (ppm) =~

120 4 ]_
90 4 ]’/A
60 - %/ I l

w0 | :/

e

l Al

| 1 |
!

1

e

a

0 2 4 6 8 0 ,'1 é ;3
Tiempo (h) Tiempo (h)

Fig. 4.15 Lixiviacion de hierro (a), niquel (b), cinc (c) y plomo (d).

Entonces, de acuerdo con los resultados, la dosificacion de 1.5% de H20:2 también
parece ser una dosificacion adecuada para la lixiviacion de NC-WPCB, ya que se
obtiene un PLS estable con 3.11 g/L de cobre (75.1% de extraccion) y bajas
concentraciones de impurezas de hierro, plomo, niquel y cinc (11, 5, 12 y 100 mg/L,
respectivamente). Ademas, la extraccion de cobre aumenta, lo que se asocia a la
disminucién de la razon sélido:liquido, sin embargo, en contra parte se obtiene una
solucion menos concentrada. La diferencia de extraccion para alcanzar valores
cercanos al 100% no es significativa si se escala a una lixiviacion secuencial o se
aumenta la concentracion de acido citrico. Por lo tanto, este PLS se selecciona para
alimentar una unidad SX y la posterior EW para la fabricacion de catodos de cobre de

grado A.

Para trabajos futuros se debe considerar optimizar aun mas la dosificacion de peroxido
de hidrégeno, ya que su descomposicion se acelera en presencia de iones metalicos

(catalizadores) o incrementos de temperatura, maximizando el riesgo de una posible
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degradacion de moléculas organicas, citrato o extractante SX. Es importante mencionar
esto, ya que en literatura se acostumbran a reportar investigaciones donde agregan los
reactivos en un alto porcentaje de exceso, lo cual no es viable econdmicamente ni
factible técnicamente a largo plazo. Por otro lado, en el caso de aumentar la
concentracion de acido citrico excesivamente, no solo aumentara la extraccion de

cobre, sino que también la de otros metales base como el hierro, niquel, cinc y plomo.
4.3.Extraccion por solventes
4.3.1 Extraccion

Los resultados de la etapa de extraccion se muestran en la Tabla 4.6, la cual indica la
concentracion de los elementos en el refino. Al utilizar 10% v/v de LIX84-IC, la
extraccion de cobre en razon 1:5 (O:A) alcanza un 43.7%, en razon 1:2 se alcanza una
extraccion de 95.8%, mientras que desde la razon 1:1 a 5:1 se supera el 99% de
extraccion para todos los casos. Para 15% v/v de LIX84-IC, la extraccién de cobre en

razon 1:5 (O:A) alcanza un 63.3% y para todas las otras razones O:A se supera el 99%.

En ambos casos, el Zn y el Ni permanecen en la fase acuosa. Sin embargo, una
cantidad insignificante de 1 ppm de Fe y de 1 a 3 ppm de Pb abandona la fase acuosa,
lo que puede deberse al atrapamiento fisico. Por lo tanto, operando con una relacion
1:1 O:A al 15% de LIX84-IC es posible asegurar una extraccion del orden del 99% con

una cantidad insignificante de impurezas.
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Tabla 4.6 Concentracion de cobre, hierro, plomo, niquel y cinc en el refino.

L1X84-I1C O:A CuEE. % [Cu] g/L [Fe] ppm [Pb] ppm [Ni] ppm [Zn] ppm

10% viv 11 99.6 0.012 10 4 12 100
2:1 99.7 0.010 10 4 12 100
1:2 95.8 0.130 10 4 12 100
5:1 99.8 0.006 10 4 12 100
1:5 43.7 1.750 10 4 12 100

15% viv 11 99.7 0.009 10 2 12 100
2:1 99.8 0.006 10 2 12 100
1:2 99.4 0.017 10 3 12 100
5:1 99.8 0.005 10 2 12 100
1:5 63.3 1.140 10 4 12 100

Sumado a lo anterior, en la Fig. 4.16 se grafican las isotermas de extraccion, de las

cuales se desprende que la capacidad de carga de cobre en la fase organica aumenta

considerablemente al afadir 5% v/v de extractante. Ademas, en concordancia con las

eficiencias de extraccion obtenidas, es posible definir un proceso extraccion de una sola

etapa en un amplio rango de razones O:A, tanto para 15% como para 10% de LIX84-IC.

Debido a la mayor eficiencia de extraccion se define 15% v/v LIX84-IC como la

proporcion de extractante y diluyente a utilizar.

[Cu?*] organico (g/L)

—=— 10% LIX84-IC
—&— 15% LIX84-IC

0.5

[Cu2*] acuoso (g/L)

1.0

1.5

2.0

Fig. 4.16 Isotermas de extraccion para 10% v/v LIX84-IC y 15% v/v LIX84-IC.

Ahora, tomando como ejemplo el PLS alimentado a esta etapa y considerando una

extraccion de 99% para LIX84-IC se grafica la Fig. 4.17. La extraccion de 99% permite
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despreciar la construccion de una nueva curva de extraccion, ya que se posicionaria
muy préxima a la original. La Fig. 4.17 demuestra claramente que se requiere
Unicamente una etapa de extraccion, lo que se fundamenta en la concentracion de
cobre en el PLS y la alta eficiencia de extraccién caracteristica de los reactivos tipo

oxima, ya que el LIX84-IC corresponde a 2-hidroxi-5-nonilacetofenona oxima:

[Cu2*] organico (g/L)

—&— 15% LIX84-IC

Lineal (Curva operacion)
0 = T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5
[Cu?*] acuoso (g/L.)

Fig. 4.17 Definicion de etapas de extraccion utilizando orgénico con 15% v/v LIX84-IC y PLS proveniente de
lixiviacion.
Entonces, se ha demostrado que es posible realizar una etapa de extraccion en medio
citrato utilizando reactante quelante del tipo oxima. Aunque si se quiere escalar el
proceso a una planta hidrometalurgica chilena, se requiere cambiar la matriz a sulfato

para que sea compatible con la electro-obtencion.
4.3.2 Re-Extraccion

Respecto a re-extraccion, en primer lugar, se descarta profundizar el estudio de acido
citrico como electrolito pobre, pues la méaxima eficiencia de re-extraccion fue de 25.3%
a 2.0 M y se torna dificil generar soluciones mas concentradas debido a la limitada

solubilidad del acido citrico. Los resultados se muestran en la Tabla 4.7:

Tabla 4.7 Estudio de re-extraccion de cobre utilizando acido citrico en razén O:A 1:1.

[HaCit] (M) 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 2.0
[Cu] (g/L) 0.012 0.018 0.03 0.047 0.065 0.60
Eficiencia (%) 0.51 0.76 1.26 1.98 2.74 25.26
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Por otro lado, los resultados utilizando acido sulfurico se reportan en la Tabla 4.8, la

cual representa la concentracion de los elementos en el electrolito cargado de cobre.

Tabla 4.8 Concentracién de cobre, hierro, plomo, niquel y cinc en el electrolito de avance.

LIX84-IC O/A CuER. % [Cu] g/L [Fe] ppm [Pb] ppm [Ni] ppm [Zn] ppm

10% viv 1:1 97.9 2.330 1 <1 <1 <1
2:1 97.0 4.619 1 <1 <1 <1
1:2 984 1.171 1 <1 <1 <1
5:1 94.1 11.200 2 <1 <1 <1
1:5 98.7 0.470 1 <1 <1 <1

15% viv 1:1 96.3 2.553 1 <1 <1 <1
2:1 94.2 4.994 1 <1 <1 <1
1:2 96.9 1.284 1 <1 <1 <1
5:1 90.0 11.788 3 <1 <1 <1
15 97.3 0.516 1 <1 <1 <1

Para el caso en que se contacta el organico cargado (10% v/v de LIX84-IC) proveniente
de extraccion con el electrolito 190 g/L H2SOs4, las eficiencias de re-extraccion
superaron el 94%. Mientras que para 15% v/v las eficiencias son ligeramente inferiores,
indicando que cuanto mayor es la eficiencia de extraccion, menor es la eficiencia de re-
extraccion. En ambos casos, Ni, Zn y Pb no se transfirieron de la fase organica a la fase

acuosa, mientras que se transfirié una cantidad insignificante de Fe (1-2 ppm).

Ademas, en la Fig. 4.18 se grafican las isotermas de re-extraccion, donde la descarga
de cobre desde la fase organica a la acuosa se ve favorecida a medida que disminuye
la concentracion de LIX84-IC en la fase orgénica. La mayor pendiente A:O implica que
tedricamente se requieren menos etapas de re-extraccion para 10% v/v de LIX84-IC. En
la practica y por las concentraciones trabajadas, basta con una sola etapa para

cualquiera de las dos concentraciones.
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Fig. 4.18 Isotermas de extraccion para 10% v/v LIX84-IC y 15% v/v LIX84-IC

4.3.3 Envejecimiento de PLS

El PLS final se encontraba dispuesto en un matraz de aforo y al transcurrir 45 dias su
estabilidad se vio comprometida. Al retirar la solucidén, se observé que en las paredes
del matraz hay una leve capa de sdlido, dando cuenta de precipitacion. El pH aumento
de 2.67 a 4.80 y la concentracién de iones cupricos se redujo de 3.11 a 2.92 g/L,
mientras que la de hierro de 11 ppm a 9 ppm. Luego, se realiza extraccion por

solventes para evaluar la posible formacion de terceras fases.

La separacion de fases de la extraccion final a simple vista no presenta problemas en la
Fig. 4.19 a), sin embargo, si se mira la interfase con una vista inferior, se muestra que
no hay una separacion total, ya que se forma una tercera fase (Fig. 4.19 b)), lo cual se
asocia a solidos presentes en PLS. Por otro lado, el color de la solucion indica una
extraccion eficaz al pasar de verde azulado a una tonalidad levemente amarilla, debido

a la presencia de otros elementos en solucién, como hierro y cinc.
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Fig. 4.19 Separacion de fases en extraccion con envejecimiento del PLS.

La separacion en re-extraccion se puede ver en la Fig. 4.20, donde tanto para la imagen
frontal como inferior se observa una separacion de fases adecuada sin presencia de
terceras fases, lo cual demuestra que el problema de separacién de fases recae en la
interaccidn entre el PLS y el organico, pero estos solidos no son arrastrados a la etapa
siguiente. Esta condiciébn de envejecimiento del PLS es un indicio de que se debe
optimizar aun mas la dosificacion de reactivos, pues es concordante con la hipotesis
planteada anteriormente: el peréxido en exceso degrada las moléculas de citrato,
descomponiéndolo en oxalato y formando oxalato de cobre sélido.

a) 2 — h

P

Fig. 4.20 Separacion de fases en re-extraccién con envejecimiento del PLS.
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4.3.4 Extraccion y Re-extraccion

Basandonos en los experimentos anteriores, se define una etapa de extraccion con una
fase orgénica al 15% v/v de LIX84-IC, a una razon 1:2 (O:A) para concentrar y purificar
asegurando una alta eficiencia de extraccidon en medio citrato. Posteriormente una
etapa de 1:1 (O:A) de re-extraccion, con el objetivo de no perder muchos puntos de
eficiencia en esta etapa y realizar un cambio de matriz a sulfato. Los resultados se
muestran en la Tabla 4.9 y Tabla 4.10, respectivamente:

Tabla 4.9 Concentracién de cobre, hierro, plomo, niquel y cinc en el refino para operacion 1:2 (O:A) con OD 15% v/v

LIX84-IC y PLS.
[Cu] g/L [Fe] ppm [Pb] ppm [Ni] ppm [Zn] ppm
Extraccion 1 0.010 9 4 12 100
Extraccion 2 0.007 9 4 12 100

Por lo tanto, en promedio, se tiene una extraccion de 99.71% (99.66% y 99.76%,
respectivamente) para el cobre, mientras que apenas 1 ppm de plomo abandona la fase
acuosa.

Tabla 4.10 Concentracién de cobre, hierro, plomo, niquel y cinc en el electrolito rico para operacién 1:1 (O:A) con OC
15% v/v LIX84-IC y electrolito pobre.

[Cu] g/L [Fe] g/L [Pb] ppm [Ni] ppm [Zn] ppm

Re-extraccion 43.65 2.25 <1 <1 <1

Entonces, acorde a los resultados, se alcanza un 97.0% de eficiencia de re-extraccion,
lo que resulta concordante con los valores reportados anteriormente. Por lo tanto, se
obtiene como producto un electrolito rico con 43.65 g/L de cobre con contenidos
menores a 1 ppm (limite de EAA) de hierro, plomo, niquel y cinc provenientes de SX, lo
gue cumple el objetivo de concentrar y purificar la solucién, realizando un cambio de

matriz citrato a sulfato, coherente con la etapa final de la ruta hidrometallrgica.

Para comprobar la reproducibilidad de los datos, se realizan dos extracciones mas,
suficientes para realizar una re-extraccion adicional y también permite generar otra
electro-obtencién. Los resultados se reportan en la Tabla 4.11 y Tabla 4.12.
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Tabla 4.11 Concentracion de cobre, hierro, plomo, niquel y cinc en el refino para operacién 1:2 (O:A) con OD 15%
viv LIX84-IC y PLS (duplicado).

[Cu] g/L [Fe] ppm [Pb] ppm [Ni] ppm [Zn] ppm
Extraccion 1 0.008 9 3 12 100
Extraccion 2 0.008 9 3 12 100

Por lo tanto, en promedio, se tiene una extraccion de 99.73% (sin desviacion) para el
cobre y los resultados para los otros elementos son equivalentes, es decir, una cantidad
marginal de plomo abandona la fase acuosa, mientras que el hierro, niquel y cinc
permanecen en ella.

Tabla 4.12 Concentracién de cobre, hierro, plomo, niquel y cinc en el electrolito rico para operacion 1:1 (O:A) con OC
15% v/v LIX84-IC y electrolito pobre (duplicado).

[Cu] g/L [Fe] g/L [Pb] ppm [Ni] ppm [Zn] ppm

Re-extraccion 43.25 2.25 <1 <1 <1

Acorde a los resultados del duplicado, se alcanza un 90.14% de eficiencia de re-
extraccion, lo que corresponde a una variacion de 6.88% respecto a la re-extraccion
anterior. Por lo tanto, se obtiene como producto un electrolito rico con 43.25 g/L de
cobre, lo que cumple el objetivo de concentrar y purificar la solucion, realizando un
cambio de matriz citrato a sulfato, coherente con la etapa final de la ruta

hidrometaldrgica.

Es importante destacar que la concentracién de hierro reportada corresponde a los 2.0
g/L de hierro (Ill) y los 0.25 g/L de hierro (ll) afiadidos al electrolito pobre para simular

un electrolito industrial.

Para futuros experimentos, si se desea aumentar la eficiencia de re-extraccion, se
puede utilizar una mezcla de aldoxima y cetoxima por los argumentos expuestos a lo

largo de la investigacion.
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4.4 Electro-obtencion

La cinética de electrodepositacién es medida indirectamente a través de la disminucién
de cobre en el electrolito rico a través del tiempo (Fig. 4.21), donde para ambas electro-
obtenciones se muestra un decaimiento lineal de la concentracion, lo que es

concordante con la ecuacion de Faraday (Ecuacion 2.31).
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Fig. 4.21 Cinética de electrodepositacion de cobre.

La suma de los catodos generados reporta masas de 1.6085y 1.6176 g, por lo tanto, la
eficiencia de corriente alcanzada en el experimento fue de 94.2% y 94.75% para EW1y
EW2, respectivamente. Lo anterior, posiblemente debido a reacciones de reduccién que
captan electrones, particularmente por la presencia de 2.0 g/L de hierro (lll) agregado al

sistema para simular condiciones industriales.

Ademas, el seguimiento del potencial de celda en funcién del tiempo mostrado en la
Fig. 4.22 permite calcular el consumo de energia realizando integracion por métodos
numericos, aungue debido a la gran cantidad de datos el resultado es el mismo que el
promedio de todos los datos. Se estimo6 en 1912 kWh/ton y 1914 kWh/ton para EW1 y
EW2, respectivamente. Estos valores son superiores a los tipicos reportados en
literatura (1800 kWh/ton) debido a que estamos simulando la concentracion limite de
hierro (II) en el electrolito y se considera el instante inicial donde ocurre el fenémeno de

polarizacion, lo que genera un aporte estimado de 25 kWh/ton.
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Fig. 4.22 Potencial de celda en funcion del tiempo.

Los catodos se analizaron fisicamente, encontrandose en excelentes condiciones, con
una superficie lisa de rugosidad promedio de 1.58 + 0.156 y 1.655 £ 0.214 um,
respectivamente, sin contaminantes a la vista para ambos casos. Ademas, se realiz
analisis quimico por EAA acorde a ASTM B115-10, cuyos resultados se muestran a

continuacion en la Tabla 4.13:

Tabla 4.13 Anélisis quimico de catodos por EAA.

Cuwt% Fewt% Pbwt% Ni wt% Znwt% Sbwt% Agwt% Aswt% Bi wt.%
99.93 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
99.94 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001

Como es posible apreciar, no se presentan contaminantes penalizados o arrastrados de
etapas anteriores, lo que es concordante con los resultados de SX, por lo tanto, se
concluye que los catodos generados son superiores a de 99.9% de pureza. Mientras
gue la diferencia entre la pureza otorgada por el segundo decimal (0.09%) y la medicién
de los céatodos (0.03% y 0.04% respectivamente) se atribuye al método de absorcién

atomica, pues hay un error asociado a la cantidad de diluciones.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se desarroll6 un nuevo enfoque de proceso aplicado a la ruta hidrometallrgica
tradicional para generar cobre catddico de grado A: lixiviacion en medio citrato-peréxido
de hidrégeno (75.1% de extraccion), extraccion en medio citrato-peréxido (99.7% de
eficiencia promedio), re-extraccion (93.6% de eficiencia promedio) y electro-obtencion
en medio sulfato (94.5% de eficiencia de corriente promedio), obteniendo un catodo con

pureza superior a 99.9%.

Posterior a la reduccién de tamafio, con el objetivo de reducir el contenido de hierro en
el material a lixiviar, las MP-WPCB se sometieron a separacion magnética y las NT-
WPCB a separacion por clases de tamafio. Se alcanz6 una eficiencia de separacion del
76.8% y el 53.7% para el hierro, con una pérdida de cobre del 11.9% y el 4.5%,
respectivamente, asociado a presencia de cobre en estado aleado que se reporta en las
fracciones magnéticas debido a la adherencia de particulas de hierro a la superficie de
estas aleaciones en la reduccion de tamafo. Las aleaciones se logran identificar como

cupro-niquel-cinc y latén.

La lixiviacion se produjo por un proceso acido-oxidativo asistido por peroxido de
hidrégeno, donde se incrementa el pH de la solucidon generando la precipitacion de un
sélido con contenido de cobre a pH alrededor de 4 y a una dosificacion de 6% H202, el
cual fue identificado como cristales de oxalato de cobre con algun grado de hidratacién
mediante DRX, ademas, mediante MEB se vislumbré que posee un hébito tipo roseta
con un tamafio ligeramente superior a 2 um. De acuerdo con informacion disponible en
literatura, el aumento de pH puede estar asociado a la degradaciéon de resina epoxi por
presencia de acido citrico, conllevando en la liberacion de aminas a la solucion.
Ademas, puede ocurrir la formacién de hidroxilo por la oxidacion de cationes en

presencia de peroxido de hidrégeno.
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El proceso de lixiviacion posee un control mixto (difusional y quimico), donde segun el
modelo del ndcleo sin reaccionar y la ecuacion de Arrhenius, se obtiene una energia de

activacion de 45.69 kJ/mol.

Se obtuvieron resultados prometedores de lixiviacion. Al utilizar una dosificacion de 1%
de H202, 0.1 mol/L de acido citrico, razén solido:liquido de 2.5 g:100 mL y agitacion de
300 rpm a 20 °C, se gener6é un PLS con 4.06 g/L de cobre y baja concentracion de
impurezas de hierro, plomo, niquel y cinc en niveles de 12.5, 9, 24.5 y 152.5 mgl/L,
respectivamente. Ademas, a 1.5% de H202, 0.1 mol/L de acido citrico, razon
sélido:liquido de 1 g:100 mL y agitacién de 300 rpm a 25 °C, se logr6 generar un PLS
estable con 3.11 g/L de cobre (75.1% de extraccion) y bajas concentraciones de
impurezas de hierro, plomo, niquel y cinc (11, 5, 12 y 100 mg/L, respectivamente).

La extraccién en medio citrato report6 eficiencias de extraccion superiores a 95% a
partir de la razén O:A 1:2 utilizando extractante tipo oxima al 10% v/v de LIX84-IC,
mientras que a 15% v/v se obtienen extracciones superiores a 99% a partir de la misma

razon.

La re-extraccion en medio citrato no es aplicable, debido a la baja concentracion de
protones en comparacion con el medio sulfato, a causa de la limitacion de la solubilidad

del &cido citrico en comparacion con el acido sulfurico.

La re-extraccion en medio sulfato report6 eficiencias de re-extraccién superiores a 97%
a partir de la razén O:A 2:1 utilizando el organico cargado proveniente de la extraccion
donde se utiliza 10 % v/v de LIX84-IC. Mientras que a partir del organico cargado al
15% v/v se obtienen re-extracciones superiores a 94% a partir de la razén O:A 2:1. En

ambos casos no se transfieren impurezas desde la fase organica a la acuosa.

Mediante electro-obtencién se obtienen catodos de cobre sin contaminantes a la vista,
con rugosidades de 1.58 + 0.156 y 1.655 + 0.214 um, mientras que el analisis quimico
por EAA arroja 99.93% y 99.94% de cobre y sin elementos contaminantes acorde a la
norma ASTM B115-10, por lo que se puede concluir que son catodos grado A y que la

diferencia de pureza se debe a la limitacion de la medicion. Ademas, los catodos se
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producen a 94.2% y 94.75% de eficiencia de corriente, con consumos especificos de
energia de 1912 kWh/ton y 1914 kWh/ton.

Los autores consideran que el sistema de lixiviacion WPCB-NasCit-H202-(NH4)3PO4
propuesto por Brenda Segura Bailon y Gretchen T. Lapidus es superior, aunque se
recomienda realizar una etapa intermedia de extraccion por solventes para lograr un

catodo de 99.99% de pureza en ese sistema.
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