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Resumen

En este estudio se llevé a cabo la liberacion de metales, especialmente metales preciosos en
desechos de RAEE de celulares, mediante un proceso hidrometalirgico que incluyé un
pretratamiento con NaOH a 10M y dos lixiviaciones acidas, donde se comparé cual fue mas
eficiente mediante analisis ICP-OES. Se usaron como agentes lixiviantes H2O2, HCI, H2SOu,
H.SO., + H,O,, HNO;3; y Agua regia. Para el caso del cobre, se alcanzaron rendimientos
méaximos de 43.63% con Agua regia (M1) y 69.31% con HNOs; (M2), mientras que para
metales preciosos como la plata se logré rendimientos maximos de 72.97% con acido nitrico
(M1) y 43.28 % con H,SO4 + H,0, (M2), en el caso del oro, se alcanzé a extraer con agua
regia (M1), 3.61% y 6.7% de paladio, con HNOs 3.58 % de Au, y 6.7 % de Pd. Los iones
metalicos contenidos en el lixiviado producido previamente por esta secuencia de lixiviacion,
no fueron extraidos debido a la baja cantidad de metales preciosos encontrados en los licores
obtenidos, sin embargo, se sugiere utilizar agentes oxidantes como peréxido de hidrogeno o
acido perclérico.

Palabras clave: RAEE, hidrometalurgia, lixiviacion



Abstract

In this study, the release of metals and precious metals in cell phone WEEE waste was carried out
through a hydrometallurgical process that includes a pretreatment with NaOH at 10M and two acid
leachings, where it was compared which was more efficient by ICP-OES analysis. H202, HCI, H2SOa,
H2S04 + H202, HNO3s and Agua regia were used as leaching agents. In the case of copper, maximum
yields of 43.63% were reached with Agua regia (M1) and 69.31% with HNO3 (M2), while for precious
metals such as silver, maximum yields of 72.97% were achieved with nitric acid (M1) and 43.28% with
H2S04 + H202 (M2), in the case of gold, it was possible to extract with aqua regia (M1). 3.61% and
6.7% palladium, with HNO3 3.58% Au, and 6.7% Pd. The metallic ions contained in the leachate
previously produced by this leaching sequence were not extracted due to the low amount of precious
metals found in the liquors obtained; however, it is suggested to use oxidizing agents such as hydrogen
peroxide or perchloric acid.

Keywords: WEEE, hydrometallurgy, leaching



Introduccion

Los residuos de aparatos eléctricos y electrénicos (RAEE), que se refieren a
dispositivos eléctricos y electrénicos y sus conjuntos que han sido desechados como residuos
sin el propdsito de reutilizarlos, es una de las &reas de mas rdpido crecimiento en el mundo.
Frente a un mundo consumista, la cantidad de residuos electrénicos se duplicé entre 2009 y
2014 (Hsu et al., 2019). El mundo habia generado 53,6 Mt de residuos electrénicos en 2019,
y el flujo de residuos podria alcanzar 74,7 Mt en 2030 (Forti et al., 2020). Dado que los
residuos de PCB poseen un valor econdmico tan alto, su reciclaje ha atraido mucha atencién
en los dltimos afios, es asi como, su valor va mas alla de ser solo un residuo.

La recuperacion de metales basicos y preciosos a partir de PCB de desecho se puede
llevar a cabo mediante métodos hidrometallrgicos, pirometalirgicos y electrometallrgicos
(Marra et al., 2018a). En comparacion con los métodos pirometallrgicos, los tratamientos
hidrometalUrgicos poseen varias ventajas, como un menor costo de capital, un menor impacto
ambiental, una mayor recuperacion de metales y una gestion mas sencilla (Huang et al. 2022).

En este trabajo tuvo como objetico la recuperacion de metales a partir de residuos de
aparatos eléctricos y electrénicos aplicando procesos de hidrometalurgia, para lograr este
objetivo, se determinaray ejecutara un pretratamiento de los residuos, para después realizar
dos pruebas hidrometallrgicas comparativas, tomando en cuenta las variables como: el tipo
y concentracidon del agente lixiviante, en este caso principalmente H>O;, HCI, H,SO,,
H.SO4+H.0,, HNOs, agua regia, también se tomé en cuenta la temperatura del proceso.
Finalmente se hizo un andlisis quimico de licor obtenido, a través de espectrometria de
emision dptica (ICP-OES), con el fin de analizar cual agente lixiviante demuestra ser éptimo
para extraer ciertos metales, especialmente aquellos que representan un valor econémico
considerable, como el Au, Ag, y Pd.

Las facilidades de este proyecto es que la materia prima o en este caso los residuos
aparatos eléctricos y electronicos, se encuentran practicamente en todos lados, esto
representa una oportunidad, para la realizacién de este tipo de trabajos. Sin embargo,

también existen inconvenientes o limitantes con los que se enfrenta en el desarrollo del



trabajo, siendo una de ellas, en la etapa de pretratamiento, el no contar con el equipo de
trituracion y molienda adecuados para tratar este tipo de materiales, ya que estas contienen
una gran cantidad de cobre y aleaciones, las cuales son muy ductiles, y se requiere equipos
especificos.

La realizacion de este proyecto se divide en 2 partes: dentro de la primera etapa se
hizo una investigacion o revision sistematica de la temética, la cual sirvié para redactar el
estado del arte o el marco tedrico, ademas de determinar el proceso hidrometallrgico que se
uso, esto se encuentra en el Capitulo 1. La segunda etapa se baso en realizar la fase de
pretratamiento, el proceso de lixiviado de los residuos y el andlisis quimico del licor obtenido,
el cual se expone en el Capitulo 2. Finalmente, en el Capitulo 3 se refiere a los resultados
obtenidos y la discusién concerniente a otros estudios de aplicacion similar.

La recuperacion de metales preciosos puede ser el objetivo principal del proceso de
reciclaje de PCB de los RAEE, deberia ser el objetivo de estudio de las instituciones
educativas y empresas, ademas convendria capacitar e informar a la sociedad sobre este
tema, y asi lograr una mejor gestion de los residuos de RAEE. Conjuntamente, futuras
actividades de investigacion deberian incorporar el desarrollo y establecimiento de métodos
analiticos universales para la cuantificacién rapida y confiable de elementos preciosos y
tierras raras en diferentes muestras de RAEE, de modo que se puedan seleccionar y aplicar
procesos apropiados de recuperacion y reciclaje para beneficiarse de estos recursos.

Mediante la realizacién de este proyecto, se pretende que sirva como contribucién
para la ampliacién de estudios dentro de este campo, con el fin de obtener a futuro métodos
de extraccion y aprovechamiento de metales preciosos y base, para influir una economia

circular, lo cual ayudaria al desarrollo de nuestra sociedad.



Capitulo uno
Marco teérico
1.1. Estado del arte

La evolucion de un enfoque lineal a uno circular ha caracterizado las estrategias de
gestion de residuos en las Ultimas décadas, puesto que, el enfoque lineal tradicional se basa
en la extraccion de materias primas, la produccion, el uso, el desperdicio y el vertido, en otras
palabras, no hay opciones para las materias primas excepto para ser utilizadas y luego
desechadas (Cossu, 2013). Sin embargo, con las poblaciones en constante expansién, hay
escasez de materias primas para continuar apoyando este camino lineal, es ahi cuando el
enfoque circular surge principalmente de esta creciente necesidad de materias primas
(Cossu, 2013). Actualmente, la atencion se esta desplazando de las existencias limitadas y
fijas de materias primas a las crecientes existencias antropogénicas de materiales, lo que
crea la base para el desarrollo del concepto de Mineria Urbana (Cossu, 2013).

En este contexto se desarrollan actividades de Mineria Urbana, que comprenden
acciones y tecnologias disefiadas para la recuperacién de materiales y energia a partir de
productos del catabolismo urbano (Cossu, 2013).

Por lo tanto, la mineria urbana o Urban Mining proporciona una gestién sistematica de
las existencias de recursos antropogénicos y los desechos, con miras a la proteccion
ambiental a largo plazo, la conservacion de recursos y los beneficios econémicos (Cossu,
2013).

Un ejemplo ilustrativo lo dan los Residuos de Aparatos Eléctricos y Electrénicos
(RAEE), debido a que el crecimiento de la produccion de RAEE es proporcional al avance de
la tecnologia (Pascuas et al., 2018). Debido a su corta vida econdémica, la cantidad de este
flujo de residuos esta en continuo aumento, asi, por ejemplo, dado que la concentracién de
oro en chatarra eléctrica y electronica podria ser considerablemente mas alta que la cantidad
de oro en las minas de oro, la recuperacion de oro de los RAEE podria resultar en una forma

mas ecoldgicamente compatible (Cossu, 2013).



Los RAEE son la columna vertebral de la mineria urbana, ya que se refieren a materias
primas criticas de interés industrial, por lo que, a través de varias contribuciones, ordenadas
por componentes individuales de chatarra (PCB (placa de circuito impreso), LCD (pantalla de
cristal liquido), CRT (tubo de rayos catddico), baterias) describen los resultados de las
investigaciones sobre la recuperacién de metales preciosos (oro, plata), elementos raros
(indio, neodimio) y otros metales-metaloides (Cossu y Williams, 2015).

1.2. ,Qué son los RAEE o WEEE (en inglés)?

RAEE es el término que se utiliza para denotar una variedad de equipos al final de su
vida util que provienen de electrodomésticos y productos eléctricos obsoletos (Kaya, 2016).
Todos los aparatos eléctricos y electronicos (AEE) estan compuestos por productos y piezas
gue trabajan con una fuente de alimentacion eléctrica o una bateria (Kaya, 2016). Cuando la
vida util de estos aparatos finaliza, son desechados por sus propietarios, como consecuencia,
los AEE pasan a formar RAEE, que aun contienen materiales valiosos como el Au, Cu, Ag,
Li, etc., e igual manera residuos peligrosos, como Pb, Hg y contaminantes plasticos Au, Cu,
Ag.

La generacion de RAEE establece una problematica social y medioambiental que hoy
en dia es abordada por ciertos sectores de la sociedad (Caicedo, 2020). La produccion de
Equipos Eléctricos y Electrénicos (AEE) modernos requiere el uso de recursos escasos y
costosos, por lo que, la recuperacion de estos materiales representa una importante
oportunidad economica (Cucchiella et al., 2015).

1.3. Antecedentes
1.3.1. Residuos electrénicos: un problema internacional

El proyecto GEM (The Global E-waste Monitor 2020), es un esfuerzo colaborativo del
Programa Ciclos Sostenibles (SCYCLE), actualmente copatrocinado por la Universidad de
las Naciones Unidas (UNU) y el Instituto de las Naciones Unidas para Formacion Profesional
e Investigacion (UNITAR), la Union Internacional de Telecomunicaciones (UIT) y la
Asociacion Internacional de Residuos Soélidos (ISWA), indica que, en el 2019, segun el

Monitoreo mundial de los residuos electréonicos, se estableci6 una cifra récord de



aproximadamente 53,6 Mt (millones de toneladas métricas) de residuos electrénicos, lo que
significa un aumento del 21% desde el 2014 (Forti et al., 2020). Como consecuencia de ello,
se puede determinar que el desperdicio de recursos valiosos va en crecimiento,
desaprovechando elementos poco comunes y liberando sustancias que son un riesgo
ambiental y para la salud del ser humano.

Los RAEE son un flujo de residuos téxicos en rapido crecimiento, que contienen
materiales valiosos (por ejemplo: las materias primas halladas en los RAEE ascienden 57
millones de dodlares, de esta cantidad el 17% se documentd, recogio, y reciclé de manera
ambientalmente racional, descontaminando y reciclando los materiales valiosos) y sustancias
toxicas (por ejemplo: gases de efecto invernadero, retardantes de llama bromados, plomo,
mercurio, ademas el 83% no se ha documentado, recogido y reciclado de manera
ambientalmente racional) (Wagner et al., 2022).

Segun Wagner, en el trabajo titulado Monitoreo regional de residuos electrénicos del
proyecto UNIDO-GEF 5554UNIDO-GEF 5554, para el afio 2019, el 71% de la poblacion
mundial (78 paises) estan bajo una legislacién, una politica en tema de residuos electrénicos,
lo que supone un avance respecto al 66% de la poblacién en 2017, aun asi, en la mayoria de
los casos, algunos paises no cuentan con las politicas, ni con el apoyo financiero, lo cual no
garantiza su aplicacion y cumplimiento.

Los objetivos de desarrollo sostenible (objetivo 12), sobre el consumo y produccion
responsables, esta centrado en la gestion de los residuos electronicos, en el indicador 12.5.1
sobre la tasa nacional de reciclaje, subindicador en residuos de aparatos eléctricos y

electrénicos, y el indicador 12.4.2 sobre la generacién de residuos peligrosos (Cepal, 2019).



Figura 1

Paises latinoamericanos involucrados en la gestion de RAEE

El Salvador (SLV) )

Costa Rica (CRI)

Nicaragua (NIC)

Venezuela (Republica
Bolivariana de) (VEN)

Ecuador (ECU)

Peru (PER)

Chile (CHL)

Bolivia (Estado
«| Plurinacional de) (BOL)

\i Uruguay (URY)

Nota. Paises involucrados en la legislacién, y gestion de aparatos

eléctricos y electronicos, Costa Rica es el pais con mayor presencia el

tema de recoleccion de residuos electronicos seguido por Chile.

Ecuador también se ubica entre los paises que gestionan los RAEE

(Wagner et al., 2022)

En América Latina de los 13 paises involucrados en la gestién de los RAEE (Figura
1), 5 tienen establecida una legislacion sobre residuos electrénicos, pero todos forman parte
de los Convenios de Basilea, Rotterdam y Estocolmo, y 12 constituyen parte del Convenio de
Minamata, donde el pais de Guatemala es hoy en dia el signatario (Wagner et al., 2022).

En Latinoamérica, la generacion de residuos aumento el 49%, teniendo un incremento
de 0,9 Mt 0 4,7 Kg por habitante (en 2010) a 1,3 Mt 0 6,5 Kg por habitante en 2019 (Wagner
et al., 2022). Entre todos los paises se han recogido y gestionado un aproximado de 0,04 Mt
0 0,21 Kg/hab, como se muestra en la Figura 2, entre los afios 2018-2019, siendo Costa Rica

el pais con mayor presencia en el tema de recoleccion de residuos electronicos seguido por

Chile (Wagner et al., 2022).



10

Figura 2

Recoleccion de RAEE en Latinoamérica

RAEE recogidos (kg/hab.) Tasa de recoleccion (%)

PROMEDIO 0,21 PROMEDIO

CRI 101

CRI
CHL
ECU

0,29 4,0

4,0

H

URY 30

HND - 10
sw- 1.0
VEN Ia,4
NIC Ia,4

PAN I 0,2

2,0

GIM Desconacide GTM Deseonocide

0,0 0,5 1,0 1,5 0,0% 2,0% 4,0% 6,0% 8,0% 10,0%

Nota. Para el afio 2019, los residuos electronicos recolectados para su tratamiento (Kg/hab) a la
izquierda, la tasa de recolectada de residuos eléctricos y electronicos a la derecha (Wagner et al.,
2022).

Ecuador, Panama, Argentina, Chile, Costa Rica, Venezuela y Perq, tienen
infraestructuras para el tratamiento de residuos electrénicos, especializadas para ciertos
productos RAEE (Wagner et al., 2022).

La mayor parte de los paises exportan sus residuos electrénicos para su recuperacion
y tratamiento de fracciones valiosas y rentables, por el contrario, los paises de esta regidn no
permiten que se importen residuos peligrosos para su tratamiento y disposicién final (Wagner
et al., 2022).

Un poco mas del 97% de los residuos generados en estos paises, no son recogidos
ni enviados a instalaciones donde se les proporcione una adecuada gestion ambiental y la
mayor parte de estos residuos generalmente acaban en vertederos donde son manipulados
por el sector informal, los cuales se encargan de separar las partes de valor, mientras que las
partes peligrosas se dispone en vertederos lo que ocasiona dafios en el ambiente debido a

las sustancias peligrosas que emiten estos residuos (Wagner et al., 2022).
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El reciclaje por parte del sector informal implica que algunas partes peligrosas de estos
residuos vuelve a entrar en la cadena de produccion, lo que repercute negativamente en este
sector, al afectar el ecosistema, la salud y la comunidad en general (Wagner et al., 2022).
1.3.2. Residuos electrénicos: un problema nacional

La Republica del Ecuador cuenta con un marco juridico y normativo sobre los residuos
peligrosos y productos quimicos, junto con leyes que gira en torno a los RAEE, y en especial
a los celulares o teléfonos moviles.

Entre las principales normas juridicas, se establece lo siguiente: los residuos de
aparatos eléctricos y electronicos estan reglamentados en el Codigo Organico del Ambiente,
Decreto N.° 752, publicado en el Registro Oficial N.° 507 del 12 de junio de 2019.

El titulo 6 aborda sobre la gestidn integral de sustancias quimicas, en el titulo 7, sobre
la gestion integral de los desechos y los residuos. En el titulo 8 se sefiala la responsabilidad
del productor y el titulo 9 detalla la produccién y el consumo sostenible (Ministerio del
Ambiente del Ecuador (MAE), 2019).

Entre algunos objetivos, una de las metas del Plan Nacional de Desarrollo del Ecuador
(2017 - 2021), fue lograr sistemas de gestion de pasivos ambientales, descargas liquidas,
residuos solidos, que misiones en la atmosfera, ademas de los residuos téxicos y peligrosos.
Como otro objetivo para el afio del 2021 se plante6 aumentar la tasa de reciclaje de los
residuos sélidos, sin embargo, en la Republica del Ecuador no se cuenta con una industria
para la fabricacion de aparatos electrénicos, sin embargo, existen empresas que se dedican
a ensamblar y reparar aparatos (Wagner et al., 2022). Sin embargo, hasta el 2023 no se
encuentra informacién sobre el cumplimiento de estos objetivos. Esto podria ser debido a la
marafia de corruptela en las esferas gubernamentales. Lo cual conlleva una problematica

para este sector, convirtiendo al Ecuador en un pais sin crecimiento.
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Figura 3

RAEE producidos en Ecuador hasta 2019

RAEE generados en el Ecuador

5.1
4.9
4.4 45 4.7
4 4.2
3.7
3.4
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2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

B Kg/hab

Nota. Ecuador es un pais que cuenta con una gestion y legislacién de los RAEE, sin embargo, el
crecimiento en cuanto a generacion de residuos ha aumentado en 10 afios (2009 — 2019). (Wagner et
al., 2022).

Como se muestra en la Figura 3, en el Ecuador los RAEE generados crecieron
principalmente de 2,8 kg/hab (41,8 kt) a 5,1 kg/hab. (87,6 kt) en diez afios (2009 — 2019)
(Wagner et al., 2022).

Segun el Ministerio de Ambiente Agua y Transicion Ecoldgica (MAATE), el Pais tiene
5 instalaciones de tratamiento, ubicadas en las principales ciudades (Quito y Guayaquil), con
una capacidad anual de 6000 t, en las cuales al afio son tratados 3000 t/afio de residuos
electrénicos. Lastimosamente en el Ecuador no se tienen estudios estadisticos, donde se
pueden cuantificar la cantidad de residuos electrdnicos tratados por el sector informal, puesto

gue la recoleccion se realiza puerta a puerta.



13

Figura 4

Comparativa de AEE y RAEE generados en el 2019

AEE puestos en el RAEE generados RAEE recogidos oficialmente
mercado (2019): (2019): (2019):

Nota. AEE introducidos, RAEE generados y RAEE tratados en el Ecuador en el 2019 MAE (Ministerio

130 kt. 88 kt. 3 kt.
7,5kg/hab. 5,1 kg/hab. x kg/hab.

&y

del Ambiente del Ecuador, 2021).

En la Figura 4 se muestra que de 130 kilotoneladas de AEE (aparatos eléctricos y
electrénicos) puestos en el mercado, 88 kilotoneladas son generados como residuos y solo 3
kilotoneladas son recogidas. Aln no existen asociaciones que formen alianzas entre el sector
informal y el sector oficial, asi también el Pais cuenta con una cultura de reparacion, por lo
gue, existen muchos talleres donde se reparan aparatos electrénicos, y estos se venden como
aparatos de segunda mano. Segun Wagner et al., 2022 en el informe regional de monitoreo
de los residuos electrénicos, en el futuro Ecuador se podra clasificar a los equipos eléctricos
y electrénicos en 6 categorias:

- Primera categoria: aparatos con cambio de temperatura (congeladores, aire
acondicionado etc.)
- Segunda categoria: computadores o aparatos con un espacio de pantalla superior a

100 cm?.

- Tercera categoria: electrodomésticos de gran tamafio (con dimensiones superiores a

50 cm).

- Cuarta categoria: aparatos relativamente pequefios (con dimensiones inferiores a 50

cm).
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- Quinta categoria: estdn los aparatos de uso informatico de telecomunicaciones
pequefios (con dimensiones inferior a 50 cm).
- Sexta categoria: de paneles fotovoltaicos.
1.4. Recuperacion de metales valiosos a partir de los RAEE
Como ya se explicé anteriormente, una buena gestion de RAEE logra contribuir a su
producciéon y consumo sostenible, que muy posiblemente se lograria mediante su
valorizacion, reciclaje y reutilizacion (Savvilotidou et al., 2015). Para lograr esto es necesario
aplicar técnicas de recuperacion a nivel laboratorio, esto servira como base para el desarrollo
de procesos para la recuperacion de los metales deseados tipo escala, es decir, un proceso
donde se trata de convertir de su escala de investigacion (laboratorio o piloto) a escala
industrial (Anaya-Durand y Pedroza-Flores, 2008).
El valor de la fraccion metalica es el principal impulsor del reciclaje de RAEE (Wang y
Xu, 2014). En la cadena de reciclaje para la recuperacion de metales, los RAEE se recogen
principalmente por separado; luego se emplean tratamientos mecanicos para separar la
fraccidbn no metélica de la metalica, que luego se envia a procesos de refinacion metallrgica
para obtener el metal recuperado (Cui y Zhang, 2008). Sin embargo, la industria de reciclaje
de RAEE existente esta en sus inicios y existe un importante margen de mejora para la
recuperacion de metales preciosos y, especialmente de REE que actualmente se recuperan
en porcentajes muy bajos (Binnemans et al., 2013).

Ademas, las tecnologias existentes para el reciclaje de RAEE estan dominadas
principalmente por procesos de fundicion o tratamientos hidrometallrgicos emergentes que
tienen varios impactos en el medio ambiente debido a la generacion de contaminantes
secundarios, en este sentido, es muy necesario el desarrollo de tratamientos rentables y
respetuosos con el medio ambiente (Cui y Zhang, 2008; Khaliq et al., 2014; Priya y Hait,
2017).

1.5. Técnicas de recuperacion de metales de los RAEE
En este apartado se analiza las principales técnicas que se usan para la recuperacion

de metales, tales como la pirometalurgia, biometalurgia, e hidrometalurgia, esta Ultima sera
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aplicada en el presente trabajo, para la extraccion de metales a partir de los RAEE (Priya y
Hait, 2017).

Como se muestra en la Figura 5, después de ser recolectados por separado, los RAEE
primero se desmantelan y se someten a una clasificacion manual con el objetivo principal de
separar los componentes que contienen sustancias peligrosas y separar los componentes
gue contienen materiales valiosos (es decir, PCB o cables) para evitar pérdidas. Luego, los
residuos se procesan a través de tratamientos mecanicos como procesos de reduccién de
tamafio y separacion fisica, estos procesos persiguen la liberacion de los metales y su

separacion de la fraccion no metalica (Cui y Forssberg, 2003).

Figurab

Esquema general del proceso de reciclaje de los RAEE
Recoleccidn de RAEE

R Partes reusables
Desmantelamientoy L, Componentes peligrosos
clasificacion manual PBCs

l

Tratamientos mecanicos

—————— Metales ferrosos

PRE - TRATAMIENTO

———————— No metilicos

| Pirometalurgia }- ---------- -—l Hidrometalurgia |
]

|
+

| Electrometalurgia |

|

Recuperacion de metales

e —— ]

FIN DEL TRATAMIENTO DE REFINACION

Nota. El proceso de reciclaje de RAEE empieza con la recoleccion y
pretratamiento, seguido por aplicacidon de algun tratamiento piro-bio-
hidrometalurgico, obteniéndose la recuperacién de un metal de valor

(adaptado de Marra et al., 2018a).
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La fraccidbn no metalica generalmente se envia a vertederos o incineradores (Canal
Marqués et al., 2013), mientras que los metales se envian a tratamientos de refinacion final,
explotando técnicas metallrgicas como pirometalurgia o hidrometalurgia, para la
recuperacion efectiva de metales.

Para obtener metales de alta pureza, los procesos electrometallrgicos, que incluyen
electroobtencién y electrorrefinacion, generalmente se aplican al final de la cadena de
reciclaje, basandose en la electrodeposicion de concentrados metalicos en electrolitos
acuosos o sales fundidas (Tapia, 2013).

Ademas de los tratamientos debatidos, en los ultimos afios la biometalurgia ha llamado
mucho la atencién como técnica prometedora para la recuperacion de metales de RAEE a
costes mas bajos y con menores impactos ambientales en comparacién con los tratamientos
convencionales (Priya y Hait, 2017). Ademas, se estan explorando tecnologias emergentes
en el campo de la electroquimica, los fluidos supercriticos, la mecanoquimica y los liquidos
i6nicos (Wang et al., 2017).

Dentro del listado de metales capaces de ser electrodepositados estan absolutamente
todos los conocidos, sin embargo, ciertos metales como el Au, Cu, Ag, Ni, representan una
importancia practica en aplicaciones cotidianas (Mamani y Palomino, 2022).

Los tratamientos mecanicos, junto con el desmontaje y la clasificacion manual,
funcionan generalmente como pretratamientos de RAEE vy las técnicas empleadas para los
tratamientos mecéanicos de RAEE han sido trasladadas del sector minero (Menad, 2016).

La trituracion, el tamizado, la separacién magnética, la separacion por corrientes de
Foucault, la separacion electrostatica de corona y la separacion basada en la densidad se
pueden encontrar en una linea de tratamiento mecanico convencional de RAEE (Figura 6).

En primer lugar, se efectia un proceso de conminuciéon mediante la trituracion para
obtener una reduccion del tamafio de las particulas para lograr su mayor liberacion. Las
maquinas trituradoras o los molinos de matrtillos se utilizan cominmente en los tratamientos

de RAEE (Marra et al., 2018a). Después de la reduccién de tamafio, las particulas de desecho
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se separan aun mas mediante técnicas de seleccion basadas en el tamafo, las propiedades
magnéticas, eléctricas o de densidad del material triturado resultante (Yu et al., 2009).
Figura 6

Linea de tratamiento mecanico para preprocesamiento de RAEE

Desmantelamiento de RAEE

1

| Trituracion |

| Separaciéon Magnética |—’ Metales ferrosos

| Cribado |

| Separacion Magnética |—> Metales ferrosos

Ciclon Polvo

Separacion basada en la densidad |—> Plasticos

Separacion por corrientes de Foucault, la
separacion electrostatica de corona

!

Fibra de vidrio, resinas

—— Metales no ferrosos

Nota. Pretratamiento de los RAEE antes de entrar a un proceso
metaldrgico. Este inicia con la trituracion y separaciéon magnética, de

plasticos y vidrio (adaptado de Marra et al., 2018a).

El cribado o tamizado se utiliza para clasificar las particulas resultantes de la
trituracion y se realiza generalmente mediante cribas vibratorias y tamices (Menad, 2016). El
proceso de tamizado asegura la separacion del material que ingresa al menos en dos
fracciones separadas: el material de gran tamafio, es decir, las particulas que son retenidas
por la superficie del tamiz, y el material de tamafio inferior, que consiste en las particulas que
pasan a través del tamiz (Menad, 2016). Al final de esta etapa, se devuelven fracciones de

salida uniformadas en tamafio y enriquecidas en metales (Cui y Forssberg, 2003).
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La separacidbn magnética, la separacion por corrientes de Foucault y la separacion
electroestatica por corona basan los criterios de seleccion en las diferentes propiedades
electromagnéticas del material (Yu et al., 2009). Los separadores magnéticos,
especificamente los separadores de tambor de baja intensidad permiten la separaciéon de
metales ferromagnéticos, como chatarra de hierro, de metales no ferrosos y otros materiales
no magnéticos (Cui y Forssberg, 2003).

La separacion por corrientes de Foucault y la separacion electrostatica de corona
proporcionan la seleccion de materiales basada en las propiedades de conductividad de los
materiales de desecho de alimentacion, la primera técnica de separacion explota campos
magnéticos alternativos para generar corrientes de Foucault en particulas no ferrosas
(Menad, 2016).

Estas corrientes inducen a su vez un campo magnético secundario que, al reaccionar
con el primero, da como resultado fuerzas repulsivas capaces de separar las particulas
conductoras de la corriente de producto (Menad, 2016). Esta ultima técnica utiliza un campo
eléctrico de alto voltaje que proporciona la separacion de metales de materiales no
conductores como los plasticos (Menad, 2016).

Las técnicas basadas en la densidad basicamente dividen la corriente entrante en una
fraccion ligera, mixta y pesada (Menad, 2016). La mesa neumatica o0 mesa de aire son los
equipos comunmente utilizados (Menad, 2016), técnicas que aseguran la separacion de los
metales de los no metales (Cui y Forssberg, 2003).

Dado que los tratamientos mecanicos determinan la concentracion efectiva de los
materiales que ingresan a los procesos de recuperacion del refinado posterior, juegan un
papel fundamental en la cadena de reciclaje de los RAEE (Chancerel et al., 2009). En este
sentido, la cantidad de material de salida obtenido y su calidad son parametros importantes
del proceso.

Durante el preprocesamiento pueden ocurrir pérdidas de material ya que el 100% de

recuperacion es una situacion ideal.
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Meskers y Hageliken en 2009 indican que estas pérdidas pueden estar relacionadas
con varios factores:
e Eltipo y combinacion de las técnicas de seleccion
e Latermodinamica del proceso realizado
¢ Una clasificacion incorrecta que determina la presencia de metales de interés en flujos
de salida que no estan directamente involucrados en el proceso de recuperacion.

Ademas, las caracteristicas fisicas del material de desecho, como el tamafio y la forma
de las particulas, pueden afectar fuertemente la extraccion de metales, asi como la
selectividad del proceso (Sun et al., 2015). Por ejemplo, Joshi et al. (2017) destaca que las
muestras de tamafio de particula (0.5-2mm) es suficiente para lograr una liberacién completa
de las particulas metélicas.

Querol (2020) menciona que la selectividad del proceso se ve afectada por el tamafio
de las particulas, ya que las técnicas de separacion se caracterizan por rangos de tamafio de
particulas viables. Ademas, el proceso de separacion esta influenciado por la forma de las
particulas y el disefio del producto (Bachér y Kaartinen, 2017).

Los tratamientos mecanicos se caracterizan por costos operativos y de capital
relativamente bajos (Tuncuk et al., 2012). Sin embargo, el principal inconveniente lo
representan las pérdidas de metales valiosos, asi como una importante generacién de polvo
(Kaya, 2016).

Los procesos mecanicos estan bien disefiados para recuperar metales de masa
relevante, como el hierro y el cobre, con rendimientos de hasta el 80 %, mientras que fallan
en la recuperaciéon de metales preciosos que a menudo se pierden en las corrientes de polvo
(Bachér et al., 2015).

Estas pérdidas se atribuyen principalmente a los procesos de trituracién, debido a que
actuan dispersando metales preciosos en corrientes extrafias a la recuperacion de metales y

pérdidas de metales criticos (Bachér et al., 2015).
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Habib et al., en 2015 reportaron pérdidas completas de REE contenidos en imanes de
NdFeB (Imanes de Neodimio) de unidades de disco duro (HDD) en una planta de tratamiento
de RAEE basada en trituracion.

Por otro lado, Uberschaar et al., en 2017 encontraron grandes porciones de cobalto y
REE en las fracciones ferrosas y en la fraccién ligera trituradora esponjosa, de las cuales la
recuperacion no es factible, de una planta de preprocesamiento de RAEE. Del mismo modo,
Marra et al., (2018b) mostraron que después de los tratamientos mecanicos, los REE casi se
concentraron en la fraccion de polvo que se origind en la limpieza del aire del proceso.

La investigacion cientifica e industrial se encuentra dirigida actualmente hacia la
optimizacion de estos procesos para asegurar la recuperacion de metales preciosos, asi
como REE cuyo destino aln no se ha abordado (Marra et al., 2018a).

1.5.1. Pirometalurgia

La pirometalurgia es una técnica que se basa en la extraccion y recuperacion de
metales aprovechando el calor y las altas temperaturas para permitir la recuperacion de
metales (Kaya, 2016). Esta tecnologia se ha aplicado con eficacia en las ultimas décadas
para la recuperacién de metales no ferrosos y metales preciosos de los RAEE (Cui y Zhang,
2008), y como todo proceso evidencia ventajas y desventajas abordadas en la Tabla 1.

Los procesos pirometalirgicos incluyen la incineracién, fundicién, drossing,
sinterizacion, fusion y reacciones en fase gaseosa a altas temperaturas (Marra et al., 2018a).

La fundicion es la ruta predominante utilizada para el reciclaje de RAEE (Zhang y Xu,
2016), dado que el cobre y el plomo son los componentes principales de los dispositivos
electronicos, las fundiciones de cobre y plomo se utilizan principalmente para el tratamiento

pirometallrgico de RAEE (Khaliq et al., 2014).

Tabla 1

Ventajas y desventajas de los procesos pirometallrgicos

Ventajas Desventajas
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Alta velocidad de reaccion Baja capacidad para tratar metales pobres
Produccion alta en pequefios reactores Baja selectividad y pobre eficacia de las
Apto para el tratamiento de metales reacciones de separacion quimica
complejos Elevado consumo de energia
Muy versétil para compuestos de variada Alta contaminacién en el suelo y en la
composicion atmosfera, también genera residuos

Nota. La pirometalurgia al igual que otros procesos tiene ventajas y desventajas al momento de su
ejecucion (adaptado de Querol, 2020), una de las principales desventajas es su alta contaminacion.
Durante los tratamientos pirometallrgicos, los RAEE se alimentan y queman en
incineradores, altos hornos o hornos de arco de plasma especialmente disefiados para
eliminar los plasticos contenidos en los componentes electrénicos, mientras que los metales
se concentran en un bafo fundido (Marra et al., 2018a). Estos ultimos se moldean como
anodos que se refinan mediante procesos electrometalUrgicos para obtener metales de alta
purezay los residuos de lodos derivados de esta fase de refino son ricos en metales preciosos
y luego son procesados para su valorizacion, también se genera una fase de escoria que
contiene los materiales extrafios (Ebin y Isik, 2016). En la Figura 7 se muestra un diagrama

de flujo esquematico del reciclaje de RAEE mediante tratamientos pirometallrgicos.

Figura 7

Proceso pirometallrgico para el reciclaje de RAEE

RAEE

PRE-TRATAMIENTOS I—- Otros materiales

Metales no ferrosos

Cobre y =
concentraciones FUNDICION DE COBRE Y
—
de residuos de PLOMO
plomo

l

[ FUNDICIONEN ANODOS |

| ELECTROREFINACION  |—— cobre

l

| REFINACION DE LODO ANODICO [+ Metales preciosos
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Nota. Proceso general de la técnica pirometallrgica, se evidencia la
necesidad de una etapa de pretratamiento para mejorar el proceso
(adaptado de Ebin y Isik, 2016).

A lo largo de los afios, la pirometalurgia ha confirmado la recuperacion eficaz de
metales de los RAEE, aunque esta tecnologia ofrece la ventaja de tratar cualquier tipo de
residuo eléctrico y electronico (Ghosh et al., 2015), se caracteriza por algunos inconvenientes.

El principal problema ambiental en los procesos pirometallrgicos es la generacion de
emisiones gaseosas peligrosas, el proceso requiere un suministro de alta energia, lo que lo
hace sostenible solo para materiales de alta calidad (Zhang y Xu, 2016). Desde este punto
de vista, se necesitan tratamientos mecanicos como tratamiento previo para procesar
componentes enriquecidos con cierto metal (Zhang y Xu, 2016).

El aluminio y el hierro no pueden recuperarse directamente mediante este proceso,
ya que se oxidan y recogen en la fase de escoria, asi también, los productos de los procesos
pirometallrgicos deben refinarse aun més mediante técnicas hidrometalUrgicas y/o
electroquimicas para obtener el metal puro (Tunsu et al., 2015).

1.5.2. Hidrometalurgia

Debido a los diversos limites de las aplicaciones pirometallrgicas, la hidrometalurgia
ha recibido un interés creciente como ruta alternativa para la recuperacion de metales de los
RAEE (Marra et al., 2018a). En la Tabla 2 se muestran algunas ventajas y desventajas del
uso de esta técnica.

Las cargas ambientales relacionadas con los procesos pirometallrgicos e
hidrometallrgicos han planteado la necesidad de desarrollar técnicas ecoldgicas para la
recuperacion de metales a partir de materiales secundarios, es por esta razén, que se ha
prestado gran atencion en los ultimos afios a una tecnologia de bajo costo y menor impacto
denominada biometalurgia (Tuncuk et al., 2012).

La hidrometalurgia es mas predecible y controlable que la pirometalurgia; ademas, se
caracteriza por un bajo consumo de energia y altas tasas de recuperacion y no se generan

emisiones de gases, pero se producen grandes cantidades de efluentes liquidos como
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resultado del proceso de extraccion que involucra reactivos toxicos, corrosivos e inflamables

(Tuncuk et al., 2012).

Tabla 2

Ventajas y desventajas de los procesos hidrometallrgicos

Ventajas Desventajas
Capacidad para tratar materiales pobres Baja velocidad de reaccion
Alta selectividad Producciones pobres
Elevada pureza del producto resultante Propenso a las variaciones en la
Control sencillo y optimizable composicion del reactivo

Baja o casi nula las emisiones atmosféricas  Alto consumo de reactivos generalmente
caros
Inconvenientes en la generacion de

residuos y contaminacién del agua

Nota. La hidrometalurgia al igual que otros procesos tiene ventajas y desventajas al momento de su
ejecucion (adaptado de Querol, 2020), una de sus mayores desventajas es el uso de reactivos

COSt0sos.

Esta técnica generalmente incluye un paso de lixiviacion, con el objetivo de extraer los
metales de interés transfiriéndolos a la solucién liquida, y un paso posterior dirigido a la
separacion de los metales en la solucién de lixiviacion utilizando técnicas como la extraccion
por solventes, la precipitacion y el intercambio i6nico (Tunsu y Retegan, 2016). Antes de la
etapa de lixiviacibn, cominmente se requiere, como se explicO anteriormente, un
pretratamiento mecanico de los RAEE para permitir la liberacion de metales y su exposicion
a la accion lixiviante, ya que estos elementos generalmente se encuentran en los RAEE
encapsulados o cubiertos con plasticos o ceramica (Sun et al., 2015).

Después de la separacion de los metales lixiviados, se puede llevar a cabo un proceso
de refinacion adicional mediante electrorefinacion, cristalizacion o reduccion quimica, para

obtener el metal puro recuperado (Cui y Zhang, 2008).
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La Figura 8 muestra un diagrama de flujo general de los procesos hidrometallrgicos
para la recuperacion de metales de los RAEE.

La etapa de lixiviacibn asume un papel clave en el proceso hidrometallrgico ya que
determina el transporte de metales desde la matriz sélida hacia la fase acuosa, afectando el
rendimiento de todo el tratamiento (Zhang et al., 2012). Este paso se puede realizar utilizando
soluciones &cidas o alcalinas.

Los &cidos minerales, como el acido clorhidrico (HCI), el acido sulftrico (H2SO.) vy el
acido nitrico (HNOs), se han investigado ampliamente para la extraccién de metales basicos,
especialmente cobre, a partir de PCB (Tuncuk et al., 2012). Un oxidante fuerte, que incluye:
peroxido de hidrogeno H,O2, oxigeno gaseoso O, Oxido de hierro Fe3* y dicloro Cls,
generalmente se usa en combinacién con estos acidos para mejorar la extraccién de metales

(Tuncuk et al., 2012).

Figura 8

Proceso hidrometallrgico para el reciclaje de RAEE
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Nota. El proceso de hidrometalurgia comienza con un pretratamiento, para luego pasar por una

lixiviaciébn de los metales encontrados en los RAEE, después esta solucion lixiviante es tratada
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mediante técnicas como la extraccidn por solventes, la precipitacion o el intercambio idnico, segun se
elija, y finalmente se refina, obteniendo el metal de interés en estado puro (Tunsu y Retegan, 2016
adaptado en Marra et al., 2018a).

Aunque la efectividad del acido nitrico y clorhidrico en la lixiviacion de metales esta
bien documentada, estos agentes de lixiviacion no son adecuados para aplicaciones
industriales debido a su naturaleza corrosiva, en comparacion, el acido sulfdrico es menos
corrosivo y toxico, por tanto, mas aplicable a escala industrial (Tuncuk et al., 2012).

Ademas, el 4cido sulfurico es un reactivo econdémico y mostré una buena eficiencia en
la disolucién del metal base en presencia de peréxido de hidrégeno para la extraccion de
cobre en el estudio sobre el procesamiento hidrometallrgico de residuos de placas de
circuitos impresos realizado por Birloaga et al., 2014. También utilizé &cidos organicos (acido
citrico y oxalico) y soluciones alcalinas (hidréxido de amonio y sodio) para la extraccién de
metales basicos como oro y plata (Birloaga et al., 2014).

Se han considerado soluciones &cidas y alcalinas para la lixiviacion de elementos de
tierras raras de materiales primarios y secundarios (Jha et al., 2016). En este sentido, el acido
clorhidrico, nitrico y sulfarico son los acidos minerales mas utilizados en la lixiviacion REE
(Tunsu et al., 2015). En la Tabla 3 y Tabla 4 se aborda una recopilacién de varios estudios
bibliogréaficos sobre la extraccion por lixiviacion de metales base y REE (Elementos de tierras
raras) de RAEE.

Tabla 3

Recopilacion de lixiviacién de metales base y tierras raras de RAEE

Agente de Metal extraido Condiciones de operacion (T, Referencias
lixiviacion (eficiencia) S/L concentracién quimica,
tasa de agitacion, tiempo de

lixiviacién)

Acido nitrico  Cu (88.5-99.9%)  70°C, 6% wiv, 2-3 MHNOs, 2h  Bas et al. (2014)
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Acido Cu (76.12%-90%) 30°C, 10% wi/v, 2 M H,S0,-20 Birloaga et al.
sulfarico ml 30% H,0, 200 rpm, 3 h (2013)
Aguaregia Cu (18.55 %) Temperatura ambiente, 5% p/p, Jiménez et al.
HCI Ni (0.19%) 144 ml, 500rpm, 48 h (2014)
Zn (0.19%)
Tabla 4

Recopilacion de lixiviacion de metales preciosos de RAEE

Agente de Metal Condiciones de operacion (T, Referencias
lixiviaciéon extraido S/L concentracién quimica, tasa
(eficiencia) de agitacion, tiempo de
lixiviacion)
Cianuro Au (60-70%) pH 12.5, 25°C, 5% w/v, potassium Petter et al.
cyanide at 6-8%, 2-4 h (2014)
Tiourea Au (69%) pH 1.4, Temperatura ambiente, Birloaga et al.
10% w/v, 20 g/L CS(NH2)2, 600 (2013)
rpm, 3.5 h
Tiourea Au (3.2 mg/g) 45°C, 0.3% w/v, 0.5 M CS(NH>)2, Gurung et al.
150 rpm, 2 h (2013)
Tiourea Ag (6.8 mg/qg) 60°C, 2% wi/v, 0.5 M CS(NH>)2, Gurung et al.
150 rpm, 2 h (2013)
(Tiosulfato de Ag (3%) pH 9, 25°C, 5% wi/v, 0.1 M Petter et al.
sodio) Au (15%) Na;S:0s3, 4 h (2014)
Aguaregia Au (19 g/ton) Temperatura ambiente, 5% p/p, Jiménez et al.
HCI Ag (77g/ton) 144 ml, 500rpm, 48 h (2014)

Tiourea 30%

Ag (96.06%)



Au (60.9%)

pH 1.5, 0.2 M H2 O2, 300 rpm, 18°

C y presion de 535 mm Hg.
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Jiménez y Parra

(2018)
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Capitulo dos
Metodologia

El desarrollo de esta investigacion se hace necesaria, debido al aumento de los
residuos de aparatos eléctricos y electrénicos, que ha conllevado implicaciones en el medio
ambiente debido al consumismo de la tecnologia, y a la extraccion incontrolada de materias
primas. Debido a esto surgen la mineria urbana y economia circular, lo cual permitira mejorar
la eficiencia en el uso de recursos mediante el tratamiento y reciclado de los RAEE, al mismo
tiempo contribuye a minimizar la contaminacién y la extraccion de minerales (Pascuas
Rengifo et al., 2018).

Como indica la Figura 9, esta investigacion se basé en 2 etapas: una revision
sistematica de documentos que identifiqguen la relacién entre los RAEE y los procesos
hidrometalurgicos, y la otra comprende una etapa experimental, donde se extrae y recupera
un metal de interés a partir de los RAEE aplicando una metodologia o proceso
hidrometalurgico.

En la primera etapa se realizdé una revision sistematica, cabe destacar que las
revisiones sistematicas sirven, para facilitar y resumir los contenidos de mdltiples articulos.
Debido a la compleja estructura para su elaboracion, corresponde al nivel mas alto de
evidencia, esto permite tomar decisiones basadas en dicha evidencia (Moreno et al., 2018).
Para realizar una revision sistematica inicialmente se formul6 una pregunta clara y especifica,
con el objetivo de identificar aquellas investigaciones mas relevantes, que ayuden a
responder dicha pregunta. En este caso la pregunta consistié en ¢ Cual es la relacién de la
hidrometalurgia y los Residuos de Aparatos Eléctricos y Electrénicos? Este tipo de
investigacion permitira generar y aportar conocimiento sobre informacién cientifica
actualizada, donde las grandes cantidades de diversa informacion de investigaciones sean
sintetizadas en aquello més relevante para los investigadores del area (Gamboa, 2017). Al
finalizar esta etapa se obtuvo una sintesis y andlisis de distintos métodos usados para la
recuperacion de metales a través de los procesos hidrometallrgicos, sirviendo como guia

para la elaboracion de la metodologia experimental.
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La etapa experimental se desarroll6 en el laboratorio de Beneficios de Minerales. Para
realizar la extraccion de metales a partir de los RAEE, se realizan diversos procesos para la
recuperacion del elemento de interés. En la Figura 10 se muestra el flujograma de proceso
de recuperacion de metales a partir de los RAEE. Primero, se seleccionan una cierta cantidad
de material conformado por tarjetas de circuitos eléctricos y electrénicos impresos
encontrados en los RAEE (celulares, discos duro, computadores, pantallas).

Después, se busca reducir el tamafio mediante la trituracién y molienda en caso de
ser necesario. Para este trabajo se realiz6 una reduccion manual debido a las propiedades

maleables del material, ya que no se cuenta con el equipo adecuado.

Figura 9

Flujograma de proceso empleado para el desarrollo de este trabajo

( Inicio )

Revision sistematica

Si

¢Responden a
la pregunta de
investigacion?

Articulos y
documentos
cientificos

Desarrollo de marco
tedrico

Etapa experimental

!

Pretratamiento

!

Lixiviacién

!

Fin Precipitacion

Nota. La metodologia empleada en este trabajo investigativo parte desde la investigacion teérica hacia

la parte experimental, teniendo como fin lograr una investigacion tedrica-practica, con el proposito de

definir si las técnicas que se usan son viables.
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Posteriormente se recomienda hacer un andlisis de distribucion de tamafio de
particulas (Jiménez y Parra, 2018), donde Aristizabal-Alzate et al. (2021) sugiere tener un
tamano de particulas de 0.01 m, sin embargo, se recomienda particulas de tamafio mayores,
para evitar la pérdida de material.

Cabe mencionar que es necesario un tratamiento adicional para la eliminacion de la
capa de plastico, ya que esta proteccion de metales cubiertos afecta al cobre principalmente
y no permite una adecuada lixiviacion. Ante esto se propone usar reactivos quimicos para
eliminar las capas protectoras (Crespo, 2018), mediante una disolucion de NaOH (hidroxido
sédico) a 10M (Adhapure et al., 2014).

Posteriormente, la etapa de lixiviacion, qué es basicamente la disolucion del metal
deseado, y su eficiencia dependera de factores como el pH, la temperatura, el tiempo,
agitacion, entre otros (Querol, 2020). Dicho proceso se realiza usando 3 agentes diferentes:
HNOs, agua regia y HCI (Jiménez et al.,, 2014). Sin embargo, existen muchos agentes
lixiviantes y el uso de cada uno dependera del elemento a extraer.

Finalmente, la concentracion del metal de interés en la solucién de lixiviacion se filtra,
obteniendo un licor, y en cada prueba el residuo final se lava con agua destilada para analizar
el metal interés, el cual se determina mediante una espectrometria de emisién éptica (ICP —
OES). Posterior a esto, se analizan y comparan los resultados obtenidos para cada una de
las soluciones acidas, obteniendo un método adecuado para la obtencion de iones metalicos

a partir de los RAEE.
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Figura 10

Flujograma de proceso de recuperacion de metales contenidos en los RAEE
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Nota. Metodologia usada para el desarrollo experimental de este trabajo. Se subdividié en dos
métodos; el primero inicié con el uso de HCl y el segundo mediante oxidacion con H202 Con el fin de
comparar y optar por el mas adecuado para la recuperacion de iones metdlicos.
2.1 Pretratamiento

Para la elaboracion del trabajo, se usaron tarjetas y procesadores impresos
encontrados en la chatarra electrénica, que en este caso consistio en CPU, celulares, Tv y
equipos de sonido, obtenidos mediante la visita a familias del Cantdn El Pangui. Siendo estos
residuos desechos que no se encontraban dispuestos o almacenados correctamente, estos
iban a ser quemados o tirados sin un tratamiento adecuado, lo que conllevaria un potencial
problema de contaminacién quimico y bioldgico.

De acuerdo con su procedencia, estos variaran en su tamafo, contenido y cantidad
de material usable para la recuperacion de sus metales. Para facilitar la manipulacion es

necesario preparar las piezas para el posterior tratamiento. Este es un paso muy importante,
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ya que muchas veces esto influye en la eficiencia del proceso de recuperacion del metal de
interés. En la Figura 11 se representa el pretratamiento de los RAEE, y a continuacion se
describe en que consiste este preprocesado.
2.1.1 Preparacion

Después de la recoleccion de los RAEE, en primera instancia, se desmontan y
desarman manualmente (con la ayuda de un cautin de ser necesario) los condensadores, las
partes metélicas y plasticas de mayor tamafio cémo aceros magnéticos, tarjetas
controladoras, modulos de memoria, entre otros componentes. Todas estas partes
representaron un porcentaje del peso total de las tarjetas. Se seleccionaron las tarjetas PCB
y se colocaron en un pyrex donde se sumergen en hidréxido de sodio a 10M para dejarlos
reposar por 24 horas. Al siguiente dia se enjuagé con agua destilada o desionizada. Se repitid
de 4 a 6 veces, hasta que se obtenga un pH neutro.
2.1.2 Reduccion de tamafio

Una vez desmontadas y seleccionadas las piezas de valor se redujeron el tamafio
para una mejor manipulacion del material. Se realiz6 una reduccién manual con la ayuda de
tijeras, o de contar con el equipo adecuado, con una trituradora y molienda de ser
necesario. Seria practico usar particulas de menores tamafio, ya que muchas veces en las
particulas muy gruesas existe un encapsulamiento de componentes o piezas donde se
encuentran los metales de interés (Silvas et al., 2015). La muestra pulverizada de tamafio
de particula (0.5-2mm) es recomendada o empleada en la literatura (Joshi et al., 2017). Sin
embargo, para este trabajo se usaron tamafios mayores (5-10 cm aproximadamente),
teniendo en cuenta que al usar particulas de menor tamafio existe una mayor probabilidad
de perder material.
2.1.3 Andlisis de composicién quimica

Antes de iniciar con la recuperacion, es necesario realizar un analisis quimico de la
composicion de las piezas o particulas resultantes de la conminucion de los RAEE. Con el
fin de determinar qué elementos se encuentran en mayor concentracion y analizar cual de

estos seria rentable para su extraccion, tal como se muestra en la Figura 12 se realiz6 un
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andlisis in situ de las placas con la ayuda del equipo de fluorescencia de rayos X (FRX)
Bruker. Cabe destacar que, para muestras de gran tamafio, se realiz6 un mallado donde se
determinan los puntos a analizar. Esto ayudo a tener una mayor area analizada y como
resultado un analisis mas preciso.

Figura 11

Pretratamiento de los residuos de aparatos eléctricos y electrénicos

Separacion fisica
(Separacion
Desmonte magnética, manual
de componentes)

Recoleccion de
residuos RAEE

1 Residuos no
aprovechables

Placas PBC después de ser
sumergidas en NaOH

Placas PBC obtenidas para recuperacion
FRX de metales

Nota. Proceso realizado a los RAEE, antes de pasar a la etapa de lixiviacion. El proceso empieza con
la recoleccion de RAEE, y posteriormente se desmontan y separan los componentes, después las

placas PCB son tratadas con una solucion de NaOH, y finalmente analizados mediante FRX.
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Figura 12

Equipo de FRX analizando una placa PCB

Nota. Se realizo un mallado a las
placas PCB con el fin de abarcar

una mayor area de analisis.

2.2 Proceso de lixiviacion de los RAEE

Después del tratamiento previo y posterior al lavado de las placas de circuito impreso,
se cortaron en tamafios de 5 a 10 cm aproximadamente y se usaron para la lixiviacion. Dichas
piezas se sometieron a lixiviacion por 2 métodos mostrados en la Tabla 5. Las soluciones
tratadas se analizaron usando ICP-OES. Los reactivos utilizados para el primer método fueron
H20; a 20 Vol (2 M), H.SO4 (2.5M), HNOs (2M) y Agua regia. Para el segundo método se uso
HCI (2.5 M), H2SO4 (2.5 M) + H>0;, a 20 Vol. (2.5M), HNO3 (2M) y Agua regia. Estos se

resumen en la Tabla 6.



Tabla b

Parametros operacionales usados para lixiviar las PCB
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. Agente Concentracion Tasa de Tiempo de
Método L5 Temperatura . - s
lixiviante quimica agitacion lixiviacion
H202 30°C 2M 400 rpm 1 horas
H2S04 30°C 25M 400 rpm 3 horas
M1
HNOs3 85°C 2M 400 rpm 2 horas
Agua regia 60 °C 3 HCI: 1HNOs3 Reposo 1 hora
HCI 80 °C 25M 400 rpm 2 horas
H2S04+H202 80 °C 2 M (H202) + 2.5M 400 rpm 3 horas
M2 (H2S04)
HNO3 70°C 2M 400 rpm 2 horas
Agua regia 60 °C 3 HCI: 1HNOs Reposo 1 hora

Nota. Primer método con una relacion S/L 1:20 (M1) y segundo método con una relacion S/L 1:10

(M2). Estos parametros fueron sugeridos y utilizados en este trabajo, basandose en el analisis de

investigaciones afines.

2.2.1 Método 1. Lixiviacién con previa oxidaciéon

El primer método se ensayé con una relacion sélido/liquido: 1/20, y con un peso de 15.03

gramos de placas PCB, provenientes de celulares (Figura 13)

Figura 13

Pesado de la muestra
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2.2.1.1 Primera fase: peroxido de hidrogeno (H20;). Para esta lixiviacion, se uso
peroxido de hidrogeno de 20 Vol o 6%. Se procedi6 a preparar 2 M de H2O2, con una relacion
S/L de 1/20.
Mediante el uso de un agitador magnético, se colocé el vaso de precipitacion con la muestra
y se oper6 a 400 rpm, se calentd, y con la ayuda de un termémetro se midié la temperatura
hasta alcanzar los 30 °C, y se agit6 por una hora.
Transcurrido ese tiempo se dejé reposar por 72 horas, y luego, con un papel filtro y embudo,
se filtré la muestra, obteniéndose un licor levemente transparente como la Figura 14, y la

parte sélida, la cual se usé para la siguiente etapa, y el licor se analizé mediante ICP-OES.
Figura 14

Equipo agitador magnético usado para la lixiviacion

2.2.1.2 Segunda fase: &cido sulfarico (H.SO.). Posteriormente, se prepard una
solucion de acido sulfdrico a 2.5 M, con una relacion de 1/20. La parte sélida obtenida del
primer ensayo después de filtrarse se sumergié en esta nueva solucion preparada, e igual al
proceso anterior, se agité a 400 rpm.
Se controlé una temperatura de 30 °C durante un periodo de 3 horas.
Finalizada esta operacion se filtr6 y se obtuvo un licor el cual se llevé al analisis por ICP-OES.

Se conservo la parte sélida para usarla con el siguiente agente lixiviante.
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2.2.1.3 Tercera fase: acido nitrico (HNOs). La ultima lixiviacion de este método, se
la realizé con acido nitrico, preparado a una concentracion de 2 M, con una relacién S/L de
1:20. La parte sélida de la lixiviacion anterior, se sumerge en la solucién preparada de HNOs,
Se establecié una temperatura de 80 °C, con una tasa de agitacion de 400 rpm durante 2
horas. Pasado este tiempo se realizé la separacion del residuo solido sin lixiviar y el licor

resultante, el mismo que fue analizado por ICP-OES.

2.2.1.4 Cuarta fase: agua regia. Como paso final del primer método se realizé una
digestién con agua regia, esta fue prepara en una relacion 3:1, donde una parte es de acido
nitrico y 3 de acido clorhidrico, con una relacién S/L 1:20. Al igual que el proceso anterior, se
sumergi6 la parte solida resultante de la filtracion anterior y se deja reposar durante 1 hora a
temperatura de 60 °C. Como en la Figura 15 de obtiene un licor verdoso, este se filtray separa
de la parte sdlida y se analiza mediante ICP-OES. La parte sélida es el residuo final donde
ya no se encuentran metales o elementos de interés.

Figura 15

Ejemplo de licor obtenido con agua regia

( |

- S

2.2.2 Método 2. Lixiviacion con agente oxidante
El segundo método se realizé con una Relacién S/L 1/10. Para esto se pesaron 22 g de placas

PCB.
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2.2.2.1 Primera fase: acido clorhidrico (HCI) Esta lixiviacién se realiz6 con acido
clorhidrico, este fue preparado a una concentracion quimica de 2.5 M, con una relacion 1/10.
En un vaso de precipitacion se coloco la muestra y la solucién preparada, y con el uso del
agitador magnético, se establecié una agitacion de 400 revoluciones por minuto, durante 2
horas, se control6 la temperatura a 80 °C. Finalmente, con la ayuda de un embudo y papel
filtro, se separé la parte sdlida y liquida obteniéndose un licor que fue llevado al andlisis ICP-

OES.

2.2.2.2 Segunda fase: acido sulfarico y peréxido de hidrégeno (H.SO4+H20;). Se
realizo la lixiviacién de los metales en presencia de un agente oxidante, para lo cual se realiz6
una preparacion de H2S04 a 2.5 M de concentracién y de H202 a una concentracion de 2M.
Estos dos reactivos significaron un volumen formado de manera porcentual en 85% H2S04
y 15% H202.
La mezcla de los reactivos fue puesta en contacto con el residuo sélido de la anterior fase,
tomando en cuenta una relacién soélido/liquido de 1/10, la temperatura establecida para este
sistema fue de 80 °C. Con un tiempo de 3 horas de lixiviacién con una tasa de agitacion de
400 rpm.
Pasado el tiempo de lixiviacion se obtiene un licor color verde turquesa, y se dispuso a realizar
una filtracién del sélido restante y del licor, para llevarlo a analizar finalmente por ICP — OES

y establecer el rendimiento de esta fase.
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Figura 16

Licor obtenido de coloracién verdosa debido a la oxidacién del cobre

2.2.2.3 Tercera fase: acido nitrico. Para este ensayo, el agente usado es el acido
nitrico a 2M, preparado con una relacion S/L de 1/10. Se sumergio las placas de la lixiviacion
anterior, y mediante el agitador magnético, se dieron las siguientes condiciones: tasa de
agitacion de 400 revoluciones por minuto a una temperatura de 70 °C durante 2 horas. Se

filtro y se obtuvo un licor que fue llevado al analisis ICP-OES.

2.2.2.4 Cuarta fase: agua regia. Finalmente, la muestra soélida resultante de la
lixiviacion anterior fue sometida a digestion con agua regia con una relacion 3:1 a una
temperatura de 60 °C durante 1 hora sin agitacion. Transcurrido el tiempo se filtr6 y se envasé
el licor obtenido para realizar el analisis ICP respectivo, y la parte sélida pas6 a ser un residuo

final del proceso.
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Capitulo tres
Resultados y discusién
3.1 Caracterizacion quimica de los materiales
Tabla 6

Resultado de la composicidon de metales procedentes de diferentes residuos de PCB recolectados en

este trabajo

% CELULAR CPU Equipo de Estéreo de automoévil Impresora TV
sonido

Promedio 0.18 0.22 0.32 0.22 0.30 0.38
de Cr

Promedio 5.14 3.93 0.04 2.62 6.74 0.00
de Ti

Promedio 0.89 0.55 0.00 0.19 0.07 0.00
deV

Promedio 0.18 0.04 0.01 0.01 0.01 0.00
de Mn

Promedio 1.84 0.66 0.80 0.63 0.53 1.11
de Fe

Promedio 0.11 0.06 0.05 0.09 0.11 0.00
de Co

Promedio 77.42 84.30 76.16 89.85 62.24 75.92

Cu

Promedio 3.60 0.02 0.00 0.12 11.07 0.00
de Ni

Promedio 6.31 2.29 1.76 2.18 1.81 0.49
de Zn

Promedio 0.00 0.14 0.50 0.00 0.00 0.65
de As

Promedio 0.38 0.06 0.04 0.05 0.04 0.00
de Zr

Promedio 0.54 0.21 0.82 0.04 0.91 1.12
de Mo

Promedio 0.04 0.01 0.01 0.01 0.01 0.00
de Nb

Promedio 0.03 0.01 0.07 0.00 0.12 0.00
de Pd

Promedio 0.15 0.13 1.83 0.54 1.77 0.21
de Sn

Promedio 0.14 0.42 0.12 0.08 0.20 0.11
de Ag

Promedio 0.36 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00
de Au

Promedio 1.84 6.80 16.91 3.29 13.46 19.26
de Pb
Total 99.18 99.84 99.44 99.93 99.41 99.24

Nota. Composicion estimada mediante analisis de fluorescencia de rayos x
En la Tabla 6 se muestra la composicion de metales en los diferentes tipos de residuos

de aparatos eléctricos y electronicos, en este caso celulares, CPU, equipo de sonido,
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impresora y TV. Se puede observar una alta concentracion de metales preciosos en los
celulares, similar con lo que afirma Sahan et al., 2019, que los PCB de los teléfonos moviles
contienen mayores cantidades de metales valiosos que los de otros dispositivos eléctricos y
electrénicos, sin embargo, también se aprecia mayor cantidad de plata en los CPU, y paladio
en las tarjetas de las impresoras, sin embargo, podria tratarse de aleaciones o

encapsulamiento de estos metales preciosos.

3.2 Lixiviacion de metales de los RAEE

Para esto se utilizaron ciertos agentes lixiviantes y oxidantes, tales como: peréxido de
hidrégeno, &cido clorhidrico, acido sulfurico, acido sulfarico + peréxido de hidrégeno, acido
nitrico y agua regia. En la Tabla 7 y Tabla 8, se muestran los agentes lixiviantes usados para
el primer y segundo método, y las concentraciones obtenidas mediante el analisis de
Espectroscopia de Emision Atdmica con Plasma de Acoplamiento Inductivo o ICP-OES.

Tabla 7

Resultados del ICP - OES, de los licores obtenidos para cada agente lixiviante (M1)

Sn Pb Zn Au Pd Cu Fe Ag
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

H.0. 1.09 000 3.0 0 0 705.8 0 0
H.SOs 523.4 033  65.21 0 0 80846 1157  33.0
HNO3 0 0 0 0 0 79907 0 10208
éggiz 0 0 0 6.5 1.01 168919 0 160.7

Nota. Las concentraciones de metales difieren segun el agente lixiviante usado. Se uso una relacién
S/L 1:20.

Con el andlisis de ICP-OES, se determiné la concentracién de metales base

encontrados en la secuencia de los distintos agentes lixiviantes, en metales como el estafio,
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se ha determinado concentraciones de 523.4 mg/L con acido sulfdrico, aunque también se
encontraron trazas de este metal en el peroxido de hidrogeno. Se obtuvieron pequefias
concentraciones de plomo con acido sulfarico. Con el zinc, el peréxido de hidrogeno obtuvo
una baja concentracién, en este caso se dio una concentracion de 3 mg/L, mientras que con
el 4cido sulfarico se alcanzo los 65.21 mg/L, este mismo agente fue el Unico logré disolver el
hierro alcanzando una concentracion de 115.7 mg/L.

Tabla 8

Resultados del ICP - OES, de los licores obtenidos para cada agente lixiviante (M2)

Sn Pb Zn Au \% Pd Cu Fe Ag
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1331.2
HCI ; 160.06 9.1 0 0.192 0 789.6 36.9 122.1
H>SO4+
0 0 0 0 0 11047.7 0 444.3
H,0,
HNO3 0 0 0 14.2 0 2.21  118055.0 0 2994
Agua Re-
. 0 0 2.0 0 0.00 4312.6 0 159.6
gia

Nota. Esta tabla muestra las distintas concentraciones de metales en cada agente lixiviante usado.
Se uso una relacién S/L de 1/10.

En la Tabla 8 se muestran los siguientes resultados para el método 2. En este método
el acido clorhidrico lixivio todo el estafio, plomo, zinc, vanadio y hierro, con una concentracion
de 1331.27 mg/L, 160.06 mg/L, 9.1 mg/L, 0.192 mg/L y 36.9 mg/L respectivamente. Se
determiné que el acido clorhidrico es una buena alternativa para la limpieza de las placas
PCB de metales base, como estafio, plomo, zinc y hierro.

Los metales de interés de este estudio son el cobre y metales preciosos como el oro,
la plata y el paladio. Se ha determinado la eficiencia de lixiviacion de acuerdo con cada agente
lixiviante. En la Figura 17 se compara la eficiencia de lixiviacion del cobre con cada agente

lixiviante con los dos métodos.
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Figura 17

Eficiencia de la extraccién de cobre
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Agente lixiviante

En la Figura 17 el cobre se encontrd en todos los licores, sin embargo, para el primer
método se logré un mejor rendimiento con el agua regia (43.63%), seguido de 20.88 % con
acido sulfarico y 20.64 % para el 4cido nitrico, y solo 1.82% para el peréxido de hidrogeno.
Esto significa que los agentes como H>SO4 y HNO3 son buenos lixiviantes, pero requieren de
un mayor tiempo para lograr una mayor eficiencia o extraccion de Cu.

Para el segundo método a diferencia del primero, se obtuvo una mayor eficiencia en
extraccion de cobre, con acido nitrico 69.31 %, y un escalén abajo con el compuesto
H.SO.4+H>HO- con 6.48% de Cu, se deduce, que este Ultimo ayudaria al cobre a liberarse de
otros metales, y como consecuencia lograria alcanzar altos rendimientos con el siguiente
lixiviante de la secuencia, que en este caso fue el HNOs, a diferencia del primer método

usando HNOs,
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Distinto de Huang et al. (2022), quien en su trabajo encontrdé una alta eficiencia de
lixiviacion del cobre, cuando se utilizé un lixiviante compuesto de &cido sulfarico y peréxido
de hidrégeno, por lo que la lixiviacidbn oxidativa deberia ser un proceso factible para la
recuperacion de cobre a partir de PCB de desecho, sin embargo, en este trabajo no se
obtuvieron altos rendimientos para este compuesto, lo que se supone los parametros que
usaron, tales como: el tiempo de reposo de 24 h y una mayor concentracion de peréxido de
hidrogeno, fueron la diferencia en la eficiencia. Por otra parte, se ha encontrado una mayor
eficiencia con el acido nitrico al igual que, el trabajo de Jiménez y Parra (2018), quienes
encontraron mayor extracciéon de Cu con HNOs, que usando HCI O H,SO4, no obstante, cabe
mencionar que para lograr altos rendimientos se debe al tiempo de lixiviacion, porque se us6
seis horas en agitacién, mientras que en este trabajo fue de 2 horas.

Figura 18

Eficiencia de la extraccion de plata
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Agente lixiviante

En la Figura 18 se puede observar que las eficiencias de lixiviacion de plata, con el

método 1 fue mayor con acido nitrico 72.91 %, seguido del acido sulfarico con 12.57 %, sin
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embargo, también se encontré en agua regia con 7.65 %. Para el segundo método, fue mas
eficiente el uso de acido sulfarico en combinacion con el perdxido de hidrégeno 43.28 %, a
diferencia del primero se dio una menor eficiencia 19.44 %. Ademas, también se dio lixiviacién
con HCI con eficiencia de 11.89 % y agua regia con 10.36 %.

Analizando estos datos, se destaca al acido nitrico como un buen lixiviante de Ag,
usando previamente un oxidante como peréxido de hidrogeno, esto se puede notar en la
combinacién de &cido sulfarico con el perdxido de hidrogeno. En tal sentido seria apropiado
afirmar, que si se usase el acido nitrico en combinacion con peroxido de hidrogeno, se
obtendrian altas eficiencias en extraccion de plata.

Figura 19

Eficiencia de la extraccion de oro
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En la Figura 19 se observan para el primer método, una eficiencia de extraccion de
oro unicamente con agua regia con 3.61 %, a diferencia el segundo método donde se logro
con &cido nitrico una eficiencia de 3.58 % y agua regia con 0.49 %. Se puede deducir que en

el segundo método se logra extraer con HNO3 debido a que previamente se usé un oxidante
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con acido sulfarico, lo que permiti6 de alguna forma la liberacion de este metal, para ser
lixiviado por el siguiente agente de la secuencia, lo cual no paso en el primer método.

El primer método concuerda con Jiménez et al. (2014), el cual propone que el agua
regia es el agente 6ptimo para la lixiviacion del oro, sin embargo, para el segundo método se
discrepa esta afirmacion, debido a que mediante este método se obtuvo mejor extraccion de
Au con HNOgs, este podria aumentar su efectividad en combinacién con otros elementos que
faciliten su eficiencia oxidativa.

Figura 20

Eficiencia de la extraccién de paladio
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En la Figura 20 se obtuvieron para el método 1 con agua regia 6.7% de eficiencia en
extraccion de paladio, similar al trabajo de Park y Fray (2009), quienes lograron extraer
paladio con agua regia sin embargo no obtuvieron altos rendimientos. Con el método 2
usando HNOs; se obtuvo 6.7 % de rendimiento, sin embargo, con el acido nitrico del primer

método no se dio lixiviacién de este metal.
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Bourgeois et al., (2020), en su trabajo, al igual que en este, us6 una relacion S/L de
1/10, este podria ser el parametro clave para que se dé la disolucién del paladio con HNOs.

El acido clorhidrico es una buena alternativa para la limpieza de las placas PCB de
metales base, como estafio, plomo, zinc y hierro, este podria ser un factor importante en la
eficiencia de extraccion de metales como el oro, plata y paladio.

Tabla 9

Rendimiento total del proceso mediante el primer método

Cobre % Plata % Oro % Paladio %
H202 1.82 0 0
H2S04 20.88 12.57 0
HNO3 20.64 72.91 0
Agua Regia 43.63 7.65 3.61 6.7
Rendimiento total - gg o7 93.13 3.61 6.7

%

Nota. Se muestra el rendimiento parcial y total obtenido para cada elemento de interés.

En la Tabla 9 se muestra el rendimiento total obtenido para cada metal de interés en
este estudio, dando como resultado buen rendimiento para el cobre y la plata, con 86.97 % y
93.13 % respectivamente, sin embargo, para metales de alto valor como el oro y paladio, se

obtuvieron bajos rendimientos siendo de 3.61 % para el oro y 30 % para el paladio

Tabla 10

Rendimiento total del proceso mediante el segundo método

Cobre % Plata % Oro % Paladio %
HCI 0.46 11.89 0
H2S04+H20:2 6.48 43.28 0
HNO3 69.31 19.44 3.58 6.68
Agua Regia 2.53 10.36 0.49
Rendimiento total % 78.78 84.97 4.06 6.68

En la Tabla 10 se representa el rendimiento total obtenido mediante el segundo

método. Se obtuvo un rendimiento total del 78.78 % para el cobre, mientras que para la plata
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fue mayor, llegando al 84.97%. Al igual que el proceso anterior se han obtenido bajo
rendimientos tanto para el oro y el paladio, con 4.06% y 6.7% respectivamente.

Figura 21

Comparacién del rendimiento total de cada método
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En la Figura 21 se compara el rendimiento total de cada proceso, en este se destaca
un mayor rendimiento para el primer método, las condiciones Optimas de disolucion se
determinaron y fijaron en la relacion metales/lixiviante de 1/20 (g/ml) y el tiempo de disolucion
entre todos los agentes lixiviante de 7 h, considerando una alta solubilidad del cobre y plata,
y una baja disolucion de oro y paladio. Es decir, se obtuvo un mayor rendimiento usando el
perdxido de hidrogeno como oxidante previo por separado, que cuando se utilizé un lixiviante
compuesto de acido sulftrico y peréxido de hidrégeno, esto es debido a que los metales se
encuentran en un estado de oxidacion elevado o el mas alto que pueden alcanzar y pueden
ser extraidos facilmente, por lo que la lixiviacién oxidativa previa deberia ser un proceso viable

para la recuperacion de metales especialmente el cobre, comparado con el trabajo de Huang
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et. al (2022), este encontré un mayor rendimiento en la extraccion de metales utilizando
peroxido de hidrogeno en combinacién con acido sulfarico.

Ademads, los bajos rendimientos para el oro y paladio pueden atribuirse a que estos
se encuentran en un complejo estado o aleacién y encapsulamiento, o podria deberse a una
baja selectividad de los lixiviantes, Huang et. al (2022) sugiere el uso de tiosulfato que,
aunqgue al igual que el agua regia se obtiene altos rendimientos, este se comporta mejor
especialmente en la extracciéon de oro.

3.3 Precipitacién de metales

Después de obtenido el licor o la disolucion acuosa rica en metales producto de la
lixiviacion. Se pretende extraer estos metales especialmente el oro, ya que este es un metal
de alto valor econémico. En este trabajo se propone un método de extraccion de oro basado
en una recuperacion del cobre, es decir se pretende extraer primeramente el cobre y asi
obtener una solucion de alta pureza, y con ello obtener una mejor obtencién de oro, similar al
trabajo de Jiménez y Parra (2018).

Para la extraccién del cobre, se puede establecer 2 métodos:

El primero se basa en la utilizacién de una fase organica con un reactivo de extracciéon
ACORGA® M5774, usando los parametros recomendados por Sanchez y Gamifio (2017),
tales como: pH 2, agitacion magnética de 1150 rpm por 10 minutos, y el reactivo al 30 % (v/v).
Por consiguiente, se realiza una electroobtencion mediante dos anodos de aleacion de plomo
y calcio y un catodo de acero inoxidable, este Ultimo es en donde se depositara los iones
metalicos de cobre, aplicando energia en donde el catodo va conectado al polo negativo y el
anodo al positivo. Posteriormente se obtiene la placa de catodo con el metal (Cu) y se realiza
un analisis FRX para determinar la pureza de la placa de cobre.

El segundo método se basa en una extraccion directa mediante electroobtencion
evadiendo la fase de extraccion orgénica, en donde se usaria la disolucién acuosa &cida de
sulfato de cobre obtenida de la lixiviacion anterior, se desea que esta solucion se enriquezca
en acido y se empobrezca de metal disuelto, ya que estos iones de cobre se depositaran en

el catodo de acero inoxidable.
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Una vez extraido los iones de cobre de la solucion acuosa, se obtiene una solucion rica
en oro y plata, esta podria pasar a otra etapa de electroobtencion, utilizando como anodo
acero inoxidable perforado y como catodo virutilla de hierro. Como resultado de este proceso
se obtiene enriquecimiento de iones de oro y plata en el catodo. Finalmente se podria realizar
un andlisis de FRX para determinar la pureza de la muestra extraida. Cabe mencionar que,
por lo general se precipitan iones de otros metales, en tal caso seria recomendable utilizar

una retorta para eliminar las impurezas y obtener una mayor pureza.
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Conclusiones

Se realiz0, un pretratamiento de placas PBC de los RAEE, basado en el uso de NaOH
a 10 M, mismo es adecuado para limpiar la cubierta de epoxy de las placas PCB. Ademas,
se evidencié que su efectividad increment6 al dejar por mas tiempo en contacto con las placas
PCB, considerandolo parte fundamental para la etapa de pretratamiento, porque ayuda a dar
una mayor exposicion de metales contenidos en las PBC, sin embargo, no se dio una buena
trituracion de la muestra debido a la falta de equipos para el tratamiento de estos materiales,
ya gue son muy diferentes a muestras minerales de roca.

Se realiz6 dos pruebas hidrometalUrgicas para la extraccion de metales a partir de

RAEE, utilizando agentes como: H20:, HCI, H.SOa, H2SO4 + H202, HNO3z y agua regia. Con
una relacion S/L 1/20 y 1/10.
Se probaron diferentes variables, teniendo mayor éxito en lixiviacion de cobre con &cido
nitrico a una relacion 1/10, a 70°C, 2M, a 400 rpm, por 2 horas, obteniendo 69.31 % de
rendimiento parcial, asi mismo es adecuado para lixiviar la plata con las mismas condiciones
pero con una relacién 1/20 y a 70°C, alcanzando 72.31 %, por otra parte el oro y paladio
reflejaron mejor lixiviacidon con agua regia, sin embargo los parametros no fueron adecuados
para obtener altos rendimientos, pues lo maximo que se logré fueron 3.61 % y 6.7%
respectivamente. En el segundo método es importante destacar el uso de acido clorhidrico
con una relacién 1/10 a 80 °C, 2.5 M, 400 rpm, durante dos horas de agitacion, esto logra
lixiviar todos los metales bases de bajo interés como estafio, plomo, zinc y hierro, lo que
permitiria un mejor rendimiento posterior en la extraccion de metales valiosos.

En esta investigacion se determind las condiciones éptimas de disolucion mediante
una relacion metales/lixiviante de 1/20 (g/ml), fundamentandose una alta solubilidad del cobre
llegando con rendimientos totales de 86.97 %, y 93 % para la plata, y una baja disolucién de
oro y paladio. Se demuestra que el recurso sistematico a la trituracion manual y al uso de los
agentes de este trabajo es inadecuado para la recuperacion del oro y paladio, puesto que se

infiere que condujeron a mezclas mas complejas, lo que proporcioné dificultades de
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lixiviacion, y obteniéndose bajos rendimientos y como consecuencia imposibilitando su
extraccion.

Se establecié un método de precipitacién de metales disueltos en el lixiviado, este
consiste en una extraccion de cobre en una primera etapa, mediante el uso de solventes
organicos (ACORGA® M5774) y electro obtencion usando como &nodo plomo y como cétodo
acero inoxidable, y en la segunda etapa, se procedera a la extraccién de oro y plata mediante

electro obtencion usando acero inoxidable como &nodo y virutilla de hierro como céatodo.
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Recomendaciones

El andlisis por medio de FRX es vital para determinar que metales encontramos y asi
decidir el método y uso de agentes lixiviantes. Sin embargo, cabe mencionar que este analisis
sirve de manera cualitativa, y para mejorarlo seria optimo analizar la muestra en forma de
polvo.

Teniendo en cuenta que los metales en los RAEE se encuentran revestidos por
cubiertas, mezclados o aleados y puros, se elegird el método y tipo de metal de interés.

Se recomienda probar varios parametros operacionales, para obtener un método adecuado,
tomando en cuenta el metal de interés, debido al cambio en su comportamiento fisico y
quimico.

Para la extraccién de residuos de aparatos eléctricos y electrénicos, se recomienda el
uso de equipos adecuados para el tratamiento de éstos tanto en la fase de trituracion como
de pulverizacién y separacion, ya sea magnética y de plasticos que pueden contener este
material, ya que el uso de equipos de mineria convencionales para muestras rocosas no es

aconsejables en el tratamiento de estos residuos para la extraccion de metales.
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Apéndice
Apéndice A Caélculo del rendimiento por el primer método

Tabla Al

Concentracién de metales encontrados en los licores del método 1

62

Sn Pb Zn Au Pd Cu Fe Ag
(mg/L)  (mg/L) (mg/L)  (mg/L) (mg/L)  (mg/L) (mg/L)  (mglL)
H.0,  1.09 0.00 3.0 0 0 705.8 0 0
H,SO. 5234  0.33 6521 0 0 80846 1157  33.0
HNO: O 0 0 0 0 79907 0 1020.8
’Qg“."" 0 0 0 65 1.01 168919 0 160.7
egia

Célculo del rendimiento del proceso del método 1 para el cobre
E=S

E = Solucion lixiviada + Relave

Entrada:

E = Masa de material (Kg) *Ley de cabeza de elementos (mg/Kg)
E =0.015 Kg * 774200 mg/Kg

E=11613 mg de Cu

Solucidn lixiviante (SL)

H>0>

SL=705.8 mg/L*0.3 L

SL=211.74 mg de Cu

Rendimiento parcial

n=(SL/E)

n=(211.74 /11613) mg*100

n=1.82%

H>SO4

SL=8084.6 mg/L*0.3 L



SL=2425.38 mg de Cu

n=(SL/E)

n= (2425.38/11613) mg*100

n= (2425.38/11613) mg*100

n= 20.88%

HNO3

SL=7990.7 mg/L*0.3 L

SL=2397.21 mg de Cu

n=(SL/E)

n= (2397.21/11613) mg*100

n=20.64%

Aguaregia

SL=16891.9 mg/L*0.3 L

SL=5067.57 mg de Cu

n=(SL/E)

n= (5067.57/11613) mg*100

n=43.63%

n total= 86.97%

E=S

E=SL+R

(11613=10101.9) mg de Cu

Relave=E-ZSL

Relave=11613-10101.87

Relave=1511.13 mg de Cu en el sélido

Ley Relave= Masa de Ag en solido/Masa del sélido restante después del lixiviado
Ley Relave= Masa de Ag en solido/Masa del sdlido restante después del lixiviado
Ley Relave= 1511.13 mg Cu/8920 mg Cu

Ley Relave= 0.1694ppm 6 1.69 E-5 %

Célculo del rendimiento del proceso del método 1 para la plata

E=S



E= Solucion lixiviante + Relave
Entrada

E=Masa de entrada (Kg) * Ley cabeza (mg/Kg)
E= (0.015Kg de Ag*1400 (mg/Kg de AQ))
E=21 mg de Ag

Solucidn lixiviante (SL)

H2S04

SL=33 mg/L*0.08 L

SL=2.64 mg de Ag
Rendimiento parcial

n=(SL/E)

n=(2.64 /21) mg*100
nN=12.57%

HNO3

SL=1020.8 mg/L*0.015 L
SL=15.31 mg de Ag
Rendimiento parcial

n= (SL/E)

n=(2.64 /21) mg*100
n=72.91%

Aguaregia

SL=160.7 mg/L*0.01 L
SL=1.61 mg de Ag
Rendimiento parcial

n=(SL/E)

n= (1.61/21) mg*100

n=7.65%

Rendimiento total

n total= 93.13 %

E=S



(21=19.56) mg de Ag

Relave=E-ZSL

Relave=21-19.56

Relave= 1.44 mg de Ag en el sélido

Ley Relave=Masa de Ag en sélido/Masa del solido restante después del lixiviado
Ley Relave=1.44 mg Ag/8920 mg

Ley Relave= 0.000161 ppm 6 0.0001436 %

Célculo del rendimiento del proceso del método 1 para el oro
E=S

E=Solucién lixiviante + Relave

Entrada

E=Masa de entrada (Kg) * Ley cabeza (mg/Kg)
E= (0.015Kg de Au*3600 (mg/Kg de Au))

E=54 mg de Au

Solucioén lixiviante (SL)

Agua Regia

SL=6.5 mg/L*0. 3L

SL=1.95 mg de Au

Rendimiento total

n=(SL/E)

n= (1.95 /54) mg*100

n total=3.61 %

E=S

(54 = 1.95) mg de Au

Relave=E-XSL

Relave=54-1.95

Relave= 52.05 mg de Au en el sdlido

Ley Relave=Masa de Au en solido/Masa del sdlido restante después del lixiviado
Ley Relave=52.05 mg Au/8920 mg

Ley Relave= 0.0058 ppm 6 5.84E-07 %
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Calculo del rendimiento del proceso del método 1 para el paladio
E=S
E=Solucioén lixiviante + Relave

Entrada

E=Masa de entrada (Kg) * Ley cabeza (mg/Kg)

E= (0.015Kg de Pd*300(mg/Kg de Pd))

E=4.5 mg de Pd

E=4.5 mg de Pd

Solucion lixiviante (SL)

Aguaregia

SL=1.01 mg/L*0. 3L

SL=0.30 mg de Pd

Rendimiento total

n=(SL/E)

n= (1.35/4.5) mg*100

n=6.7%

n total= 6.7 %

E=S

(4.5=1.35) mg de Pd

Relave=E-ZSL

Relave=4.5-1.35

Relave=3.15 mg de Pd en el sélido

Ley Relave=Masa de Pd en solido/Masa del sdlido restante después del lixiviado
Ley Relave=3.15 mg Pd/8920 mg

Ley Relave= 0.000353 ppm 6 3.53E-08 %



Apéndice B. Célculo del rendimiento por el segundo método

TablaB 1

Concentracién de metales encontrados en los licores del método 2
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Sn Pb Zn Au \% Pd Cu Fe Ag

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
HCI %331'2 160.06 9.1 0 0.192 0 789.6 36.9 122.1
H2SO.+ 0 0 0 0 0 110477 0 444.3
H,0,
HNO3 0 0 0 14.2 0 2.21 118055.0 0 299.4
Agua 0 0 0 2.0 0 000 43126 O 159.6
Regia

Célculo del rendimiento del proceso del método 2 para el cobre

E=S

E=Solucion lixiviante + Relave

Entrada

E=Masa de entrada (Kg) * Ley cabeza (mg/Kg)
E= (0.022Kg de Cu*774200 (mg/Kg de Cu))
E=17032.4 mg de Cu

Solucidn lixiviante (SL)

HCI

SL=789.6 mg/L*0.1 L

SL=78.96 mg de Cu

n= (SL/E)

n= (78.96 /17032.4) mg*100

n=0.46%

H>SO4 + H20;

SL=11047.7 mg/L*0.1 L

SL=1104.77 mg de Cu

n= (SL/E)

n= (1104.77/17032.4) mg*100

n=6.48%
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HNO3

SL=118055 mg/L*0.1 L

SL=11805.50 mg de Cu

n= (SL/E)

n=(11805.50/17032.4) mg*100

n=69.31%

Aguaregia

SL=4312.6 mg/L*0.1 L

SL=431.26 mg de Cu

n=(SL/E)

n= (431.26/17032.4) mg*100

n= 2.53%

n total= 78.78%

E=S

(17032.4 =13420.49) mg de Cu

Relave=E-ZSL

Relave=17032.4-13420.49

Relave=3611.91 mg de Cu en el sélido

Ley Relave=Masa de Cu en sélido/Masa del sélido restante después del lixiviado
Ley Relave=3611.91 mg Cu/15270 mg

Ley Relave= 0.2365 ppm 6 2.365E-05 % de Cu
Célculo del rendimiento del proceso del método 2 para la plata
E=S

E= Solucion lixiviante + Relave

Entrada

E=Masa de entrada (Kg) * Ley cabeza (mg/Kg)
E= (0.022Kg de Ag*1400 (mg/Kg de AQ))

E= 30.8 mg de Ag

Solucidn lixiviante (SL)

HCI



SL=122.1 mg/L*0.03 L
SL=3.66 mg de Ag

n= (SL/E)

n= (3.66 /30.8) mg*100
n=11.89%

H>S04 + H20,
SL=444.3 mg/L*0.03 L
SL=13.32 mg de Ag
n= (SL/E)

n= (13.32/30.8) mg*100
n= 43.28%

HNO3

SL=299.4 mg/L*0.02 L
SL=5.98 mg de Ag

n= (SL/E)

n= (5.98/30.8) mg*100
n=19.44%

Aguaregia

n total=84.97 %
SL=159.6 mg/L*0.02 L
SL=3.19 mg de Ag

n= (SL/E)
n=(3.19/30.8) mg*100
n= 10.36%

n total=84.97 %

E=S

(30.8=26.17) mg de Ag
Relave=E-%¥SL

Relave=30.8-26.17

Ley Relave=Masa de Ag en sélido/Masa del sélido restante después del lixiviado
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Relave= 4.63 mg de Ag en el sélido
Ley Relave=4.63 mg Ag/15270 mg

Ley Relave= 0.00030 ppm 6 3.03E-8

Calculo del rendimiento del proceso del método 2 para el oro
E=S
E=Soluciodn lixiviante + Relave

Entrada

E= Masa de entrada (Kg) * Ley cabeza (mg/Kg)
E= (0.022Kg de Au*3600 (mg/Kg de Au))
E=79.2 mg de Au

Solucion lixiviante (SL)

HNO3

n=(SL/E)

SL=14.2 mg/L*0. 2L

SL=2.83 mg de Au

n=(2.83 /79.2)mg*100

n=3.58%

Agua Regia

n= (SL/E)

SL=2 mg/L*0. 2L

SL=0.39 mg de Au

n= (0.39 /79.2) mg*100

n=0.49%

n total= 4.06 %

E=S

Relave=E-XSL

(79.2=3.22) mg de Au

Relave= 75.97 mg de Au en el sdlido
Relave=79.2-3.22

Ley Relave=75.97 mg Au/15270 mg
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Ley Relave=Masa de Au en solido/Masa del sélido restante después del lixiviado
Ley Relave= 0.0049 ppm 6 4.97E-07 %

Calculo del rendimiento del proceso del método 2 para el paladio

E=S

E=Solucioén lixiviante + Relave

Entrada

E= Masa de entrada (Kg) * Ley cabeza (mg/Kg)
E= (0.022Kg de Pd*300(mg/Kg de Pd))

E= 6.6 mg de Pd

Solucion lixiviante (SL)

HNO3

SL=0.44 mg de Pd

SL=2.21 mg/L*0. 2L

n= (SL/E)

n= (0.44 /6.6) mg*100

n total= 6.7 %

E=S

(6.6=0.44) mg de Pd

Relave=E-XSL

Relave=6.6-0.44

Relave=6.16 mg de Pd en el sélido

Ley Relave=Masa de Pd en solido/Masa del sélido restante después del lixiviado
Ley Relave=6.16 mg Pd/15270 mg

Ley Relave= 0.000403 ppm 6 4.03E-08 %





