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RESUMEN

En las Ultimas décadas, el desarrollo de los aparatos eléctricos y electronicos ha
aumentado rapidamente, esto a su vez lleva consigo el incremento de Residuos de
Aparatos Eléctricos y Electronicos (RAEE) que se desechan. México es considerado el
tercer pais con mds basura electronica (per capita) en América, sélo después de Estados
Unidos y Canada.

Las tarjetas de circuitos impresos (TCI) son una parte importante de los RAEE y su
procesamiento es complejo debido a la heterogeneidad en su composicion. Se ha
estimado que estos residuos contienen alrededor de 20% de cobre, que es mucho mds
que la cantidad de cobre presente en algunos de sus minerales, por lo que pueden
considerarse como una fuente secundaria para este metal, fomentdndose la
preservacion de los recursos naturales y ser econdmicamente rentable.

En este trabajo, se presenta un estudio sobre la recuperacion de cobre a partir de TCl
desechadas. El primer paso inicia con la recolecciéon de las placas, continuando con la
reduccion de tamano del material y su clasificacién. Posteriormente se realiza la etapa
de lixiviacion con dcido sulfurico y perdxido de hidrogeno a temperatura controlada, lo
gue permite obtener el metal en solucion, registrindose concentraciones de cobre de
9.7 a 12.2 g/L. Para separar el cobre de la solucion, se utiliza la extraccion liquido-liquido
con un agente extractante (ACORGA M5774), el cual es altfamente selectivo para cobre.

La siguiente etapa es la desextraccion (stripping), que consiste en poner en contacto la
fase orgdnica cargada con el metal cobre y dcido sulfirico, esto con la finalidad de
regenerar el agente extractante y obtener al electrolito en solucién dcida, que se
emplea en la Ultima etapa conocida como electrodeposicion, en la que se obtiene el
cobre metdlico con excelentes valores de eficiencia.

Se determinaron también las etapas tedricas de extraccidén y desextraccidn a partir de
las isotermas experimentales. Lo que permitird el planteamiento de un sistema de
operacion en continuo.

Se realizé también un andlisis de costo de operaciéon del proceso a escala laboratorio,
de manera que permitié obtener un cdlculo preliminar del costo de recuperar cobre a
partir de TCl mediante este proceso. Para analizar la factibilidad econdmica del proceso
es necesario tener en consideracion: el costo de capital, que involucra el diseno de
equipos y el costo de operacion, en el que se considera el costo de materias primas,
costo de energia, costo de servicios, entre otros. Sin embargo, estudios recientes
demuestran que es mds barato recuperar cobre y ofros metales de los desechos
electronicos que obtenerlos de la mineria tradicional, debido ala disponibilidad de éstos.

Este proceso es técnicamente factible ya que permite tener altas eficiencias de
recuperacion de este metal y puede proponerse como una alternativa viable para dar
soluciéon al problema de disposicién final de las TCI, contribuyendo a la disminucion del
impacto ambiental, reciclar la materia prima y llegar a disminuir los costos de operacion,
debido a la reincorporacion del metal a la cadena de produccion.
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La produccién y el uso de aparatos eléctricos y electronicos aumenta rdpidamente a
nivel mundial en todos los dmbitos en los que el ser humano se desarrolla, lo que conlleva
a que la industria electréonica y principalmente la de la produccion de aparatos
constituya actualmente el sector de mayor crecimiento en los paises desarrollados [1].

Asimismo, ha aumentado la produccion de desechos de este tipo de productos, debido
a su creacioén, renovacioén o eliminacion. El comportamiento consumista, potenciado en
la sociedad actual, ha sido aprovechado mediante la implementaciéon de estrategias
asociadas a la obsolescencia artificial, de manera que productos y servicios se
conviertan en altamente perecederos, aunque funcionalmente puedan tener mayor
vida Util. De ahi que se genera una gran cantidad de desechos porque los consumidores
tienden actualizar la tecnologia para estar a la vanguardia de los cambios [2].

Se entiende por residuos o desechos electronicos todos aquellos elementos de aparatos
eléctricos y electronicos (AEE) o de sus componentes, que hayan sido desechados por
sus propietarios como desperdicios sin dnimo de reutilizarlos. Los residuos electrénicos
también se denominan Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos (RAEE) o Waste
Electrical and Electronic Equipment (WEEE) o e-waste en el idioma inglés. Comprenden
una amplia gama de productos, prdcticamente cualquier electrodoméstico o equipo
de oficina con circuitos electronicos o componentes eléctricos, alimentados
directamente con electricidad o mediante baterias o pilas [3].

En 2016 se generaron 44.7 millones de toneladas métricas (Mt) de desechos en todo el
mundo, un equivalente de casi 4500 Torres Eiffel y se espera que la cantfidad de desechos
electronicos aumente a 52.2 millones de toneladas métricas para 2021. El principal
productor de residuos electréonicos de América es Estados Unidos con 6.3 Mt, el segundo
en importancia es Brasil con 1.5 Mt, y el tercero es México con 1 Mt. Cada habitante de
la regiédn produce 11.6 kilos de esos desechos, y de ellos sélo el 17% se recicla [4].

Los RAEE no se consideran residuos peligrosos en México, y solo se debe presentar un
plan de manejo, segun la NOM-161-SEMARNAT-2011, por lo que es un desafio en cuanto
al desarrollo de tecnologias de proceso sostenibles que sean capaces de hacer frente
a volumen de RAEE, con métodos de bajo costo y ecoldgicamente sensibles [4].

En México, aun cuando los RAEE se encuentran mencionados en la Ley General para la
Prevencion y Gestion Integral de los Residuos (SEMARNAT, 2003), no existe una regulaciéon
especifica para su manejo y disposicidon. Esto resulta preocupante si se considera que
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hay un incremento tanto en la manufactura como en el consumo de Aparatos Eléctrico
y Electrénicos (AEE); lo cual no estd a la par del desarrollo en infraestructura para su
manejo y disposicidn después del consumo.

Los RAEE constituyen un problema ambiental emergente debido al enorme volumen
generado actualmente vy representa un desafio en términos de espacio de
almacenamiento, disposicidon y manejo de residuos solidos [5]. En primer lugar, por el
contenido de elementos peligrosos tales como: plomo, antimonio, mercurio, cadmio,
niquel, éteres difenil polibrominados, bifenilos policlorados [6]. y. en segundo lugar,
porque no es posible disponer de ellos de la manera tradicional. Son considerados
incluso como “el mayor problema de residuos toxicos del siglo XXI" [7].

Estos residuos son potencialmente peligrosos con un alto impacto al medio ambiente y
la salud humana cuando tienen una disposicion final inadecuada (relleno sanitario,
incineracion, procesos de reciclaje informales o artesanales). Particularmente en un
relleno sanitario, los RAEE sufren procesos de lixiviacidn que crean soluciones
contaminantes del suelo y agua. Por otra parte, mediante el proceso de incineracion se
generan dioxinas brominadas, furanos, hidrocarburos aromdticos policiclicos,
hidrocarburos aromdticos polihalogenados, cloruro de hidréogeno, y metales pesados
que son fuente de distintos riesgos por inhalacién. Ademds del potencial riesgo
ambiental por emisiéon a la atmdsfera [8], y pérdida de metales valiosos [9] [10].

Las tarjetas de circuitos impresos (TCIl) son una parte importante de los RAEE y su
procesamiento es complejo debido a la heterogeneidad en su composicion. La
composicién en peso de las TClI de computadoras es de un 30% polimeros, 30%
cerdmicos y 40% metales [11]. Los metales mds representativos tanto en cantidad como
en valor econdmico son de alrededor de 20% Cu, 5.94% Sn, 3.2% Pb y 2.24% Fe, 0.025%
Au, 0.1% Ag, 0.01% Pd [12].

La concentracion en peso de cobre es significativamente alta en comparacién con
menas de cobre (~0.5-1% Cu) [13], porlo que puede considerarse una fuente secundaria
de obtencioén de este metal.

Para la concentracidn de cobre, tradicionalmente se emplean procesos de alta
temperatura (pirometallrgicos), pero estos tienen el inconveniente, de la emision de
contaminantes y la formacion de escorias con contenido multiple de metales en el que
la recuperacion final es complicada [14].

Los procesos hidrometalirgicos representan una opcién prometedora debido a los
relativos bajos costos de capital, reducidos impactos ambientales y potencial para
recuperaciones altas de metales. Asimismo, son métodos adecuados para su aplicacion
a pequena escala. Estos procesos consisten de forma general en una primera etapa en
la que los metales se disuelven en una soluciéon de lixiviacion en medio dcido o alcalino,
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y en una segunda etapa que consiste en la concentracion o separacién del metal o
metales de interés [15].

Actualmente los métodos de concentracion mds empleados son la precipitacion, la
adsorcién, intercambio idnico y la extraccidon con solventes. La aplicacion de alguno de
estos procesos depende en gran medida de las impurezas que van a ser eliminadas, de
los componentes que se pretende recuperar y en general de la composicion de la
solucion [16].

El proceso de reciclaje de las TCl permite recuperar materias primas, principalmente
metales, lo cual aporta a la preservaciéon de los recursos naturales limitados y no
renovables. Por lo que puede proponerse como una alternativa de solucion al problema
de disposicion final de los RAEE, ya que ademds de tener un impacto positivo sobre el
medio ambiente y la economia, implica menor costo, ahorro de energia y de recursos
naturales que la extraccién directa [17].

Este trabajo se enfocard en la extraccion liquido-liquido debido a que permite separar
los metales para producir soluciones disponibles para fratamientos de recuperacion y
obtener compuestos 0 metales puros.




1.1 Justificacion

La produccidon y uso de los aparatos eléctricos y electronicos ha aumentado
rdpidamente, esto a su vez lleva consigo el incremento de RAEE que se desechan.
México es considerado el tercer pais con mds basura electronica per cdpita en América.

Parte importante de los RAEE son las TCl y su procesamiento es complejo debido a la
heterogeneidad en su composicion, pueden contener metales pesados como cromo,
arsénico, cadmio, berilio, antimonio, plomo, ademds de metales preciosos como el oro,
plata y cobre. Lo anterior constituye un problema ambiental emergente, debido a que
no se tiene un manejo adecuado de este tipo de residuos.

Sin embargo, esto representa un desafio en cuanto al desarrollo de nuevas tecnologias
gue sean capaces de hacer frente al volumen y complejidad de los RAEE, con métodos
de bajo costo y ecolégicamente sostenibles.

Dichos residuos contienen alrededor del 20% de cobre, por lo que pueden considerarse
como una fuente secundaria para este metal.

Debido a lo anterior, es necesario desarrollar esquemas de proceso alternativos al
método pirometallrgico para la recuperacion de cobre a partir de residuos de TCI. Los
procesos desarrollados deben ser econdmicamente viables y ambientalmente
amigables, fomentando la preservacion de los recursos naturales.

1.2 Hipétesis

Mediante extraccién liguido-liquido de una solucidn lixiviada proveniente de residuos de
Tarjetas de Circuitos Impresos (TCI), utilizando un agente extractante comercial con alta
selectividad para el metal, es posible recuperar el cobre y electrodepositarlo,
obteniendo alta recuperacién del metal a través de la apropiada seleccidon de las
variables de operacion.

1.3 Objetivo general

Establecer y evaluar una propuesta de proceso, basada en el uso de extraccion liquido-
liguido, mediante el cual se recupere cobre a partir de un lixiviado con dacido sulfirico
proveniente de los residuos de Tarjetas de Circuitos Impresos (TCl) empleando un agente
extractante comercial.




1.4 Objetivos especificos

e Cuantificar el contenido de cobre en el lixiviado proveniente de los residuos de
Tarjetas de Circuitos Impresos (TCl).

e Determinar las isotermas de extraccion y desextraccion para conocer el nUmero
de etapas tedricas necesarias para la recuperacion del metal.

e Readlizar un estudio de costos del proceso propuesto a escala laboratorio.
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2.1 Residuos eléctricos y electronicos

Hoy en dia, la linea de divisidn entre la electronica vy la electricidad es pequena, por lo
tanto, de manera general se define como aparato o equipo electrénico a todo aquel
que funcione adecuadamente a base de electricidad como fuente de energia. Estos
aparatos cuando ya no son utilizados porque han cumplido con su vida Util para una
necesidad determinada, pasan a formar parte de los llamados Residuos de Aparatos
Eléctricos y Electrénicos, cuya nomenclatura en espanol es (RAEE) o en inglés WEEE
(Waste Electrical and Electronical EQuipment) [18].

La mayoria de la poblacion conoce que estos aparatos son utilizados a nivel industrial,
comercial, educativo, doméstico y personal, pues representan ventajas competitivas y
marcan el grado de paridad en su avance con el desarrollo tecnoldgico. Por lo que,
algunos de los aparatos que con el tiempo se convierten en residuos son los que se
mencionan a continuacion:

1) Tarjetas electronicas utilizadas en el control industrial.
2) Herramientas eléctricas.

3) Ldmparas fluorescentes.

4) Computadoras de escritorio.
5) Computadoras portdtiles.

6) Monitores.

7) Impresoras.

8) Escdneres.

?) Video cdmaras.

10) Equipos de audio.

11) Televisores.

12)DVD.

13) Juguetes electronicos.

14) Teléfonos fijos.

15) Telefonos moviles.

16) Electrodomésticos en general.




2.2 Composicion de los residuos eléctricos y electronicos

La composicidn del material de los diferentes aparatos a menudo es similar, pero el
porcentaje de los diferentes componentes puede variar mucho (ver Figura 2.1).

Metales basicos
Polimeros Metal %
30% Cobre 20 a 50
Hierro 8a20
Niquel 2a5
Estafio 4a6
Plomo 2
Aluminio 2ab5

Metales preciosos

Metales
40%

Metal %
Oxidos Oro 0.1
refractarios Plata 0.2
30% Paladio 0.005

Figura 2.1. Composicién de los RAEE [19].

Siendo estrictos, un andlisis profundo revela que entre los metales, no solamente se
encuentran los ya mencionados, sino también el bismuto y los denominados metales
pesados como el arsénico, el cadmio, el cromo, el mercurio, el plomo y el selenio;
diversos tipos de plasticos; la presencia de vidrio en aparatos visualizadores como las
pantallas de cristal liquido; la presencia de dispositivos como: acumuladores, pilas y
baterias, capacitores, resistores, sensores, conductores, circuitos impresos, medios de
almacenamiento de datos, elementos de generacién de luz, sonido y calor.

2.3 Tarjetas de circuitos impresos (TCl)

Las TClrepresentan entre el 3.1% vy el 6.0% del total de los RAEE [20] y se consideran como
materiales de gran interés, pues poseen alto contenido de metales y ademads los
métodos para la recuperacion de dichos metales son complejos.

Cada TCl se conforma por una base plana de aislante eléctrico de resina epoxi, la cual
estd reforzada con fibra de vidrio. El laminado permite la fijacion de todos los
componentes eléctricos y electronicos, las interconexiones entre ellos a través de
caminos de cobre [21], un ejemplo se presenta en la Figura 2.2.

: - O S .
Figura 2.2. Ejemplo de tarjetas de circuitos impresos [21].
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2.3.1 Composicion de las TCI

Las TCI son pequenas plataformas en las que se instalan los circuitos integrados y otros
dispositivos electronicos, asi como, conexiones. Su composicion consta de un 40% de
metales, 30% de polimeros y un 30% cerdmicos, aproximadamente. La concentracion de
cobre en las TCl es de alrededor del 20% en peso [22]. En la Tabla 2.1 se presenta la
composicion mas representativa de las tarjetas de circuito impresas.

Tabla 2.1. Composicidn representativa de las tarjetas de circuitos impresas. a, b, ¢, d, e, fy g,
hacen referencia a varios autores [23].

Materiales
% a % b % C % d % e % f % g
Metales (Max. 40%)
Cu 20 26.8 10 15.6 22 17.85 23.47
Al 2 4.7 7 - - 4.78 1.33
Pb 2 - 1.2 1.35 1.55 4.19 0.99
n 1 1.5 1.6 0.16 - 2.17 1.51
Ni 2 0.47 0.85 0.28 0.32 1.63 2.35
Fe 8 53 - 1.4 3.6 2 1.22
Sn 4 1 - 3.24 2.6 5.28 1.54
Sb 0.4 0.06 - - - - -
Au/ppm 1000 80 280 420 350 350 570
Pt/ppm - - - - - 4.6 30
Ag/ppm 2000 3300 110 1240 - 1300 3301
Pd/ppm 50 - - 10 - 250 294
Cerdmicos (Max. 30%)
SiO2 15 15 41.86 30 - 1
6.97 CaO
AROs ¢ ) 9.95 MgO
Oxidos alcalinos y alcalinotérreos 6 - - 0.48 -
Titanatos, micas, etc. 3 - - - - - -
Polimeros (Max. 30%)
Polietileno 9.9 - - 16 - -
Polipropileno 4.8
Poliéster 4.8
Epdxicos 4.8
Cloruro de polivinilo 2.4
Polietra-fluoretano 2.4
Nylon 0.9

11



2.4 Cobre

Se llama cobre al elemento quimico metdlico representado por el simbolo Cu (ya que
su nombre proviene del latin cuprum, a su vez proveniente del griego Kypros) y de
numero atdmico 29, que compone junto con el oro vy la plata a la denominada familia
del cobre de la tabla periddica de los elementos.

El cobre fue el primer metal usado por el hombre, conocido en la prehistoria y fue
probablemente el primer metal utilizado para fabricar Utiles y objetos decorativos junto
con el oro y la plata, se han encontrado diverso objetos de cobre en las ruinas de varias
civilizaciones antiguas, como las de Egipto, China, sureste de Europa y América del sur,
ya que se enconfraba en estado nativo, los principales minerales son la calcopirita
(mezcla de sulfuros de cobre y hierro), la azurita (carbonato bdsico de cobre) la
malaquita, también un carbonato bdsico de cobre, y la cuprita.

2.4.1 Propiedades del cobre

Es un metal de color rojizo caracteristico, excepto en aleaciones con otros metales, que
cristaliza en el sistema cuUbico centrado en las caras. Al ser expuesto al aire se muestra
rojo salmon, hasta que se forma una capa de éxido cuproso (Cu20) de color violdceo y
se torna negruzco cuando forma el éxido cuprico (CuO).

Posee una alta conductividad térmica y eléctrica, sdlo superada por la plata (Ag). Es
ademds resistente a la corrosion y a la oxidacién. No bien a las fuerzas o campos
magnéticos.

Es econdmico y puede reciclarse de forma indefinida. Sumamente maleable y ductil,
por lo que puede mecanizarse con facilidad, ya que es un metal blando.

Cuando se le expone durante mucho tiempo a la humedad forma una capa
impermeable de carbonato cuprico (CuCOs) de color verdoso, que es sumamente
toxico. También forma una pdtina llamada cardenillo o verdin (una mezcla de acetatos
de cobre) que usualmente cubre estatuas y es sumamente muy venenosa). A pesar de
ser un oligoelemento necesario para la vida, la ingesta excesiva de cobre, también
puede conducir a danos internos y la muerte.

En la Tabla 2.2 se muestran las propiedades generales del cobre.
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Tabla 2.2. Propiedades generales del cobre [24].

Propiedad Valor
NUmero atémico 29
Valencia 1,2
Estado de oxidacion +2
Electronegatividad 1.9
Radio covalente 1.38 (A)
Radio idnico 0.69(A)
Radio atémico 1.28 (A)
Configuracion electréonica [Ar]3d104s!
Primer potencial de ionizacién 7.77 (eV)
Masa atémica 63.54 (g/mol)
Densidad 8.89 (g/mL)
Punto de ebulliciéon 2595 (°C)
Punto de fusién 1083 (°C)
Conductividad eléctrica 58.108x 106 S/m
Conductividad térmica 400 W/(K*m)

2.4.2 Usos y aplicaciones del cobre

El cobre es el tercer metal mds consumido en el mundo actual, luego del hierro y el
aluminio, ya que sus aplicaciones en la industria eléctrica, electronica vy siderirgica son
muy numerosas. Algunas de las mds comunes son:

a) Eléctrica, electrénica y telecomunicaciones

El cobre se emplea como conductor eléctrico en la fabricacidon de cables eléctricos y
coaxiales, asi como en el interior de generadores, motores, tfransformadores eléctricos.
Asimismo, los circuitos integrados y numerosos componentes de los sistemas informd&ticos
contempordneos requieren cobre para su fabricacion.

b) Transporte

Numerosos vehiculos automotores requieren de cobre para sus partes y repuestos, tales
como radiadores, frenos y cojinetes, ademds del cableado para los componentes
eléctricos. Se emplea también en aleaciones para elaborar partes del casco de los
barcos.
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c) Fabricacién de monedas
La mayoria de las monedas del mundo estdn constituidas por cobre en diversas
aleaciones con niquel estano y ofros metales, como el aluminio o el bronce.

d) Construccién y ornato

Debido a su resistencia a la corrosion, el cobre junto con el latén, se emplean en lugar
del plomo fradicional en la mayoria de las tuberias de agua, en tanto conjuntos
residenciales como industriales o comerciales. Esto debido a que el plomo es nocivo
para la salud y el cobre es un material arquitectéonico comun. También se emplea para
las estatuas de las plazas, las campanas de las iglesias y para una amplia variedad del
sector de construccion.

e) Aleaciones y subproductos

Sirve de insumo en la obtencidon de otros metales mas especificos como el latdn (cobre-
zinc), el bronce (cobre-estano), la alpaca (cobre-niquel-zinc), o en la produccién del
alambroén, pilas eléctricas.

El cobre estd presente en varios compuestos y la Figura 2.3 se presenta en diagrama de
las diferentes especies del cobre en funcion del potencial éxido-reduccion y pH para el
sistema Cu-agua a 25°C.
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Figura 2.3. Diagrama de Pourbiax para el sistema Cu-agua a 25°C [25].
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2.5 Procesos de recuperacion de metales a partir de RAEE

Existen dos enfoques principales para la recuperacion de metales a partir de RAEE:
pirometalurgia e hidrometalurgia [26].

2.5.1 Proceso pirometalirgico

Es el proceso mds antiguo y comUnmente empleado. Consiste en fundir los desechos
electréonicos en un horno a alta temperatura. Dicho proceso, se lleva a cabo en varias
etapas.

Hay cuatro empresas lideres mundiales en la recuperacion de metales preciosos a partir
de los desechos electronicos mediante fundicidn y refinacion: Boliden, Xstrata Copper
(anteriormente Noranda, Quebec), Aurubis y Umicore. Tres de estos se encuentran en
Europa (Suecia, Alemania y Bélgica) y uno en Quebec, Canadd. Las fundiciones de
desechos electronicos de tamano moderado también se encuentran en Japdn y Corea
del Sur [27], [28].

El proceso general de la fundicion es el siguiente:

Desmantelamiento y clasificacion:

1. Eliminacion de componentes peligrosos, por ejemplo: se retiran baterias, tubos de
rayos catddicos.

2. Reduccidén de tamano: Una vez que se han retirado los componentes peligrosos,
se trituran. El material triturado se separa mediante transportadores vibratorios,
mesas vibratorias. Posteriormente los materiales separados se envian a la
Fundicion.

Procesamiento final:

1. Etapa de fundicién
Los desechos triturados se envian a una fundicion integrada en un horno de fusion
entre 1200 y 1400°C. Se produce una solucidn de cobre y sulfuro de hierro (mate)
mientras que el hierro y otros dxidos forman un producto ligero de silicato llamado
“escoria”. Los metales preciosos estdin contenidos dentro del mate, que pasa a la
etapa de conversién. La escoria se trata por separado mediante el uso de un alto
horno de plomo, una refineria de plomo y una planta de metales especiales.

2. Etapa de conversion
La etapa de fundicidon es seguida por una etapa de “conversidon”, donde el mate
se convierte en cobre impuro, llamado cobre “blister”.
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3. Horno anddico
El cobre bilister liguido se refina en los hornos anddicos. Este paso tiene como
objetivo, extraer los restos de oxigeno presentes en el cobre blister, para
incrementar su pureza. El cobre blister se moldea en dnodos, que luego se refinan
electroliticamente a cobre puro.

4. Electrorefinacion
Durante este proceso, los dnodos de cobre blister se refinan para producir
cdatodos de cobre puro y metales preciosos como: plata, oro, selenio y telurio. En
esta etapa se realiza el proceso quimico de la electrdlisis, la cual consiste en
disolver los dnodos de cobre a fravés de la corriente eléctrica.

Si bien el fratamiento pirometalirgico es el método mds comun para recuperar metales
valiosos de los desechos electronicos, sin embargo, presenta algunas desventajas como
son: [27], [29].

>

Los componentes de cerdmica en el material que se alimenta, pueden incrementar
el volumen de la escoria generada en los altos hornos, lo que disminuye la eficacia
en la recuperacion de los metales preciosos del proceso.

La fundicidn no puede recuperar aluminio y hierro ya que se oxidan y transfieren a la
escoria.

La fundicidon de retardantes de llama y cloruro de polivinilo (PVC) presente en los
desechos conduce a emisiones peligrosas de dioxinas, lo que requiere conftroles
especiales de emision.

Requiere una gran inversion para la instalacion de plantas de reciclaje de residuos
electrénicos que maximicen la recuperacidén de metales y que también protejan el
medio ambiente mediante el control de emisiones a la atmdsfera.

El procesamiento pirometalirgico no puede separar completamente todos los
metales y, por lo tanto, los métodos de procesamiento hidrometalUrgico deben
usarse posteriormente.

2.5.2 Proceso hidrometalUrgico

Es un proceso donde se exiraen los metales desde los materiales que los contienen
mediante procesos fisicoquimicos. Se apoya ademds en las distintas operaciones
unitarias que utilizan métodos fisicos para mejorar, lograr la concentracién y separaciéon
de metales. En comparacién con el procesamiento pirometalirgico, el método
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hidrometallUrgico es mds exacto, predecible y mdas facil de controlar. Por lo que en las
Ultimas dos décadas se ha vuelto un drea de investigacion mdas activa.

Los pasos principales en el proceso hidrometalirgico son: lixiviacion, concentfracion y
purificacion de soluciones y recuperacion de metales [27].

1. Lixiviacion
Es un proceso hidrometalirgico que consta de la separacién de los minerales valiosos y
no valiosos utilizando agua como medio de transporte y a su vez quimicos especificos
para la separacion de los mismos. El agua es el principal reactivo para la formacion de
la fase acuosa, sin embargo, se conocen diversos agentes capaces de disolver metales
contenidos en los desechos electronicos para ser utilizados en la lixiviacion, los reactivos
mdas comunes son el dcido sulfurico, dcido nitrico, y el dcido clorhidrico.

2. Concentracion

Las soluciones de lixiviados pasan luego por procesos de separacion y purificacién para
concentrar los metales valiosos y separar las impurezas. Procedimientos tales como:
precipitacién de impurezas, extraccidon con solventes, adsorcidn o intercambio idnico
permiten aislar y concentrar los metales.

Una de las ventajas principales que tiene la extraccidon con solventes, respecto a los otros
procedimientos, es que este proceso permite recuperar y concentrar los metales de baja
concentracién con una alta pureza. Debido a la selectividad que tiene el solvente por
el metal de interés.

3. Recuperacion de metales
La recuperacion de metales se puede realizar mediante procesos de refinado eléctrico
(electrorefinacion) o reduccion quimica.

2.6 Produccion de cobre a partir de menas

El primer pais productor de cobre en 2019 fue Chile, con aproximadamente 5.6 millones
de toneladas métricas producidas (Mt), seguido de Pery, con 2.4 Mt. Y en tercer lugar
China con 1.6 Mt. México ocup?d el octavo lugar de los productores de cobre a nivel
mundial con 770 000 toneladas.

El cobre estd presente en la corteza terrestre en forma de minerales sulfurados
(calcopirita, bornita) y oxidos (cuprita), cuyas caracteristicas determinan su posterior
forma de procesamiento.
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Sison sulfuros, se emplea la via pirometalirgica en la que se producen dnodos y catodos.
Si se frata oxidos se utiliza la via hidrometalirgica en la que se producen directamente
cdatodos [30].

- El proceso de produccién pirometalirgico para los sulfuros es el siguiente:
molienda, flotacién, fundicion y electrorefinacion para finalmente obtener
cdatodos de cobre de 99.99 % de pureza.

- El proceso hidrometalurgico consiste en: lixiviacion, concentracion (extraccion) y
electroobtencién, en la que igualmente se obtienen cdtodos de cobre con igual
porcentaje de pureza que en el proceso pirometallrgico.

La aplicacién de la extraccidn con solventes como técnica para la recuperacion vy
purificacion de un metal comienza en el ano 1840 cuando Peligot emplea el etiléter para
extraer el nitrato de uranilo.

En el caso del cobre, es en el ano 1962 cuando General Mills Chem. identifica una
molécula orgdnica que forma un complejo con el cobre y que es insoluble en un medio
acuoso. Se desarrolla este tipo de molécula, fundamentalmente oximas, y en 1968 entra
en operacion la primera planta (Bluebird) que emplea la extraccion con solventes en la
obtencidon de este metal [31].

Si bien hay disponibilidad del metal en menas, la continua exfraccion hard que
generaciones futuras requieran mayores esfuerzos para obtener el cobre, de aqui la
importancia de recuperar el que ya se tiene presente en los RAEE, cuya concentracion
de cobre es mayor a la enconfrada en algunos de sus minerales. Dando asi una
alternativa al problema de disposicion final de estos residuos, ya que ademds de tener
un impacto positivo sobre el medio ambiente y la economia, implica un menor costo,
ahorro de energia y de recursos naturales que la extraccidon de menas.

2.7 Tipos de lixiviacion

En la lixiviacion, la cantidad de material soluble a separarse es generalmente mucho
mayor que en lavado de las filtraciones ordinarias, de forma que las propiedades de los
sélidos pueden variar considerablemente durante esta operacién. Los sdlidos gruesos
compactos o granulares pueden ser desinfegrados para formar una pulpa o pasta
cuando se elimina su contenido de material soluble [32].

- Lixiviacion in situ
Denominada como mineria en solucién, se refiere a la lixiviacion por percolacion de los
minerales, mediante circulacion del disolvente, sobre y a fravés del cuerpo mineral.
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- Lixiviacion de botadero
Este método se utiliza para extraer cobre de minerales que tienen baja ley. El material es
un lastre generado en la explotacién de minas, el cual es vaciado sobre una superficie
poco permeable y el solvente es agregado sobre |la superficie del botadero. Se percola
a fravés del lecho por gravedad. La solucidon rica que se obtiene por el fondo del
botadero, se conduce a la planta de cementacion donde se exirae el metal y la
solucion remante se retorna a la lixiviacion [33].

- Lixiviacion en pilas
Es el método mds antiguo de lixiviacion. Se emplea en la lixiviacidon de menas porosas
oxidadas, que son apiladas en un campo previamente preparado. Las menas son de
mayor tamano que los desechos de botaderos. La técnica no es recomendable para
menas que consumen grandes cantidades de dcido [33].

- Lixiviacion de percolacion
Consiste en contactar un lecho mineral con una solucidon acuosa que se inyecta en
forma ascendente o descendente, que percola e inunda el estanque. Los minerales a
tratar por este método deben presentar una granulometria intermedia y ciertas
caracteristicas. Se emplea el método con mayor frecuencia en la industria minera.

- Lixiviacion por agitacion
En este método, la cantidad de cobre en la mena debe ser alta, ya que ésta debe ser
molida finamente, lo cual conlleva a mayores costos en el consumo del acido.

2.8 Extraccion liquido-liquido

La extraccidn liguida llamada algunas veces extraccion con solvente, es la operacion
de transferencia de la separacién de los componentes de una solucion liquida por
contacto con ofro liquido insoluble. Si las sustancias que componen la solucién original
se distribuyen de manera distinta entre las dos fases liquidas, se puede lograr cierto grado
de separaciéon, que puede incrementarse mediante el uso de contactos multiples o su
equivalente en la forma de la absorcién de gases y la destilacion [34].

En dicha operacidn, la solucidon que se va a extraer se llama alimentacion y solvente el
liquido con el cual se pone en contacto la alimentacion. El producto de operacion rico
en solvente se llama extracto, el liquido residual de donde se separd el soluto es el
refinado.
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2.8.1 Extraccioén en una sola etapa

Puede ser una operacion en lotes o flujo continuo. El diagrama de flujo de la Figura 2.4
muestra una etapa de exfraccion. La alimentacion de masa F (si es por lotes) o F
masa/tiempo (si es continua), contiene las sustancias A y C a Xk fraccién peso de C. Esta
se pone en contacto con la masa de S1 (masa/tiempo) de extracto de equilibrio E1 y el
refinado Ri (masa/tiempo). Por lo que, la recuperacion del solvente contempla la
eliminacién por separado del solvente B a partir de cada corriente de productos.

Alimentacion Fr Refinado Ry
XF Etapa X1 "
1
Solvente 51 Extracto E1
k= V1

Figura 2.4. Esquema del proceso de extraccién en una sola etapa [34].

2.8.2 Extraccion en varias etapas a corriente cruzada

Esta es una ampliacion de la extraccidén en una sola etapa, en la cual el refinado se
pone sucesivamente en contacto con solvente fresco; puede hacerse en lotes o
continuo. La Figura 2.5 muestra el diagrama de flujo para una extraccién en tres etapas.
Se obfiene un Unico refinado final; los extractos se pueden combinar para obtener el
extracto compuesto. Pueden emplearse tantas etapas como sea necesario.

Extracto
compuesto
I_Ef ‘|‘ E: ‘|‘ E: i
yi y2 ¥3
Alimentacién F Ry R: R:, Refinado final
» Etapa » Etapa » Etapa >
XF 1 Xy 2 Xz 3 Xz

Solvente S Sz Ss
Vi ¥ ¥

Figura 2.5. Esquema del proceso de extraccion en varias etapas en corriente cruzada [34].
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Los balances de materia para una sola etapa se aplican a la primera etapa. Las etapas
subsecuentes se trabajan en la misma forma, excepto, que la “alimentacion” en
cualquier etapa es el refinado de la etapa anterior. Por lo que, para cualquier etapa n,
los balances de masa son:

Balance total: R,_.1+S,=E,+R, (2.7)

Balance por componente: Ry_1%p_1 + SpYs = Epyn + Rpxp (2.8)

2.8.3 Extraccion en varias etapas a corriente continua

Las corrientes de extracto y refinado fluyen de etapa en etapa a contracorriente y
proporcionan dos productos finales, el refinado R y el extracto Ei. Para cierto grado de
separaciéon, este tipo de operacidén requiere menos etapas para una cantidad de
solvente, 0 menos solvente para un numero fijo de etapas que los métodos a corriente
cruzada descritos anteriormente, como se muestra en la Figura 2.6.

Alimentacion Fy =3 Rl = Refinado
TI- — —*  final
: Etapa Xy Etapa Ko
Extracto E; 1 Es MNp 5
Final t— — — Solveniz
y1 ye a

Figura 2.6. Sistema de extraccion en varias etapas en contracorriente [34].

Los balances de fransferencia de masa para este sistema son:

Balance total F+S=E +Ry (2.9)
Balance por componente Fxp + Sys = E1y1 + Ry XN, (2.10)
Un balance de materia para la etapa S hasta Np es:

RS—1+S=RNP+ES (2.]])
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2.9 Diagramas utilizados en la extraccidn liquido-liquido

En la operacion de extraccion liquido-liquido es fundamental interpretar los datos que se
obtienen para optimizar o controlar la operacidén de extraccidon por solventes, es por
esto, que es necesario recurrir a diagramas como: McCabe-Thiele, isotermas de
distribucioén, tridngulo equildtero, tridngulo rectdngulo, concentracion libre de solvente,
coordenadas Janecke, diagramas de distribucidon de equilibrio, diagramas liquidos
inmiscibles, entre otros.

2.9.1 Isoterma de distribucion

Las isotermas de distribucién grafican la concentracién del metal a extraer en la fase
orgdnica contra la concentraciéon de la misma en la fase acuosa para una temperatura
dada y se puede aplicar tanto para la etapa de extraccion o desextraccion (stripping).
Figura 2.7.

Metal en la fase
organica (g/fL)

F

Ya |ocm e __

Yo Pendientes AJO

Y] ____

i - Metal en la fase

X X, X, Xo " acuosa (gfL)

Figura 2.7. Isoterma de distribucion para un sistema de extraccion [34].
2.9.2 Diagramas de equilibrio ternario

En el diseno de una operacion de extraccion liquido-liquido, suele considerarse que el
refinado y el extracto se encuentran en equilibrio. Los datos de equilibrio que deberdn
manejarse serdn como minimo los correspondientes a un sistema ternario (dos solventes
y un soluto), con dos de los componentes inmiscibles o parcialmente inmiscibles entre si.
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Una de las formas mds habituales de recoger los datos de equilibrio en sistemas ternarios
son los diagramas triangulares. En la Figura 2.8 se muestra un diagrama triangular
equildtero. Los vértices del tridngulo representan compuestos puros, un punto sobre el
lado corresponderia a una mezcla binaria y un punto en el interior del tridngulo
representaria una mezcla ternaria. La composicion de una mezcla puede determinarse
por lectura directa en el diagrama. La concentracion de los componentes en el
diagrama se muestra como fraccion molar o fraccion mdsica.

100 80 60 a0 20 o

Figura 2.8. Diagrama tridngulo equildtero [34].

En los sistemas de interés para la extraccién liquido-liquido, los dos solventes implicados
son inmiscibles o parcialmente inmiscibles entre si. Es decir, su mezcla en las proporciones
adecuadas puede dar lugar a la formacién de dos fases. Ademds, la presencia de un
soluto modifica la solubiidad de un solvente en ofro. Para representar este
comportamiento, y poder conocer si una determinada mezcla le corresponden una o
dos fases, los diagramas triangulares liquido-liquido, presentan la denominada curva
binodal o de solubilidad, como se muestra en la Figura 2.9.

&

punto mezcla

curva binodal

recta de reparto

fase 1 fase 2

Figura 2.9. Diagrama friangular, curva binodal [34].
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Las dos fases en equilibrio se encuentran ligadas por una recta de reparto. La recta de
reparto pasa por el punto mezcla y sus extremos sobre la curva binodal indican la
concentraciéon de las fases en equilibrio.

2.9.3 Diagrama de McCabe-Thiele

El método se basa en fijar la concentracion de soluto en las fases de extracto y refinado.
Para aplicarlo, los datos de equilibrio se representan en un grafico rectangular, como el
que se muestra en la Figura 2.10, donde la fraccion de soluto en el extracto se representa
en el eje de las ordenadas y la fraccidon masa de soluto en la fase de refinado en el eje
de las abscisas.

Ordenada: concentracicn del
soluto en el organico cargado

Isoterma de
distribucion

Ny ¢

Abscisa: concentracion del soluto en el
licor de alimentacion

Organica (gf1)

T lineade
operacion

Ordenada: concentracion del soluto en
el organico de alimentacion
""" Abscisa: concentracion del soluto en el

licor descargado

Acuoso (g/L)

Figura 2.10. Diagrama de McCabe-Thiele para un sistema de extraccion liquido-liquido [34].
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La relacién entre las concentraciones de soluto que sale de la etapa n en la fase del
refinado (L) y la que proviene de la etapa n+1 en la fase del extracto (V), se le denomina
linea de operacion. Los puntos extremos de dicha linea cuyas coordenadas son (Xa, Ya)
Yy (X0, yb), s& determinan por medio de balance global de materia, considerando los
datos de equilibrio ternario de acuerdo a la Ecuacion 2.12.

Vnar = (572 2, + Zeta—tale (2.12)

Vn+1 Vn+1

Conforme va disminuyendo la fase del refinado y aumenta la fase del extracto a través
de las etapas de la columna, la linea de operacién aplica un balance materia a una
parte de la cascada. Entonces, el nUmero de etapas ideales se determina trazando
escalones en la forma habitual.

Si el nUmero de etapas ideales estd determinado, la fraccion del soluto extraido y las
composiciones finales se determinan por método iterativo. Se supone la fraccion
extraida o la composicidn del extracto final y se construye la linea de la curva de
operacion. Si se requieren mas etapas, se supone una menor fraccion exfraida y se
repiten los cdlculos. Algunos cdiculos se realizan mediante un programa iterativo en
computadora.

2.10 Eleccion del solvente

Generalmente, se tiene la amplia posibilidad de elegir entre los liquidos que se van a
emplear como solventes para las operaciones de extraccion. Ningun liquido exhibird
todas las propiedades que se consideren deseables para la extraccion. Las
caracteristicas que se deben toman en cuenta son:

- Selectividad
La efectividad del solvente B para separar los componentes de una solucion Ay C, se
mide comparando la relacion entre C y A en la fase rica en B con esa relacion en la fase
rica en A en el equilibrio. Se le denomina factor de separacion o selectividad, que es
andloga a la volatilidad relativa. Si E y R son las fases en equilibrio se tiene la siguiente
Ecuacion:

_ (fraccionpeso de C en E)/(fraccion peso de Aen E)

= (fraccién peso de C en R)/(fracciéon peso de AenR)

yg(fraccién peso de A en R) (2 1 3)
xg (fraccion peso de AenE) ’
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Para todas las operaciones de extraccion Utiles, la selectividad deber ser mayor de uno,
cuanto mas mejor. Si la selectividad es uno, la separacién no es posible. Por lo general,
la selectividad varia con la concentracion del soluto.

- Coeficiente de distribucion
Es la relacion y*/x en el equilibrio. Mientras que no es necesario que el coeficiente de
distribuciéon sea mayor de 1, los valores mds grandes resultan mds adecuados, puesto
gue se requerird menos solvente para la extraccion.

- Insolubilidad del solvente
Cuanto mayor sea la insolubilidad del solvente y del componente mayoritario del
refinado, que no se desea extraer, mdas facil resultard la operacién de extraccion.

- Recuperabilidad
La recuperacion se realiza mediante ofra de las operaciones de transferencia de masa,
con frecuencia la destilacion. Si se emplea destilacion, es importante que el disolvente
no forme azedbtropos con el soluto extraido; las mezclas deben presentar alta volatilidad
relativa, para que la recuperacion sea menos costosa.

- Densidad
Es necesaria una diferencia en las densidades de las fases liquidas saturadas tanto para
la operacion con equipo por etapas como de contacto continuo, esto con el propdsito
de que la extraccion sea mds viable. Ya que la operacion se realizard mas faciimente
cuanto mayor sea la diferencia de densidades. Por lo tanto, se seleccionardn aquellos
solventes con densidad lo mds distinta posible a la mezcla a extraer.

- Tension interfacial
La coalescencia de las emulsiones se favorecerd cuanto mayor sea la tension interfacial,
pero serd mds complejo para la dispersion de un liquido en ofro.

- Reactividad quimica
El disolvente debe ser estable e inerte quimicamente frente a los demds componentes
del sistema.

- Viscosidad, presion de vapor y punto de congelamiento
Estas propiedades deben ser lo mds baja posibles con la finalidad de facilitar su manejo
y almacenamiento.

Finalmente, es importante mencionar que el disolvente debe ser no téxico, no inflamable
y de bajo costo.
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De manera resumida algunas propiedades y caracteristicas que estos reactivos
comerciales deben cumplir son [35]:

e Extraer cobre de manera selectiva desde soluciones impuras que confiene una
serie de ofras especies que no son de interés comercial.

e Reutilizable por un periodo de tfiempo y trabajo prolongado, manteniendo
estables sus propiedades fisicas y quimicas bajo las condiciones que imponga el
circuito.

e Cinétficas de carga y descarga rapidas, asi como también lo deben ser los
tiempos de separacion de fases para que las dimensiones de los equipos resulten
rentables.

e Compatible con la salud y seguridad de los trabajadores, o que implica que no
puede ser téxico, cancerigeno o altamente inflamable.

e Miscible en algun diluyente orgdnico e insoluble en agua.

2.11 Extractantes del cobre

Los reactivos hidroxioximas o simplemente oximas, han sido una alternativa en la
extraccidén por solventes por su alta selectividad de cobre respecto al hierro. De acuerdo
a su estructura quimica y propiedades existen dos clases de oximas comerciales:
salicilaldoximas (aldoximas), que tienen un hidrdgeno como sustitucién en el radical Ay
cuentan con una gran fuerza extractiva; y las cetoximas, que poseen un CHs o un CgHs
en elradical A y cuentan con una fuerza atractiva moderada [36]. La estructura general
para este tipo de sustancias se muestra en la Figura 2.11.

NOH
OH ‘ ‘
C
\A
R = CeHi2 6 CizHas

Salicilaldoxima: A=H

Cetoximas: A=CsHs, CHz
R

Figura 2.11. Estructura quimica de una hidroxioxima [37].
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a) Salicilaldoximas o aldoximas

Son extractantes fuertes, exhiben rapida cinética de transferencia de cobre y muestran
excelente selectividad. Este reactivo y su respectivo complejo de cobre, son solubles en
los diluyentes, originando una répida separacion de fases y no transfieren dcido sulfurico
desde la etapa de desextraccion hacia la etapa de exiraccidén. Requieren de un
modificador de fases para mejorar las propiedades de desextraccion (los modificadores
aceleran la degradacion de extractante).

b) Cetoximas

Son extractantes moderadamente fuertes, tienen una cinética de extraccion rdpida
cuando son usados con un catalizador cinético, posee buena selectividad de cobre
sobre fierro. El reactivo y su complejo metdlico son solubles en diluyentes.

El reactivo extractante es re-extraido con menos acido, comparado con las aldoximas
modificadores. Son usados sin modificadores de equilibrio. Tiene buena apariencia fisica,
comparados con las salicilaldoximas, no son sensibles a soluciones que contienen sélidos
o residuos de floculantes vy silice coloidal.

En la Tabla 2.3, se muestra una comparacion entre los fipos de oximas comerciales para
el proceso de extraccion.

Tabla 2.3. Comparacioén entre salicilaldoximas y cetoximas [38].

Propiedad Cetoxima Aldoxima Mezcla
Extraccion Moderada Muy buena A la medida
Desextracciéon Muy buena Buena A la medida
Selectividad Excelente Excelente Excelente
Cu/Fe
Cinética Muy buena Excelente Muy buena
Separacion de Rdpida Rdpida Rdpida
fases
Estabilidad Muy buena Muy buena Muy buena
Formacion de Lenta Lenta Lenta
lodos
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2.11.1 ACORGA M5774

La serie ACORGA® de agentes de extraccion de cobre tiene un historial probado en la
industria y son utilizados por las mayores minas productoras de cobre en el mundo,
debido a que ofrecen una excelente transferencia, selectividad y rendimiento fisico
utilizando una amplia gama de condiciones de funcionamiento.

Hoy en dia, las companias BASF y CYTEC (Solvay Group) son las responsables de la
comercializacion de los extractantes de las series LIX y ACORGA, respectivamente, los
mds empelados actualmente a nivel industrial; ofreciendo una amplia variedad de
extractantes, tanto modificados como no modificados, asi como de mezclas de
cetoximas y aldoximas.

El extractante ACORGA M5774 es una nonilaldoxima modificada con éster concentrada
(5-Nonil-2-hidroxibenzaldoxima) con formula CisH2sNO2 y peso molecular de 263.379
g/mol. Su estructura se presenta en la Figura 2.12.

Una aldoxima con un modificador tipo éster mejora la selectividad del cobre sobre el
hierro, aumentando la transferencia y la recuperacién de cobre a valores bajos pH.

El uso de modificadores a las aldoximas mejora sus propiedades de reextraccion, no
afectando su elevada capacidad de extraccion, lo que incrementd significativamente
la capacidad de fransferencia del reactivo, dando lugar al desarrollo de nuevas
formulas que contienen aldoximas y modificadores o aldoximas con cetoximas débiles.

OH

v

|
N

H

OH

R2

Figura 2.12. Estructura quimica de extractante aldoxima modificada R2 = CoHys.
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2.12 Equipos empleados en la extraccion liquido-liquido
Mezcladores-sedimentadores

Para la extraccion discontinua, el mezclador y sedimentador pueden ser la misma
unidad. Es muy frecuente el uso de un tanque que contiene un agitador de aspas o
turbina. Al terminar el ciclo de mezclado, se detiene el agitador y las capas se dejan
decantar por gravedad, retirando después el extracto y refinado que se recogen en
recipientes separados, sacdndolos a fravés de una linea inferior de descarga provista de
una mirilla de vidrio. Los tiempos de mezcla y sedimentacidén que se requieren para una
determinada solo se obtienen por experimentacion; generalmente 5 minutos para
mezcla y 10 minutos para sedimentacion [39].

En caso de flujo continuo, el mezclador y sedimentador son piezas distintas del equipo.
El mezclador puede ser un pequeno tanque agitado con linea de entrada y salida, asi
como placas deflectoras para evitar la formacién de cortocircuitos; también puede ser
una bomba centrifuga u ofro mezclador de flujo. El sedimentador es un decantador
continuo que frabaja por gravedad.

Si se requieren varias etapas de contacto, se utiliza un tren de mezcladores-
sedimentadores que opera con flujo en contracorriente, tal como se muestra en la Figura
2.13. El refinado procedente de cada sedimentacion constituye la alimentacién del
siguiente mezclador, en el que se infroduce un extracto intermedio o solvente fresco.

Extractofinal

*
|+——Exlracto —_
- ™\ ” Y .

Sedimento Sedimento Sedimento
No. 1 No. 2 No. 3

%, A . A ., -

-

Alimentacion I ‘ . ‘

r
I
| Refinado
I final
|
|
|
|
|
|
|

Solvente

— ——Refinado_ _ _
Mezclador Mezclador Mezclador
No. 1 No. 2 No. 3

Figura 2.13. Sistema de extraccién: mezclador-sedimentador.
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Torres de extraccién empacadas

Para la extraccidn liquido-liquido se utilizan los mismos tipos de relleno que en absorciéon
y destilaciéon. La extraccion se puede realizar en una torre abierta, con gotas del liquido
pesado que caen a través del liquido liviano que se eleva o viceversa; sin embargo, estas
torres, lamadas torres de aspersion, rara vez se usan, debido a una acentuada mezcla
axial en la fase continua. En cambio, la torre se llena con empaques tipo anillos o sillas
que provocan las gotas se aglutinen y se vuelvan a formar, y tiendan a la dispersion axial
limite.

Torres de platos perforados

La redispersién de las gotas de liquido se puede realizar también por medio de platos
perforados fransversales. El espaciado entre los platos varia de 150 a 600 mm. Por lo
general el liquido ligero es la fase dispersa y los conductos de descenso permiten el paso
de la fase continua de un plato a ofro. El liquido ligero se recoge formando una delgada
capa debajo de cada plato y se proyecta en forma de chorros en el interior de la capa
gruesa del liguido pesado situado encima (Figura 2.14).
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|__—perforado

Capadelliquido___pr7777777773

ligero o p
o0
o
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del liquido ligero o Oo (]

AAAAAAAAAAS,
0O 0g©
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Lo
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o® "o
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Figura 2.14. Torre de extraccion con platos perforados.

Torres de placas deflectoras

Son torres que contienen una serie de placas deflectoras horizontales. El liquido pesado
fluye por encima de cada placa y cae ala inferior en cascada; el liquido ligero fluye por
debajo de cada placa y se proyecta en forma de rocio hacia arriba desde el borde a
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través de la fase pesada. Carecen de pequenas perforaciones que puedan obstruirse o
aumento de didmetro por corrosion. Son capaces de fratar soluciones sucias que
contienen sélidos en suspensidon; una modificacion de las torres de discos y anillos estd
equipadas con raspadoras con el fin de separar los sdlidos que se depositan sobre las
placas.

Extractores centrifugos

La dispersion y separacion de las fases se acelera por medio de la fuerza centrifuga, tal
como se presenta en varios extractores comerciales. El extractor Podbielniak contiene
una cinta perforada situada en el interior de una pesada carcasa metdlica, que va
enrollada en espiral alrededor de un eje hueco horizontal, a fravés del cual entran y salen
los liquidos. El liquido ligero se bombea hasta la parte exterior de la espiral a una presiéon
entre 3 y 12 atm para vencer la fuerza centrifuga, mientras que el liquido pesado se
infroduce en el centro. Los liquidos fluyen en contracorriente a fravés del paso formado
por la cinta y las paredes de la carcasa. El liguido pesado se mueve hacia fuera a lo
largo de la cara externa de la espiral, mientras que el liquido ligero es forzado por
desplazamiento a fluir hacia dentro a lo largo de la cara inferna. Se genera asi un
rociado altfamente cortante en la superficie de contacto liquido-liquido dando lugar a
una rdpida fransferencia de masa. Ademds, parte del liquido se rocia a través de las
perforaciones de la cina y aumenta la turbulencia. Este tipo de equipos son caros y
tienen aplicacién limitada.

2.13 Electrodeposicion

La electrodeposicion consiste en cubrir objetos con una pelicula fina de ofro metal. El
principio que rige este fendmeno es la electrdlisis. Es el proceso final en la produccién de
cobre de alta pureza.

Este proceso conlleva la reduccion (ganancia de electrones, disminucion del estado de
oxidacién) de un compuesto metdlico disuelto en agua y una deposicidon del metal
resultante sobre una superficie conductora. Posiblemente esta técnica es uno de los
procesos mdas complejos conocidos, debido a que hay un gran niUmero de fendmenos y
variables que intervienen en el proceso, los cuales son llevados a cabo en la superficie
de los materiales involucrados.
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El proceso electrolitico consiste en hacer pasar una corriente eléctrica a través de un
electrolito, entre dos electrodos conductores denominados dnodo y catodo. Cuando se
conectan los electrodos con una fuente de energia (generador de corriente directa), el
electrodo que se une al polo positivo del generador es el dnodo y el electrodo que se
une al polo negativo del generador es el catodo [40].

El cobre metdlico se recupera desde una solucidon acuosa de sulfato de cobre (CuSOy),
proveniente de la etapa de desextraccion, mediante el proceso de electrdlisis, como se
muestra en la Figura 2.15.

| Fuente de
Eenergia
Plomg =
Acero
inaxidable
Electrolito
Cu50;

Figura 2.15. Celda para la electrodeposiciéon de cobre.

El dnodo lleva carga eléctrica positiva y el cdtodo, carga eléctrica negativa. Los iones
de cobre (Cu*?) son reducidos, es decir, neutralizados en el catodo por los electrones
que fluyen por él, depositdndose una capa de cobre metdlico sobre la superficie de la
placa de acero inoxidable (cdtodo permanente).

La reaccion de deposicidn electrolitica en el cadtodo estd indicada por la Ecuacién 2.14:

Cut? +2e™ - Cu® E0=0.34V (2.14)
La reaccidén en el dnodo es completamente diferente. En este caso el oxigeno se forma
en el dnodo inerte, por la descomposicion del agua. Los iones sulfato (SO4)2 se
neutralizan en el dnodo formando dcido sulfurico (H2SO4) y oxigeno (O2) de acuerdo a

las Ecuaciones 2.15y 2.16:
H,0 >0, + 2H* + 2e” Fo=1.23 V (2.15)

Reaccion de celda (idnica):

Cu*? + Hy0 > Cu® +50, + 2H* E0= -0.89 V (2.16)
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El oxigeno producido en la reaccién anterior escapa en forma gas en el dnodo. La
reaccion neta para una celda se indica en la Ecuacion 2.17:

CuS04 + Hy0 > Cu® +3 0, + HyS0, (2.17)

2.13.1 Leyes de Faraday de la electrélisis

La electrdlisis es el proceso que separa los elementos de un compuesto por medio de la
corriente eléctrica. En 1833 Michael Faraday encontré ciertas relaciones entre la
cantidad de electricidad que pasa a fravés de un electrolito y la cantidad de cualquier
material depositado en un electrodo. La cantidad de electricidad es igual al producto
de la intensidad de la corriente por el tiempo durante el cual pasa [40], [41].

Las Leyes de la electrdlisis formuladas por Faraday son las siguientes:

- Primera Ley de Faraday:
“La masa de un producto obtenido o de reactivo consumido durante la reaccion
en un electrodo, es proporcional a la cantidad de carga (corriente x tiempo) que
ha pasado a través del circuito™.
Esta primera Ley, permite calcular la cantidad de electricidad (en Coulomb o
Faraday) para depositar un equivalente gramo de una sustancia.

- Segunda Ley de Faraday:
“"Las masas de diferentes sustancias producidas por el paso de la misma cantidad
de electricidad, son directamente proporcionales a sus equivalentes gramos™.
Esta Ley permite calcular la masa de diferentes sustancias depositadas por la
misma cantidad de electricidad. La cantidad de elemento depositado por un
Faraday (96,500 Coulomb) se conoce como equivalente electroquimico.

La combinacién de las dos leyes lleva a la conclusion de que el peso m; en gramos de
material depositado o disuelto en un electrodo es proporcional a la Ecuacién 2.18:

M;Q _ M;lt
Ve F Ve F

(2.18)

m; =
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donde Mi es el peso equivalente del material, | es la intensidad de corriente, expresada
generalmente en amperes y t es el tiempo en segundos; F es la constante de Faraday
cuyo valor es 96,500 Coulomb y v,, es el estado de oxidacion del electrdlito.

Las dos Leyes de Faraday se cumplen para los electrolitos tanto fundidos como en
solucién. Su validez no se altera por variaciones de temperatura, presién, naturaleza del
solvente y del voltaje aplicado.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1 Recoleccioén y preparacion de la muestra

La materia prima se obtuvo de la recoleccion de tarjetas de circuito impresas de
computadoras provenientes de centros de recoleccion de residuos en Guanajuato
capital. La Figura 3.1 muestra un ejemplo de una TCI.

Figura 3.1. Torj’ro de circuito impresa.
El procedimiento para preparar la muestra de las TCl es:
- Retirar los componentes pldasticos (capacitores, resistencias, diodos entre otros).

- Cortar transversalmente con tijeras con la finalidad de separar la I[dmina, para
obtener partes mds pequenas.

- Infroducir las partes de la TCI previamente cortadas en el molino de martillos de
0.5 HP y 3410 RPM, por aproximadamente 1-2 minutos (Figura 3.2).

Figura 3.2. Molino de martillos.
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Figura 3.3. Material obtenido de Ia trituracion.

3.2 Clasificacion

Se redlizd la clasificacion de la materia prima (Figura 3.3) obtenida de la trituracion,
mediante granulometria, se separaron las particulas constitutivas del agregado segun
diferentes tamanos, de manera que se pudieran conocer las canfidades en peso de
cada tamano que aporta el peso total. Se emplearon diferentes mallas que
dependiendo de su abertura permiten separar el material por tamanos. La Figura 3.4
presenta la distribucion del material después de la clasificacion.

Los tamices empleados se muestran a continuaciéon en la Tabla 3.1, en donde se

enumeran por nimero de tamiz o malla y se describe su didmetro y su tamano de
abertura de paso de luz.

Tabla 3.1. Descripcién de tamices empleados.

Descripcion N° Diametro Luz
Tamices Norma ASTM E-11/95 6 8" 3.35mm
Tamices Norma ASTM E-11/95 10 8" 2.00 mm
Tamices Norma ASTM E-11/95 12 8" 1.00 mm
Tamices Norma ASTM E-11/95 35 8" 0.50 mm

Figura 3.4. Distribucion del material después de la clasificacion.
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3.3 Lixiviacion

Con base en revision bibliogrdfica [40], [42] y a una tesis de licenciatura [43] se
enconfraron condiciones a las que se obtiene un mayor porcentaje de disolucién. En
este Ultimo trabajo se realizd un diseno de experimentos factorial general de lixiviacion
para recuperacion de metales de residuos electronicos, en el que se estudiaron los
efectos que pueden tener varios factores sobre una respuesta, permitiendo determinar
que, para el cobre, los factores que intervienen son temperatura y la interaccion de tres
términos: tiempo*temperatura*concentraciéon de dcido sulfirico.

El procedimiento a seguir para la lixiviacion de las TCl es el siguiente: se utilizd una relacion
de sdlido-liquido (1:10), 10 g de muestra previamente friturada, con 80 mL de dcido
sulfurico (H2SO4) 2 mol/L'y 10 mL de perdxido de hidrogeno (H202) 30% (P/V), los cuales,
son adicionados en un matraz de tres bocas de 250 mL, a reflujo con agua de
enfriamiento, como se presenta en la Figura 3.5.

Figura 3.5. Equipo para la lixiviaciéon de cobre.

El proceso fue realizado a una temperatura de 70°C, la cual es controlada por un bano
de agua y agitacion magnética de 650 rom. El tiempo de lixiviacion fue de 180 minutos
y a los 80 minutos se adicionaron 10 mL de H20.. El producto de la lixiviacion obtenido
fue filfrado utilizando papel filtro y un embudo de cristal.

Se recolectaron muestras cada 20 minutos durante la lixiviacion, se realizaron las
disoluciones pertinentes en el rango de la curva de calibracion (1- 5 mg/L). Para
posteriormente obtener la lectura de concentracién de cobre en la muestra con
Espectrofotdmetro de Absorcion Atomica (EAA) AAnalyst 200 de Perkin Elemer.
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3.4

3.5

Cuantificacion de cobre

Realizar una curva de calibracién, preparando soluciones esténdar de cobre en
HSO4 de 1, 2, 3, 4 y 5 mg/L. Se obtiene de manera sistemdatica la correlacion de
una recta cuyo factor de correlacion es de 0.998 £ 0.001.

Estimar el valor de la concentracion de cobre presente en la solucidon a medir,
para realizar las diluciones correspondientes con la finalidad de obtener la
concentraciéon en el rango de la curva de calibracion.

Obtener las lecturas correspondientes a cada una de las muestras por EAA, y
registrar la concentracion correspondiente a cada una de ellas, convirtiendo la
lectura mediante los factores de dilucidon que hayan sido utilizados. (El EAA realiza
la medicion por triplicado de cada muestra, arrojando un promedio de las
mismas, para su posterior fratamiento de resultados).

Extraccion liquido-liquido

Para el estudio de la extraccion de cobre, se empled la solucidn filtrada obtenida de la
lixiviacion como fase acuosa y se ajustd su valor a un pH de 3, que es el valor
recomendable para la extraccion.

Para la fase orgdnica se prepard una solucion del extractante selectivo para el cobre
(ACORGA M5774) a 30% (v/v) en queroseno.

El fiempo de contacto entre la fase acuosa y la fase orgdnica fue de 10 minutos, con
agitacion magnética. Al término del tiempo se hizo una decantacion para separar la
fase orgdnica cargada con cobre y la fase acuosa, una vez obtenida la fase acuosa se
realiza la determinacién de cobre por EAA.
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3.5.1 Extraccioén liquido-liquido por lotes

En la Figura 3.6 se muestra el esquema del procedimiento experimental para la
extraccién liguido-liquido por lotes.

Fase
organica
cargada

Fase

organica

+ ’ Agitacion »

'l

Fase Fase
acuosa acuosa

" 4

Determinacion de
cobre por
absorcidn atdmica

Figura 3.6. Procedimiento experimental para la extraccion liquido-liquido por lotes.

3.5.2 Isoterma de extraccion

La finalidad de realizar la isoterma de extraccion, es conocer la canfidad de etapas
requeridas para que se lleve a cabo la extraccion de cobre presente en la fase acuosa.

La isoterma de extraccién se obtuvo poniendo en contacto la fase acuosa y la fase
orgdnica bajo las mejores condiciones determinadas en los estudios que se han
realizado anteriormente.

Se prepard una solucidon sintética de CuSO45H20 en H2SOs a una concentracion
aproximada de 12 g/L. Para esta parte experimental se decididé usar una solucién
sintética debido a que para redlizar la isoterma se requeria de un volumen mayor de
lixiviado.

Las distintas relaciones de fases A/O que se emplearon son: 1/5, 1/4, 1/3, 1/2, 1,2, 3, 5,
10, 15y 20 en un vaso de precipitados de 30 mL, el contacto entre fases se realiza con
agitacién magnética constante de 750 rom.

La isoterma de extraccidn se constituird por cada una de las extracciones de cobre en
el equilibrio de las diferentes relaciones de fases A/O.
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3.6 Desexiraccion

Para la desextracion de cobre se empled como desextractante HaSOs, se llevd a cabo
poniendo en contacto la fase acuosa y la fase orgdnica en relacion de A/O= 1 utilizando
un vaso de precipitados con agitacidon magnética durante 10 min.

Una vez concluido el tiempo de contacto, se separaron las fases con un embudo de
separaciéon. Para determinar la concentracidon de cobre presente en la fase acuosa a la
salida de la desextraccion, se realizaron diluciones de la misma para cuantificar la
concentraciéon mediante absorcidon atémica. La determinacion de la concentracion de
cobre en la fase orgdnica se obtuvo por medio de un balance de materia.

3.6.1 Reactivos para la desextraccion

Los reactivos que se emplearon para esta etapa fueron la fase orgdnica cargada con
cobre, que proviene de la etapa de extraccién, y como fase acuosa de utilizd H2SO4 a
concentraciéon de 2 mol/L.

3.6.2 Isoterma de desexiraccion

La finalidad de realizar la isoterma de desextraccion es conocer la cantidad de etapas
necesarias para que se lleve a cabo la desextraccion de cobre presente en la fase
orgdnica proveniente de la extraccion.

La isoterma de desextracciéon se obtuvo poniendo en contacto la fase acuosa vy la fase
orgdnica bajo las mejores condiciones determinadas en los estudios que se han hecho
anteriormente, en relacion A/O = 1, para obtfener suficiente fase orgdnica "cargada™y
poder realizar a partir de esta fase los experimentos por lotes para cada relacion de O/A.

Se prepararon 150 mL de fase acuosa H2SO4 2 mol/L para la evaluacion de cada punto.
Las distintas relaciones de O/A en las que se puso en contacto las fases son: 2, 4, 6 y 10
en un vaso de precipitados de 30 mL, el contacto entre fases se realiza con agitacion
magnética constante de 750 rom, después de un determinado tiempo, las fases fueron
separadas con un embudo de separacion y se determind la concentracion de cobre
presente en la fase acuosa mediante absorcidon atdémica.

42



3.7 Electrodeposicion

Para este proceso se utilizd el sistema experimental que se presenta en la Figura 3.7. Con
volumen de solucidon acuosa proveniente de la desextraccion.

Figura 3.7 Sistema para la electrodeposicion de cobre.

Como cdtodo se utiliza una placa de acero inoxidable, que se conectd al polo (-) y
como dnodo, una placa de plomo conectada al polo (+). La prueba se realizé durante
60 min a una temperatura de 45-50°C, la fuente de poder utilizada fue DC POWER SUPPLY
modelo PRL-25 de Steren.

Para realizar la electrodeposicion de cobre presente en la solucidn acuosa, se emplea
la Ley de Faraday, en la que se conoce el peso equivalente del material, la masa que
se quiere depositar y el estado de oxidacién del electrolito, por lo tanto, las variables que
se tendrian que determinar son la intensidad de corriente que se aplica al sistema vy el
tiempo que se requiere para llevarse a cabo el proceso de electrodeposicion.

En este caso se decide fijar la intensidad de corriente, en base al conocimiento delrango
de valores de densidad de corriente (200-340 A/m?2) que se emplean para la
electrodeposicion de cobre. Por lo que se calcula el tiempo necesario para realizar el
depdsito.
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3.7.1 Preparacion de electrodos

Se emplean como cdatodo, un electrodo de acero inoxidable 316L, y como dnodo una
placa de plomo.
El procedimiento de preparacion de los electrodos es el siguiente:

e Recortarlas piezas de acero inoxidable y plomo a las medidas requeridas.
e Lijar muy bien las piezas y pesarlas.

e Redlizar un lavado con acetona para desengrasar los electrodos, una vez
realizado, evitar el contacto directo con las manos.

e Colocar el cadtodo (acero inoxidable 316L al polo (-) y el dnodo (plomo) al polo

(+).

e Medir 200 mL de solucidn acuosa de CuSOs4 y colocarlos en un vaso de
precipitados.

e Sumergir los electrodos en la solucion, procurando que se encuenfren en una
posicion paralela.

e Encender la fuente de poder y mantener una intensidad de corriente de
aproximadamente 1 A.

e Mantener el proceso durante el tiempo requerido.
e Al término del tiempo, dejar secar los electrodos y pesarlos.

Durante el proceso de electrodeposicion, se recolectaron muestras de la solucién
acuosa cada 20 minutos durante las primeras é horas, después de este tiempo cada 30
minutos. Se llevaron a una dilucién conveniente y se mididé su concentracion por
absorcion atémica. Esto se realizé con la finalidad de conocer la disminucién de la
concentracién de cobre a través del tiempo del electrodepdsito.
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3.8 Andilisis del costo de operacion del proceso a escala laboratorio

En el andlisis del costo de produccion a escala laboratorio se sumaron el costo de
reactivos que se consumirian y el costo de consumo eléctrico requerido para obtener
10.35 g cobre metdlico, que fue la cantfidad obtfenida al final del proceso de
electrodeposicion.

Para el costo de los reactivos se realizd un andlisis en retrospectiva, es decir, para los
10.35 g de cobre obtenidos de la electrodeposicion, se hizo el cdlculo de las cantidades
que se requieren en cada etapa del proceso.

Electrodeposicion:
- Volumen de electrolito para electrodeposicion.

Desextraccion:
- Volumen de fase acuosa (H2S04 2 mol/L) y fase orgdnica “cargada™.

Extraccion liquido-liquido:
- Volumen de fase orgdnica (ACORGA M5774 en queroseno al 30%) y fase acuosa
(proveniente de la lixiviacion).

Lixiviacion:
Ly s 1 . L .
- Para una relacidn de T = 7o' Conocer la cantidad de sdélido (muestra de residuos

de TCI previamente triturados); y la del volumen de solucién lixiviante, que se
compone de un 80% de H2S042 mol/L (agente lixiviante) y un 20% de H202 al 30%
(agente oxidante).

Trituracion:
. L s 1 . . .
- A partir de la relaciéon de 7 = 74 CONocer la cantidad de residuos solidos de TCl

gue se requieren triturar para realizar la lixiviacion.
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CAPITULO 4 ]
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Andlisis granulométrico

En esta seccién se hace el andlisis de la clasificacion del material friturado, es decir su
andlisis o distribucion granulométrica.

Una vez friturado y molido el material, se registré el peso, obteniéndose un total de
135.53 g (sin capacitores, resistores, pldsticos y otros componentes) y que posteriormente
fue tamizado.

En la Tabla 4.1 se muestra la distribucion granulométrica en las mallas utilizadas con la
finalidad de separar el material.

Tabla 4.1. Distribucién granulométrica del material.

Tamiz N° Didmetro Peso % % Que
(mm) Retenido Retenido pasa
(9)
6 3.35 26.24 19.36 80.64
10 2 10.3 7.60 73.04
12 1 27.76 20.48 52.56
35 0.5 15.81 11.67 40.89

Oftros >3.35 55.42 40.89

La curva granulométrica obtenida se muestra en la Figura 4.1.
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Figura 4.1. Curva granulométrica.

Como se puede apreciar en la figura anterior, la mayor parte del material se encuentra
clasificado entre didmetros 2 y 3.35 mm, correspondientes al 73 y 80% respectivamente.
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4.2 Lixiviacion

Para el proceso de lixiviacion se utilizd el material sélido fino proveniente de la
clasificacion de las TCl, en el cual se empled dcido sulfurico como agente lixiviante y
peroxido de hidrogeno como agente oxidante

La lixiviacion se realizdé en una proporcion de 1:10 de sdélido-liquido, para la muestra de
sélido se pesaron 10 g por 100 mL de solucién lixiviante, en la que la solucién consistid en
80 mL de H2SO4 (2 mol/L) y 20 mL H20230% (P/V).

La reaccion realizada se representa por la Ecuacion 4.1:
Cugs) + H2SOu4(ac) + H2O2(ac) —» CuSOu(ac) + 2 H20(aq) (4.1)
En esta etapa se tomaron muestras cada 20 minutos para cada uno de las lixiviaciones

de los distintos tamices y se midid la concentracidon de cobre en un Espectrofotdbmetro
de Absorcion Atémica, obteniéndose asi la Figura 4.2.
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Figura 4.2 Disolucion de cobre en funcion del tiempo para diferentes tamanos de tamices.

En la Figura 4.2 se puede apreciar que para los famanos de particula que corresponden
a los tamices 6 y 10 se obtienen altas concentraciones de cobre en solucion, 12157.5y
9705 mg/L, respectivamente a un tiempo de lixiviacion de 100 min.
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4.3 Extraccion liquido-liquido
Para la extraccion del metal, se obtuvieron porcentajes que oscilan entre 93y 99% para
los cuatro tamices como se presenta en la Figura 4.3. La reaccién que se lleva a cabo
es la siguiente se muestra en la Ecuacion 4.2:

2RH + Cu*?2 — R.Cu + 2H* (4.2)

El extractante de fase orgdnica es un componente quimicamente activo que extrae el
Cu*2 de la solucidn rica de lixiviacion.
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Figura 4.3. Porcentaje de extraccion del cobre en funcidén de los diferentes tamices.

En base a estudios realizados previomente [40],[42] se seleccionaron las mejores
condiciones que permiten obtener el mayor rendimiento de extraccidon de cobre. Dichas

condiciones se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Condiciones de extraccion empleadas.

Porcentaje de exitractante (ACORGA 30%
M5774) en queroseno
pH 3
Tiempo de contacto 10 min
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4.3.1 Isoterma de extraccion

Con base a los mejores valores de concentracion obtenidos en la etapa experimental
de lixiviacion, se determind emplear una solucidn sintética de cobre con una
concentraciéon de 12 g/L para realizar la isoterma de extraccion, variando la relaciéon de
fases A/O.

Para determinar dichos puntos, se realizaron experimentos en sistemas por lotes en vasos
de precipitados de 30 mL, empleando las siguientes relaciones de fases A/O: 1/5, 1/4,
1/3,1/2,1,2,3,5,10, 15y 20.

Posteriormente se separaron cada una de las fases, se realizé la dilucion correspondiente
para leer la concentracion de cobre en cada uno de los refinados (fase acuosa residual)
por absorcion atémica.

Una vez que se conoce la cantidad de cobre presente en la fase acuosa, es posible
determinar la canfidad de cobre en la fase orgdnica, mediante un balance de materia,
considerando en esta ocasién las relaciones A/O.

La Ecuacion 4.3 describe el balance global de materia para una etapa:

Axy + 0y, = Ax + Oy (4.3)

Al emplearse solvente nuevo, el valor de Oyo=0, por lo que se hace un arreglo en la
Ecuacion 4.3, para llegar finalmente a la Ecuacién 4.6:

Axy = Ax + Oy (4.4)
A(xg —x) =0y (4.5)
y =500 —x) (4.6)

Con los datos experimentales de la concentracién de cobre en cada una de las fases,
se grafican los puntos, la concentracion de la fase acuosa en el eje x, y la concentracion
de la fase orgdnica en el eje y.

En la Figura 4.4 se muestra la grafica obtenida.
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Isoterma de extraccion
30000

25000
20000
15000

10000

[Cu] Org. (mg/L)

5000

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
[Cu] Ag. (mg/L)

Figura 4.4. Isoterma de extraccion Xi=12 g/L; [ACORGA M5774]=30%; pH=3; Tiempo= 10 min.

4.3.2 Método de McCabe-Thiele para extraccion de un sistema binario

Una vez obtenida la isoterma experimental, se buscd un modelo matemdatico que se
ajustard adecuadamente a los datos experimentales, con la finalidad de obtener un
modelo que prediga las composiciones al equilibrio.

Se realizd el ajuste con ayuda del programa CurveExpert Professional 2.6.5, con el que se

encontrd el mejor modelo que se ajustaba a los datos experimentales, en la Tabla 4.3 se
describe el modelo.

La Figura 4.5 muestra el modelo que se ajusta a los datos obtenidos experimentalmente
de manera grdfica. Siendo "a” y “b" las variables del modelo.

Tabla 4.3. Descripcidon del modelo matemdtico de la isoterma de extraccion.

Modelo Modelo en funcion de a b Factor de
la fase orgdnica correlacion
y=a(l- e—bx) —ln(l _ 2) 23688.1028 0.00075 0.9826
X = Ta
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Isoterma de extraccidon modelada
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Figura 4.5. Isoterma de extraccion ajustada con modelo matemdtico.

En base al modelo propuesto, y mediante el programa Excel, fue posible realizar el
cdlculo de las etapas de extraccion necesarias efectuando variaciones de pardmetros
como la relacion A/O.

El modelo permitié obtener un perfil de concentraciones a través de las etapas, y asi
poder proponer un proceso de extraccion.

Los diagramas con diferentes relaciones de fases que se presentan en las Figuras 4.6, 4.7,
4.8, 4.9, 4.10, 4.11 y 4.12, representan algunas alternativas en el cdlculo de etapas de
extraccion mediante el método de Mc Cabe-Thiele.
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Etapas de extraccion
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Figura 4.6. Etapas de extraccion a relacion A/O=1.97; Xi=12 g/L; Xi=95.9 mg/L; Yi=23.45 g/L;
[ACORGA M5774]=30%; pH=3, Tiempo= 10 min.
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Figura 4.7. Etapas de extraccién a relacion A/O=1.9; Xi=12 g/L; Xi=53.57 mg/L; Yi=22.69 g/L;
[ACORGA M5774]1=30%; pH=3, Tiempo= 10 min.
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Etapas de extraccion
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Figura 4.8. Etapas de extraccion a relacion A/O=1.8; Xi=12 g/L; Xi=34.14 mg/L; Y+=21.53 g/L;
[ACORGA M5774]=30%; pH=3, Tiempo= 10 min.
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Figura 4.9. Etapas de extraccién a relacion A/O=1.5; Xi=12 g/L; Xi=13.25 mg/L; Y=17.98 g/L;
[ACORGA M5774]=30%; pH=3, Tiempo= 10 min.
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Etapas de extraccion
30000

25000

® Experimental

p—

20000

—

g) Modelo
- - = =Solvente
o 15000 minimo
O Etapas
=)

O, 10000

5000

0 5000 10000 15000
[Cu] Ac. (mg/L)

Figura 4.10. Etapas de extraccién a relacién A/O=1.2; Xi=12 g/L; Xi=5.49 mg/L; Y=14.39 g/L;
[ACORGA M5774]=30%; pH=3, Tiempo= 10 min.
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Figura 4.11. Etapas de extracciéon a relacién A/O=1; Xi=12 g/L; Xr=2.88 mg/L; Y=11.99 g/L;
[ACORGA M5774]1=30%; pH=3, Tiempo= 10 min.
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Etapas de extraccion
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Figura 4.12. Etapas de extracciéon a relacion A/O=0.8; Xi=12 g/L; Xi=1.36 mg/L; Yi=9.59 g/L;
[ACORGA M5774]=30%; pH=3, Tiempo= 10 min.

A partir de la aplicacion de este método de McCabe-Thiele se obtuvieron fres etapas,
para realizar el proceso de extraccion.

Los valores de A/O estan limitados por la recta del solvente minimo, la cual representa el
minimo solvente necesario para obtener la mayor concentracién de cobre presente en
la fase orgdnica “cargada”.

Si bien el porcentaje de extraccion disminuye a medida que se incrementa A/O, el
porcentaje de extraccion sigue siendo considerablemente alto, con porcentajes de
extraccion superiores al 99%.

Por lo que al ser mayor la relacion A/O, se estd concentrando mds el cobre en la fase
orgdnica y se disminuye la cantidad de extractante a utilizar. Esto podria representar un
beneficio en cuanto al costo de operacion si se empleara en un proceso de extraccion
a escala piloto o industrial.

La mayor concentracién tedrica que se obtuvo en la fase orgdnica fue de 23.45 g/L con
una pendiente de A/O de 1.97.

La eleccidn de una relacion A/O dependerd del sistema en continuo que se desee
plantear.
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Una relacion A/O baja, aunque representa una ventaja desde el punto de vista técnico,
puesto que involucra menos etapas de extraccion, a veces no es deseable porque se
necesitard mayor cantidad de solvente y habria una disminucién en la concentraciéon
del metal. Por otro lado, una alta relacion A/O requiere un menor inventario de solvente,
lo que puede ser un factor a considerar desde el punto de vista econdmico, ademds de
gue se tendria una mayor concentracion del metal en la fase orgdnica.

En la Tabla 4.4 se presenta de manera resumida los resultados a partir de las variaciones
de pendiente A/O.

Tabla 4.4. Resultados de concentracion final y porcentaje de extraccion global para las distintas
variaciones de A/O.

A/O [CU]FinaI [CU]FinaI % Global
fase fase de
acuosa orgdnica extracciéon
(mg/L) (g/1)

1.97 95.99 23.45 99.20%
1.9 53.58 22.70 99.55%
1.8 34.15 21.54 99.72%
1.5 13.25 17.98 99.89%
1.2 5.49 14.39 99.95%

1 2.88 12.00 99.98%

0.8 1.36 9.60 99.99%
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4.4 Desextraccion

En la regeneracion del extractante o desextraccion, el mayor rendimiento fue del 94.3%
del tamiz 6, la reaccion que se muestra en la Ecuacion 4.7:

R2Cu + 2H* — 2RH + Cu*2 (4.7)

En la siguiente Figura 4.13, se muestran los resulfados de porcentaje de desextraccion
para los cuatro tamices.
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Figura 4.13. Porcentaje de desextraccion del cobre en funcidn de los diferentes tamices.

Con base a estudios realizados previomente [40], [42] se seleccionaron las mejores
condiciones con las que se puede obtener el mayor rendimiento de desextraccion de
cobre. Lo que permite que se regenere el agente extractante, el cual puede volverse a
utilizar en la extraccién liquido-liquido y obtener el electrolito que pasard a la etapa de
electrodeposicion. Dichas condiciones se muestran en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Condiciones de desextraccidén empleadas.

Concentracion de H2SO4 2 mol/L
Tiempo de contacto 10 min
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4.4.1 Isoterma de desextraccion

En base alas mejores condiciones que se seleccionaron para la desextraccion, se realizé
una isoterma de desextraccidn, variando la relacién de fases O/A.

Para enconftrar dichos puntos, se realizaron experimentos en sistemas por lotes en vasos
de precipitados de 30 mL, utilizando las relaciones de fases O/A: 2, 4, 6 y 10.

Posteriormente se separaron las fases de cada experimento, se realizd la dilucién
correspondiente para conocer la concentracion de cobre presente en la fase acuosa.

Una vez que se conoce la cantidad de cobre presente en la fase acuosa, se puede
determinar la cantidad de cobre final que queda en la fase orgdnica por balance de
masa.

Con los datos experimentales de la concentracion en cada una de las fases, se grafican
los puntos, en el eje xla concentraciéon de la fase orgdnica, y en el eje y la concentracion

de la fase acuosa.

La Figura 4.14 muestra la isoterma resultante.

Isoterma de desextraccion

0 5000 10000 15000
[Cu] Org. (mg/L)

Figura 4.14. Isoterma de desextraccién; Xi=12 g/L antes de la extraccion; [H2SO4]=2 mol/L;
Tiempo= 10 min.
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4.4.2 Determinacion de etapas de desextraccion

Una vez obtenida la isoterma experimental, se buscé un modelo matemdatico que se
ajustard adecuadamente a los datos experimentales, con la finalidad de obtener un
modelo que prediga las composiciones al equilibrio.

Se realizd el ajuste con ayuda del programa Excel, con el que se enconiré el mejor

modelo que se ajustaba a los datos experimentales, en la Tabla 4.6 se describe el
modelo.

La Figura 4.15 muestra el modelo que se ajusta a los datos obtenidos experimentalmente
de manera grdfica.

Tabla 4.6. Descripcidén del modelo matemdtico de la isoterma de desextraccion.

Modelo Modelo en funcion de m Factor de
la fase orgdnica correlacion
14.09 0.9513
y =mx x=y/m
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Figura 4.15. Isoterma de desextraccion ajustada con modelo matemdtico.
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Se determind emplear un modelo lineal debido a que, a diferencia de la isoterma de
extraccién, donde se muestra una saturacién a partir de una cierta concentracién, en
la isoterma de desextraccion el valor de saturacion del solvente (H2SO4 2 mol/L) es de
220 g/L, un valor considerablemente alto en comparacion con los valores obtenidos de
concentracion en la fase acuosa.

Con base al modelo propuesto, y mediante el programa Excel, fue posible realizar el
cdlculo de las etapas de extraccion necesarias efectuando variaciones de pardmetros
como la relacion O/A.

El modelo permitié obtener un perfil de concentraciones a través de las etapas, y asi
poder proponer un proceso de desextraccion.

Para el cdlculo de etapas se eligid el valor de 23 g/L como concentracién inicial de
cobre en la fase orgdnica (Yi), ya que este fue el mayor valor obtenido tedricamente al
final de la tercera etapa de extraccion segun la Tabla 4.4.

Los diagramas con diferentes relaciones de fases que se presentan en las siguientes

Figuras 4.16, 4.17, 4.18, 4.19, 4.20, 4.21 y 4.22, representan algunas alternativas en el
cdlculo de etapas de extraccion mediante el método de Mc Cabe-Thiele.
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Figura 4.16. Etapas de desextraccién a relacion O/A=2.4; Yi=23 g/L; Xi=54.97 mg/L; [H2SO4]=2
mol/L; Tiempo= 10 min.
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Etapas de desextraccion
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Figura 4.17. Etapas de desextraccién a relacion O/A=2.2; Yi=23 g/L; X=50.44 mg/L; [H2SO4]=2
mol/L; Tiempo= 10 min.
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Figura 4.18. Etapas de desextraccion a relacion O/A=2; Yi=23 g/L; Xi=45.89 g/L; [H2SO4]=2 mol/L;
Tiempo= 10 min.
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Etapas de desextraccion
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Figura 4.19. Etapas de desextraccién a relaciéon O/A=1.8; Yi=23 g/L; Xi=41.32 g/L; [H2SO4]=2 mol/L;
Tiempo= 10 min.
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Figura 4.20. Etapas de desextraccién a relacidén O/A=1.5; Yi=23 g/L; Xi=34.46 g/L; [H2SO4]=2 mol/L;
Tiempo= 10 min.
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Etapas de desextraccion
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Figura 4.21. Etapas de desextraccién a relaciéon O/A=1; Yi=23 g/L; X=22.99 g/L; [H2SO4]=2 mol/L;
Tiempo= 10 min.
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Figura 4.22. Etapas de desextraccion a relaciéon O/A=0.8; Yi=23 g/L; X=18.40 g/L; [H2SO4]=2 mol/L;
Tiempo= 10 min.
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A partir de la aplicacion de este método de McCabe-Thiele se obtuvieron tres etapas.
En todas las variaciones de O/A se obtienen porcentajes de desextraccion superiores al
99%.

Al ser mayor la relacion O/A, se estd concentrando mds el cobre en la fase acuosa, a la
salida de la Ultima etapa. Esta fase acuosa es la que pasa a la Ultima parte del proceso,
que es la electrodeposicion, por lo que al ser mayor la concentraciéon del electrolito,
mayor serd el depdsito de cobre obtenido.

Esto representa que al entrar a la primera etapa de desextraccidon con una
concentracion inicial de 23 g/L (Yi), la concenfracion obtenida al final de la tercera
etapa es de hasta 54.97 g/L, que fue la mayor concentracion obtenida en la fase acuosa
con una pendiente de O/A de 2.4. Estas concentraciones del electrolito obtenidas
tedricamente son semejantes con las que se reportan para la electrodeposicion de
cobre a nivel industrial [44].

La eleccion de una relacion O/A dependerd del sistema en confinuo que se requiera
plantear.

En la Tabla 4.7 se presenta de manera resumida los resultados a partir de las variaciones
de pendiente O/A.

Tabla 4.7. Resultados de concentracién final y porcentaje de desextraccién global para las
distinfas variaciones de O/A.

O/A [Cll] Final [Cu] Final 7 Global de
fase qug desextraccion
acuosa orgdnica
(g/1) (mg/L)
24 54.97 94.40 99.59%
2.2 50.44 73.93 99.68%

2 45.89 56.48 99.75%
1.8 41.32 41.84 99.82%
1.5 34.46 24.81 99.89%

1 22.99 7.64 99.97%
0.8 18.40 3.98 99.98%
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4.5 Electrodeposicion

La finalidad de llevar a cabo la electrodeposicidn es demostrar que es posible recuperar
cobre de la solucién procedente de la desextraccién, la cual a su vez proviene del
proceso de exfraccion vy lixiviacion.

Para este proceso se emplearon las condiciones mostradas en la Tabla 4.8, que son las
reportadas para el cobre [40], [44]. Sin embargo, es necesario que futuras
investigaciones se enfoquen en encontrar las mejores condiciones que permitan la
mayor recuperacion de cobre proveniente de las TCI.

Tabla 4.8. Condiciones para la electrodeposicidon de cobre.

Pardmetro Valor
Corriente 1A
Voltaje 2.5-3V
Temperatura 45-50 °C
Electrodos Acero inoxidable (cdtodo)

Plomo (dnodo)

En la Figura 4.23 se muestran los electrodos después del proceso de electrodeposicion,
en el cual se obtuvo una cubierta de cobre en la placa de acero inoxidable (cdtodo).

Figura 4.23. Depdsito de cobre en la placa de acero inoxidable (derecha) y placa de plomo
(izquierda).
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4.5.1 Caracterizacion del sélido depositado

Se realizd un estudio de difraccidon de rayos x al sélido depositado en la placa de acero
inoxidable. Este estudio fue realizado en el Laboratorio Nacional de Biotecnologia
Agricola y Ambiental LANBAMA, IPICYT, San Luis Potosi S.L.P.

En la Figura 4.24 se muestra el difractograma del sélido depositado, en el que se pueden
identificar los picos caracteristicos de los compuestos: Cu, Cu(HCCO)2, Fe203, FeO(OH).
Con esta caracterizaciéon se corrobora que el sélido depositado es cobre metdlico.

1 Sample: Ze-Cu
| PDF 01-074-7001 Cu (H C O O)2 Copper Formate
| PDF 00-058-0266 Fe2 O3 e-Fe2 O3 | Iron Oxide
PDF 00-060-0614 Fe O {OH ) B-Fe O (O H } | Iron Oxide Hydroxide
| PDF 00-013-0145 Cu +2 CI2 -2 H2 O Eriochalcite, syn
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Figura 4.24. Diagrama de difraccién de rayos x (difractograma) realizado a muestra de cobre

electrodepositado en la placa de acero inoxidable.

4.5.2 Electrodeposicion empleando las Leyes de Faraday

En la realizacion de esta electrodeposicion de cobre se emplearon las Leyes de Faraday,
la cual se muestra en la Ecuacidon 4.8. Donde el peso equivalente del material es
conocido, asi como la masa que se desea depositar y el estado de oxidacion del
electrolito, por lo que las variables desconocidas serian la intensidad de corriente, y el
tiempo de duracion de la electrodeposicién.

(4.8)
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En este caso se decide fijar la intensidad de corriente, en base al conocimiento delrango
de valores de densidad de corriente que se emplean para la electrodeposicion de
cobre (200-350 A/m2 [45]). Por lo que se calcula el fiempo necesario para realizar el
depdsito con la Ecuacion 4.9.

p =Tl (4.9)

M;1

A partir de la Ecuacion 4.10 se calcula la masa que se desea depositar, conociendo el
volumen y la concentracién del electrolito.

m; = Concentracion [%] * Volumen de la celda [L] (4.10)

El estado de oxidacién del ion (Cu*?) a depositar se muestra en la Ecuacion 4.11.

Ve = 2 (4.11)
El valor de la constante de Faraday, se muestra en la siguiente Ecuacion 4.12.
F = 96500 Coulombs (4.12)

El peso equivalente del material es el peso atdmico del cobre, se muestra en la Ecuacion
4.13.

_ 9
M; = 58.93-L (4.13)

Se eligié la concentracién inicial del electrolito entre un rango de 50-55 g/L, ya que éstas
fueron las mayores concentraciones obtenidas del cdiculo de etapas tedricas de
desextraccidn. Esta concentracion es comparable con la reportada del electrolito que
se emplea actualmente en procesos industriales de electrodeposicion a partir de menas
de cobre, que va de 45-50 g/L [45].

El volumen del electrolito empleado en la celda es de 200 mL, a una concentracién
inicial del electrolito de 53.36 g/L.

En la Tabla 4.9 se reportan el tiempo calculado a partir de la masa, el volumen de la
celday la corriente.
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Tabla 4.9. Cdlculo de tiempo de operacidén para electrodeposicion.

[Cu] Volumen masa[g] Corriente Tiempo Tiempo
inicial celda [L] [A] [s] [h]
(9/1)

53.36 0.2 10.672 1 32412.7 9.0
53.36 0.2 10.672 0.9 36014.1 10.0

El tiempo de operacion en el que se realizd la electrodeposicion fue de 10 horas, con
una corriente fija entre 0.9-1 A. El tiempo de operaciéon reportado a nivel industrial es de
36 horas e incluso hasta siete dias [45].

En la Figura 4.25 se muestra la disminucién de la concentracién con respecto al tiempo,
lo que indica que el cobre se estd depositando en el electrodo de acero inoxidable. La
concentracion final del electrolito al término del tiempo de operaciéon fue de 1.74 g/L.
La diferencia de concentracién, puede verse de manera cudlitativa en el cambio de
tonalidad del electrolito, como se aprecia en la Figura 4.26.

Electrodeposicion
60000

50000

40000

mg/L

= 30000

[Cu]

20000

10000

0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo (min)

Figura 4.25. Variacién de la concentracién de cobre respecto al tiempo durante la
electrodeposicioén.

69



Figura 4.26. Solucion acuosa al inicio (izquierda) y al final (derecha) de la electrodeposicion.

Como pardmetro de evaluacion se calculd la eficiencia de corriente, la cual se obtiene
a partir de la férmula mostrada en la Ecuacion 4.14.

Masa depoésito obtenida
= o 7L 4100 (4.14)
Masa deposito tedrico

%n

Enla Tabla 4.10 se reportan los resultados de la eficiencia de corriente obtenida, en base
a la masa del depdsito, v la calculada tedricamente a partir del electrolito inicial.

Tabla 4.10. Resultados del cdlculo de eficiencia de corriente y condiciones empleadas en la
electrodeposicién de cobre.

Densidad Area Corriente  Voltaje Masa Masa %
de catodo [A] [V] deposito deposito  Eficiencia
corriente (cm?2) tedrico [g] obtenida de
[A/m?] [a] corriente
340 26 0.9 2-2.5 10.672 10.35 7%

En las Figuras 4.27 y 4.28 se muestran los electrodos al inicio y término del tiempo de
electrodeposicion.
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Figura 4.27. Electrodo de acero inoxidable 316L ((Id:erechc) y electrodo de plomo (izquierda),
antes de la electrodeposicion.

Figura 4.28. Electrodo de acero inoxidable 316L (izquierda) y electrodo de plomo (derecha),
después de la electrodeposicion.

El propdsito de realizar la electrodeposicion es demostrar que se puede recuperar cobre
de la solucién que proviene de la desextraccién, aun a concentraciones altas de hasta
53 g/L se puede depositar con una eficiencia de corriente superior al 95%.

Segun estudios reportados, al incrementar la intensidad de corriente que se aplica al
sistema, la eficiencia de corriente aumenta. Sin embargo, se tiene que realizar un estudio
de caracterizacion del metal depositado, con la finalidad de asegurar su calidad y
establecer las mejores condiciones de operaciéon en funcién de la calidad y cantidad
que se desee obtener.
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4.6 Diagrama general del proceso propuesto a escala laboratorio

En la Figura 4.29 se muestra el esquema para el proceso propuesto de recuperacion de
cobre a partir de TCI. El proceso comienza con la recoleccidn y preparacion de la
muestra, para posteriormente pasar a la molienda y su clasificacion. El sélido triturado
pasard a la lixiviacion. De la solucion obtenida se separa el cobre mediante extraccion
liquido-liquido, con el agente extractante (ACORGA M5774 al 30% en queroseno).
Después de la extraccion, la fase acuosa (refinado) se pudiera recircular a la etapa de
lixiviacién, de manera que se reutilice en la solucion lixiviante. La fase orgdnica
“cargada” con cobre pasard a la desextraccion, en la que se regenerard el agente
extractante para reutilizarlo en la extraccién, y se obtendrd el electrolito en solucién, que
pasard a la Ultima etapa del proceso, la electrodeposicidon, en la cual se obtendrd el
cobre metdlico y la solucién dcida que queda al final del proceso se puede recircular a
la desextraccion [40].

En un estudio reciente se determind que este tipo de extractante, ACORGA de la serie
M, muestra un excelente rendimiento de reutilizacion y puede reusarse en el proceso de
extraccién hasta mds de 10 veces manteniendo un porcentaje de extracciéon alto. Ya
que después de la duodécima extraccién, el porcentaje de extraccidn de cobre fue
aproximadamente un 5% mas bajo que el de la primera vez que fue del 90% [46].

Sin embargo, es necesario realizar mas estudios que permitan analizar en el proceso en
continuo, la degradacién del solvente y soluciones dcidas al ser recirculadas, y asi
determinar estos efectos a largo plazo.

Con la recirculaciéon de solvente y soluciones dcidas se buscaria racionalizar el uso de
materias primas, insumos y asi disminuir tanto el costo de operacién como el costo de
capital, que es el que mds contribuye desde el punto de vista econdmico. Ademds de
que permitiria disminuir el consumo de recursos y desechos generados en el proceso y
reducir el impacto ambiental.
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Figura 4.29. Diagrama general del proceso propuesto a escala laboratorio.
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4.7 Andlisis de costo de operacién del proceso a escala laboratorio

El proceso de extraccién liquido-liquido como casi todas las operaciones unitarias
infegradas en un proceso dependen de etapas anteriores, y de las que le siguen
posteriormente. De manera que el andlisis de viabilidad econdmica debe realizarse de
manera conjunta, considerando todas las etapas involucradas en el proceso.

El costo total de tratamiento para el caso de la etapa de extraccidon con solventes, se
puede basar principalmente en dos costos:

e Capital: costo de equipo y de extractante inicial.

e Operacion: costo de materias primas, costo de energia empleada, costo de
servicios, costo de mano de obra, costo de recuperacidon de solvente, entre ofros.

Generalmente el factor de mayor influencia desde el punto de vista econdmico es el
costo de capital [47].

Para calcular el costo de produccidén a escala laboratorio se sumaron el costo de
reactivos que se consumirian y el costo de consumo eléctrico requeridos para obtener
el cobre metdlico al final del proceso de electrodeposicion. Como se muestra en la
Ecuacion 4.15.

Costo de operacion escala laboratorio [$/g] = Costo de reactivos consumidos [S/g] +
Costo de consumo de energia eléctrica [$/g] (4.15)

4.7.1 Costo de reactivos consumidos

Para el costo de los reactivos consumidos se realizd un andlisis en retrospectiva, es decir,
para los 10.35 g de cobre obtenidos de la electrodeposicion, se hizo el cdlculo de las
cantidades que se requieren en cada etapa del proceso (Tabla 4.11, 4.12, 4.13 y 4.14),
con la mejor relacién de A/O y O/A obtenidas a partir de las isotermas de extraccion y
desextraccion.

o Electrodeposicion

Tabla 4.11. Volumen de electrolito requerido en la electrodeposicidn.

Masa deposito Volumen de
obtenida [g] electrolito
requerido [mL]
10.35 200
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e Desextraccion

Tabla 4.12. Relacién de O/A, y volumen de fase orgdnica y fase acuosa requeridos en la
desextraccion.

Relacion Volumen de Fase Volumen de H2804 Volumen de Fase

O/A Acuosa (H2804 2 concentrado Orgdnica [mL]
mol/L) [mL] requerido [mL]
2.2 200 21.32 440

o Extraccién

Tabla 4.13. Relacion de A/O, y volumen de fase orgdnica y fase acuosa requeridos en la

extraccion.
Relacién Volumen de Volumen de Cantidad de Cantidad de
A/O Fase Acuosa Fase Organica ACORGA M5774 Queroseno
proveniente [mL] 30 % (v/v) requerido [mL]
de lixiviacion requerido [mL]
[mL]
1.9 836 440 132 308

e Lixiviacion

Tabla 4.14. Volumen de solucién lixiviante y cantidad de muestra solida de TCl triturada
requeridos para la lixiviacién.

Volumen de Relacién Sdolido Volumende Volumende Volumen

solucién S/L (muestra H2S8O4 2M H2SO4 de H:0:
lixiviante (1/10) triturada requerido  concentrado requerido
requerido (L) de (80% de L) requerido (20% de L)
[mL] residuos [mL] [mL] [mL]
de TCl) [g]
836 0.1 83.6 668.8 71.29 167.2

En la Tabla 4.15 se muestra el costo de los reactivos de grado técnico y el costo de
reactivos consumidos para las canfidades requeridas de todo el proceso. Todos los
costos se muestran en pesos mexicanos ($).
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Tabla 4.15. Costo de reactivos de grado técnico y costo de reactivos consumidos en todo el

proceso.
Reactivos Cantidad Costo [S] Cantidad Costo de
requerida reactivos
consumidos
[$/10.35 g cobre]

Hidroxido de sodio [g] 1000 $ 45.00 150.48 $6.77
ACORGA M5774 (mL) 1000 $ 180.00 132 $23.76
Queroseno (L) 1 $24.75 0.308 $7.62
Acido sulfdrico (L) 3.5 $ 368.00 0.09261 $9.74
Peroxido de hidrogeno ] $ 30.00 0.1672 $ 5.02

30 % (L)
TOTAL $52.91

En el costo total de reactivos consumidos de $ 52.91 para obtener 10.35 g de cobre
mostrado en la Tabla anterior, se considera el costo de la fase de agente extractante
(ACORGA M5774 y queroseno), los cuales se emplearian sélo en el primer ciclo del
proceso y posteriormente este costo de extractante no se consideraria para los demds
ciclos, debido a que en la etapa de desextraccion se estaria regenerando el agente
extractante para volver a emplearlo en la etapa de extraccion. Por lo tanto, el costo de
reactivos consumidos a partir del segundo ciclo de regeneracién serd el mostrado en la
Tabla 4.16.

Tabla 4.16. Costo de reactivos consumidos sin considerar los reactivos que se pueden regenerar
como el ACORGA M5774 y el queroseno.

Reactivos Cantidad  Costo [9] Cantidad Costo de
requerida reactivos

consumidos

[$/10.35 g de

cobre]
Hidroxido de sodio 1000 $ 45.00 150.48 $6.77
[g]
Acido sulfirico (L) 3.5 $ 380.00 0.09261 $9.74
Perdéxido de 1 $ 30.00 0.1672 $ 5.02
hidrégeno 30 % (L)
TOTAL $21.52
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4.7.2 Costo de consumo de energia eléctrica

Para el costo de consumo eléctrico se midid la potencia promedio consumida en watts

para cada equipo usado en cada una de las etapas del proceso con ayuda de un
vatimetro.

Posteriormente para cada tiempo de operaciéon se calculd la canfidad de energia
eléctrica consumida en kWh. Tablas 4.17, 4.18, 4.19, 4.20, 4.21 y 4.22.

Tabla 4.17. Consumo de energia eléctrica para trituracion.

Trituracion

(Molino de
martillos)
Potencia Tiempo Consumo
promedio [W] de de
operaciéon  energia

[min] eléctrica

[kWh]

374 5 0.0311

Tabla 4.18. Consumo de energia eléctrica lixiviacion.

Lixiviacion (Parilla de
calentamiento a 70°C y
agitacion magnética)

Potencia promedio [W] Tiempo Consumo
de de energia
operacion eléctrica
[h] [kWh]
98.8 3 0.2964

Tabla 4.19. Consumo de energia eléctrica para extraccion liquido-liquido.

Extraccion

(agitacion
magnética)
Potencia promedio Tiempo Consumo de
[W] de energia eléctrica
operacion [kWh]
[min]
19.8 10 0.0099
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Tabla 4.20. Consumo de energia eléctrica para desextraccion.

Desextraccion (agitacion

magnética)
Potencia promedio Tiempo Consumo de
[W] de energia eléctrica
operacioé [kWh]
n [min]
20.04 10 0.0100

Tabla 4.21. Consumo de energia eléctrica para electrodeposicidon (calentamiento).

Electrodeposicion (Parilla
de calentamiento 45-50 °C)

Potencia Tiempo de Consumo
promedio  operacion [h] de
[W] energia
eléctrica
[kWh]
1.3 10 0.013

Tabla 4.22. Consumo de energia eléctrica para electrodeposicion (fuente de poder).

Fuente de poder (0.9-1
Ay 2.5-3V)
Potencia Tiempode Consumo
promedio operaciéon de energia

[W] [h] eléctrica
[kWh]
37.7 10 0.377

A partir del consumo de energia eléctrica para cada etapa del proceso es posible
calcular el costo total de energia eléctrica consumida a escala laboratorio.
Considerando la tarifa de CFE para negocio de Pequena demanda baja tensidon hasta
25 kW-mes (PDBT) para el estado de Guanajuato en la region del bajio en el mes de
febrero 2020. Tabla 4.23

Tabla 4.23. Costo del consumo total de energia eléctrica para el proceso.

Consumo total de Tarifa CFE Costo de energia
energia eléctrica [S/kWh] eléctrica consumida
[kWh] [$]
0.7374 3.449 $ 2.54
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4.7.3 Costo de operacion a escala laboratorio

A partir de la Ecuacion 4.15 se obtiene el costo de operacion para obtener 10.35 g de
cobre metdlico empleando inicialmente todos los reactivos, incluyendo el agente
extractante (ACORGA M5774 y queroseno), como se muestra en la Tabla 4.24.

Tabla 4.24. Costo de operacién a escala laboratorio considerando todos los reactivos.

Costo de operacion
a escala laboratorio

Reactivos [S] $ 52.91
Energia [S] $ 2.54

Total [$/10.35 g cobre] $ 55.45
Costo por gramo de $5.36

cobre [$/d]

En la Tabla 4.25 se muestra el costo de operacién, considerando la regeneraciéon del
agente extractante (ACORGA M5774 y queroseno), por lo que en el costo de reactivos
consumidos no se consideraria.

Tabla 4.25. Costo de operacién a escala laboratorio sin considerar el extractante.

Costo de operacién
a escala laboratorio

Reactivos [$] $21.52
Energia [$] $2.54

Total [$/10.35 g cobre] $24.07
Costo por gramo de $233

cobre [$/d]

El precio de venta de cobre de grado industrial se obtuvo de la pdgina de "The London
Metal Exchange™ [48], donde se redliza la negociacion y formacién de precios elegido
para los metales industriales a nivel mundial. El precio se consultd en el mes de febrero

2020. (Tabla 4.26).
Tabla 4.26 Precio de venta de cobre industrial.

Precio de Precio de Cambio de Precio de Precio de Precio de
venta venta UsSa$s venta venta venta [$/g]

[USS$/ton] [USS/kg] [$/ton] [$/kg]

$5,747.00 $5.75 18.64 $107,124.08 $107.12 $0.11
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Como se puede ver en la Tabla 4.26 el precio de venta por gramo de cobre es
considerablemente menor al costo obtenido a escala laboratorio el cual es 5.36 $/9
considerando todos los reactivos y 2.33 $/g sin extractante. Se debe tener en cuenta que
este costo representa sdlo una aproximacion preliminar de cudnto costaria obtener
cobre metdlico a partir del proceso propuesto.

Para obtener un precio real de venta competitivo en el mercado y analizar la factibilidad
econdmica del proceso se debe tener en cuenta: el costo de capital, que involucra el
costo de equipos y de fase orgdnica inicial; y el costo de operacion, en el que se
considera el costo de materias primas, costo de energia empleada, costo de servicios
auxiliares, costo de mano de obra, entre otros.

Adicionalmente, en este andlisis no se contempla la recuperacion de subproductos
como: Fe, Sn, Al, Pb y en menor cantidad Au y Ag; que se encuentran también presentes
en las TCl, y pudieran ser valorizados y sumen un valor agregado al proceso.

El reactivo que mayor costo de operacion representa es el ACORGA y queroseno. Sin
embargo, debe considerarse que un punto a favor de este proceso, es la regeneracion
del agente extractante en la desextraccion, de manera que se puede volver a emplear
en la extraccion liguido-liquido.

También se debe considerar que es posible recircular la fase acuosa (refinado) después
de la extraccion, que es una soluciéon acida, al proceso de lixiviacion. Y la solucién dcida
qgue queda después del proceso de electrodeposicion se pudiera recircular a la
desextraccion. De esta manera se buscaria racionalizar las materias primas e insumos,
de manera que se llegue a disminuir el costo de operacion y por lo tanto disminuir
también el consumo de recursos y desechos generados en el proceso. Teniendo asi no
solo un beneficio econdmico, sino también ambiental.

Un estudio publicado en 2018 en larevista Enviromental Science and Technology, sugiere
qgue mds barato recuperar cobre, oro y otros metales de los desechos electréonicos, que
obtenerlos de las minas, ya que estos desechos contienen grandes cantidades de metal.
En el estudio, se usaron datos sobre el costo de la extraccién de metales de la basura
electronica de ocho empresas de reciclaje en China. Este proceso es conocido como
“mineria urbana” e incluye desde la recoleccidn y mano de obra, hasta la energia,
materiales y transporte. Al hacer cdlculos, los investigadores dedujeron que los gastos se
pueden compensar mediante subsidios del gobierno, asi como por los ingresos de la
venta de los metales que se obtienen, lo que da como resultado que sea 13 veces mds
costoso obtenerlos por mineria tradicional [49].

Por lo tanto, es necesario que futuras investigaciones se enfoquen en realizar el diseno
preliminar de los equipos involucrados, en el que se fijen sus condiciones de operacién y
analicen escenarios econdmicos que permitan obtener un diagndstico sobre el
potencial econdmico del proceso propuesto de recuperacion de cobre a partir de este
tipo de residuos.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO

5.1 Conclusiones

En este frabajo, se ha propuesto un esquema de recuperacion de cobre a partir de
tarjetas de circuitos impresos (TCl), empleando una secuencia de fratamientos
consistente  en reduccidn mecdnica, lixiviacion, extraccion liquido-liquido vy
electrodeposicion, determinando las condiciones de operacion para cada etapa. Se
levd a cabo la claosificacion de las TCl, mediante un andlisis granulométrico,
determinando que la mayor parte del material se encuentra clasificado entre los
didmetros 2 y 2.5 mm, correspondientes al 73 y 80% respectivamente.

En la segunda etapa, se llevaron a cabo lixiviaciones de material sélido fino para
diferentes tamices. La proporcion de solido-liquido utilizada fue 1:10, obteniéndose altas
concentraciones de cobre en solucion, 12157.5 y 9705 mg/L, que corresponden a los
tamices 6 y 10 respectivamente.

Para la extraccion, se consiguieron porcentajes de extraccion que oscilan entre 93y 99%;
mientras que para el proceso de desextraccion, el mayor rendimiento que se logré
alcanzar fue del 94.3% utilizando un tamiz é.

Se determinaron las isotermas de extraccion y desextraccidn a partir de soluciones
sintéticas, variando las fases A/O y O/A, respectivamente. Los datos experimentales se
ajustaron a un modelo matemdtico y se aplicd el método de McCabe-Thiele para
determinar el nUmero de etapas tedricas, resultando tres tanto para la extraccion como
la desextraccion, alcanzando porcentajes de rendimiento del 99% en ambos procesos.

En la Ultima parte del proceso, que es la electrodeposicion, se efectuaron dos
experimentos. Para el primer caso, por medio de la caracterizacion de difraccion de
rayos X, se pudo demostrar que el depdsito obtenido corresponde a cobre metdlico. En
el segundo, se hizo uso de la ley de Faraday, obteniéndose 10.35 g de metal depositado,
con un tiempo de operacion de 10 horas y una eficiencia de corriente del 97%.

Se realizd un andlisis de costos de operacion a escala laboratorio con el propdsito de
obtener una aproximacion del costo de cobre metdlico mediante el proceso propuesto,
equivalente a 5.36 $/g considerando todos los reactivos y 2.33 $/g sin extractante.
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Con base a los reactivos utilizados, las condiciones de operacion, los rendimientos
obtenidos en cada etapa y teniendo en cuenta que se puede aplicar esta metodologia
de recuperacion de cobre para cualquier tipo de TCI, siempre y cuando tenga una
concentracién de alrededor de 20% en peso de este metal; se puede considerar este
proceso como una alternativa que dé solucién al problema de disposicion final de los
residuos de TCl de una forma mds amigable con el medio ambiente, contribuyendo asi
al desarrollo sostenible global y la conservacion de los recursos naturales. Respecto a la
economia del proceso, existen aun dreas de oportunidad que se describirdn en la
siguiente seccion.

5.2 Trabajo a futuro

Los datos de equilibrio liquido-liquido (ELL) son esenciales para los procesos de
extraccién. El andlisis de la composicion de las dos fases en equilibrio suministra la
considerable informacién sobre cdlculos del balance y transferencia de masa en el
diseno y simulacién de los procesos de separaciéon. Por lo que es indispensable realizar
un estudio del equilibrio entre fases liquido-liquido que suministre informacién esencial
para el diseno del proceso. Esta informacion se puede obtener de forma experimental,
de manera que permita no solo la utilizacidn de los resultados en el diseno del proceso,
sino también el desarrollo de nuevos modelos de prediccidn que contemplen las
interacciones que hay en un sistema de extraccién liquido-liquido.

Es necesario que futuras investigaciones realicen estudios sobre el diseno de los equipos,
estableciendo las mejores condiciones de operacién y escenarios econdmicos, con los
que se pueda determinar el potencial econdmico que representa este proceso. Ya que
estudios recientes indican que es mds barato recuperar cobre y ofros metales de los
desechos electronicos, que obtenerlos de las minas. Una vez que se tenga una escala
mayor del proceso, se podria realizar también un andlisis de ciclo de vida que permita
evaluar las cargas ambientales asociadas al proceso, identificando y cuantificando
tanto el uso de materia y energia, como las emisiones al entorno, para determinar el
impacto de uso de recursos y emisiones generadas. De manera que estas perspectivas
econdmicas y ambientales podrian ayudar a que el reciclaje y reincorporacion de
metales a la cadena productiva, tenga cada vez un mayor auge y acarree consigo no
sélo beneficios ecoldgicos, sino también econdmicos.
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ANEXOS

A.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (EAA)

La Absorcion Atdémica es una técnica capaz de detectar y determinar
cuantitativamente la mayoria de los elementos del sistema periddico. Sus campos de
aplicacién son, por tanto, muy diversos. Se emplea en andlisis de aguas, andlisis de
suelos, Bioquimica, Toxicologia, Medicina, industria farmacéutica, industria alimenticia,
industria petroquimica.

La Espectroscopia de Absorcion Atdmica (EAA) usa la absorcion de la luz para medir la
concentraciéon de la fase gaseosa de los dtomos. Ya que la mayoria de las muestras son
sélidas o liquidas, los dtomos o iones de los analitos deben ser vaporizados a la flama o
en horno de grafito.

Los dtomos absorben luz visible o ultravioleta y hacen transiciones a niveles de energia
mas altos. La concentracion del analito es determinada por la cantidad de absorcion.
Aplicando la ley de Beer-Lambert directamente en la espectroscopia AA es dificil
debido a la eficiencia de la atomizacion de la muestra de la matrizy a la no—uniformidad
de la concentracién, y a la longitud de la trayectoria de los dtomos del analito (en el
horno de grafito AA). Las mediciones de concentracion son generalmente determinadas
de una curva de cadlibracion, después de haber calibrado el apartado con los
estdndares de concentracion conocida [50]. La Figura A.1 muestra el diagrama con los
componentes bdsicos de un equipo de espectroscopia absorcion atdmica.

+

FUENTE DE DETECTOR
RADIACION

o (O
= @ ¢ )

MONOCROMADOR SISTEMA DE
QUEMADOR AMPLIFICADOR  LECTURA

NEBULIZADOR

Figura A.1. Componentes bdsicos de un equipo de espectroscopia de absorcion atdmica.
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La fuente radiante mds comun para las mediciones de absorcion atdmica es la ldmpara
de cdatodo hueco, que consiste en un cilindro relleno con un gas inerte dentro del cual
se encuentra un catodo (construido del metal a analizar) y un dnodo. Al aplicar un cierto
potencial a través de los electrodos esta fuente emite el espectro atdmico del metal del
cual estd construido el cdtodo.

En la EAA se utilizan atomizadores con vy sin llama para producir dtomos libres del metal
en el haz de la radiaciéon. El atomizador con llama estd compuesto de un nebulizador y
un quemador. La solucidon de la muestra es convertida primero a un fino aerosol, y luego
levada a la llama que entrega la energia suficiente para evaporar el solvente y
descomponer los compuestos quimicos resultantes en dtomos libres en su estado
fundamental. Las mezclas de gases mds usados para producir la llama adecuada son:
aire/propano, aire/acetileno y oéxido nitroso/acetiieno. Generalmente, la eleccion
dependerd de la temperatura requerida para la disociacion de los compuestos y de las
caracteristicas quimicas del elemento a determinar.

En los atomizadores sin llama-atomizaciéon electrotérmica con horno de grafito el vapor
atdmico se genera en un tubo de grafito calentado eléctricamente, en cuyo interior se
ubica la muestra. Estos atomizadores presentan diversas ventajas, como una alta
eficiencia en generar vapor atdmico, permite el empleo de pequenos volimenes de
muestra y andilisis directo de muestras solidas.

Los espectrofotdmetros de absorcion atdbmica poseen generalmente monocromadores
de red con montaje de Litfrow o de Czerny-Turner. Estos monocromadores permiten aislar
una linea de resonancia del espectro emitido por la ldmpara de cadtodo hueco.

Como detector, se emplea un fotomultiplicador que produce una corriente eléctrica, la
cual es proporcional a la intensidad de la linea aislada por el monocromador. Un
amplificador selectivo amplifica la senal pasando luego a un dispositivo de lectura que
puede ser un voltimetro digital, un registrador u ofros [51].
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A.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Los rayos X son producidos mediante la aceleracion de electrones desde un cdtodo
hacia un blanco metdlico (Gnodo), por medio de alto voltaje. Los electrones acelerados
chocan con los adtomos del metal utilizado como blanco, removiendo electrones de
niveles internos y ocasionando que electrones de niveles superiores cubran los lugares
vacantes, emitiendo asi, fotones de rayos X. Debido a que los rayos X tienen una
frecuencia correspondiente a la diferencia de energia entre esos dos niveles, también
son llamados radiacion caracteristica. Los rayos X que se generan de esta forma, se
utilizan para bombardear muestras cristalinas y asi obtener su patrén de difraccion de
rayos X.

En una muestra cristalina, los dtomos se encuentran agrupados de forma peridédica y
ordenada, por lo que, al recibir esta radiacion, son dispersados en todas direcciones,
produciendo fendmenos de interferencia, tanto constructiva como destructiva. La
mayor parte de las dispersiones son del tipo destructivo, canceldndose entre si, pero en
determinadas ocasiones, debido a la periodicidad de los dtomos, puede ocurrir que las
ondas dispersadas se encuentren en fase y se refuercen, dando origen al fendmeno de
difraccién. Esto se cumple cuando los rayos X difractados por planos paralelos separados
por una distancia “d”, presentan una diferencia de camino recorrido igual a un entero
de la longitud de onda del haz incidente. Lo cual se fraduce matemdticamente como
la Ley de Bragg: nA = 2d senf. La probabilidad de que la interferencia sea constructiva
seria muy pequena, si no existiera el hecho de que los dtomos de los cristales estdn
ordenados de forma regular y repetitiva [52].

La difraccion de rayos-x es un método de alta tecnologia no destructivo para el andlisis
de una amplia gama de materiales, incluso fluidos, metales, minerales, polimeros,
catalizadores, pldsticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de capa fina,
cerdmicas y semiconductores. La aplicacion fundamental de la Difraccidén de Rayos X
es la identificacion cualitativa de la composicion mineraldégica de una muestra cristalina.
En la Figura A.2 se presenta el diagrama de las partes de un equipo de DRX.

Nature (2014) 505, 602 \
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difraccién l
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cristalina

Figura A.2. Diagrama de las partes de un equipo de difraccién de rayos x.
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A.3 DETERMINACION DE COBRE EN LAS MUESTRAS

Para determinar las concentraciones de cobre en las muestras se empled un
Espectrofotdbmetro de Absorcion Atdmica AAnalyst 200, Perkin Eimer.

Se realizd una curva de calibracion para obtener la concentracion del metal. Se
prepararon soluciones estdndar de 1, 2, 3, 4 y 5 mg/L, rango en el cual se conserva la
linealidad de la concentracion con respecto a la absorbancia. Por lo que las lecturas de
las concentraciones deben infroducirse al equipo dentro de este rango para que sean
mas confiables (Tabla A.1).

Tabla A.1. Mediciones obtenidas para la curva de calibracion.

Concentracion Absorbancia

(mg/L)
1 0.043
2 0.088
3 0.124
4 0.162
5 0.211

Al realizar la calibracion se obtuvo la siguiente grafica con un buen coeficiente de
correlacion entre los puntos con valor de 0.9983, como se observa Figura A.3.

Curva de calibracion

0,25
0.2
R
80,15
j: y =0,0414x +0,0012
5 R2=0,9983
2 0,
<
0,05
0
0 1 2 3 4 5 6

Concentracién (ppm)

Figura A.3. Curva de calibracién resultante de las lecturas de los estdndares de cobre
preparados para las mediciones.
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