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Resumen
En este trabajo se presenta una propuesta de recuperacion experimental de Cu(0) a partir
de RAEE a escala laboratorio. La estrategia experimental se compone de dos etapas principales:
la primera consta de un proceso hidrometalurgico de dos lixiviaciones duplicadas (L11, L21, L12
y L22) para extraer Cu(0)/Cu(ll) mediante una disolucién acuosa 2 M de H2SO4 como agente
lixiviante y H2O2 como agente oxidante. El porcentaje promedio de recuperacion de Cu(ll) en la

primera lixiviacion fue 77 % y 89 % para la segunda lixiviacion.

La segunda etapa consta de dos procesos electroquimicos (ED1 y ED2) para depositar
Cu(I1)/Cu(0) mediante la electrdlisis de los licores de la primera etapa a corriente controlada de
3.0y 2.5 A, respectivamente. EI porcentaje promedio de recuperacion de Cu(0) en la primera

electrolisis fue 86 % y 78 % para la segunda lixiviacion.

Por ultimo, fue calculado el kia de las lixiviaciones y el kn de las electrolisis utilizando
los resultados experimentales del enriquecimiento y agotamiento de Cu(ll) correspondientes a

cada proceso.



10

Capitulo 1: Antecedentes

El arte de extraer metales a partir de menas se remonta a los comienzos de la civilizacion
humana. Los primeros metales utilizados por el hombre fueron el oro y el cobre, los cuales se
encontraban en la naturaleza en su forma metélica. Alrededor de 4000 a. C., el ser humano aprendio
a producir cobre y bronce —mediante la fusion de algunas menas de cobre y estafio— utilizando
como combustible el carbon (Rosenqgvist, 1987). Asi mismo el ser humano se ha servido de
diferentes metales (plomo, hierro, niquel, uranio, titanio y aleaciones como el acero) para fabricar
utensilios relacionados con actividades de supervivencia, orfebreria asi como acufio de moneda en

diferentes culturas del mundo a lo largo de la historia (Ybarra, 2019).

Durante mucho tiempo, se ha llevado a cabo la explotacion de los recursos minerales
presentes en la corteza terrestre mediante la tecnologia disponible en la mineria tradicional:
basando la viabilidad del proyecto de explotacion de los yacimientos en la ponderacion del estudio
econdmico sobre el impacto fuentes secundarias de estos metales debido a la diversidad de
elementos, en concentraciones superiores a las encontradas en minerales (Akcil et al., 2015). El
uso de materias primas secundarias tales como los denominados e-waste (residuos electrénicos o
basura electrénica) para la recuperacion de valores permite la conservacion de minerales primarios,
lo que reduce significativamente las huellas de carbono y ecoldgicas (Tuncuk et al., 2012).
Ademas, se ahorra hasta un 85% de energia al reciclar cobre (Cu) en comparaciéon con la
produccion de minerales primarios (Cui & Forssberg, 2003); esto revela una oportunidad
economica para la recuperacion de diferentes valores. Actualmente estan en desarrollo grandes
esfuerzos de investigacion para la recuperacion de metales preciosos y metales basicos, tanto para

fines econdmicos, asi como de gestion de residuos (Sun et al., 2014).
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Por lo anterior, los procesos tales como, el reciclaje, la mineria urbana y de rellenos
sanitarios, la recuperacion de recursos, la reduccion de residuos y recuperacion de materiales; los
conceptos como la economia circular, el disefio de proyectos ecoldgicos, la huella ecoldgica y cero
residuos son términos que estan siendo cada vez méas utilizados por los politicos, industriales y
empresarios (Hong J et al., 2015). Hay varias razones para este momento significativo, entre ellas:
la preocupacién por el aumento del consumo mundial de recursos no renovables, la escasez
progresiva de las materias primas primarias, la reduccion del espacio disponible para la
eliminacién final de los residuos, la necesidad de reducir la cantidad y el volumen de los residuos
generados, la necesidad de controlar la contaminacién ambiental causada por las emisiones del
tratamiento de los desechos, y el emergente cambio de actitudes sociales hacia la gestion de los

desechos (Cossu & Williams, 2015).

La velocidad a la que los aparatos eléctricos y electronicos (AEE) se desechan y/o
reemplazan, contribuye al agotamiento global de recursos y la contaminacion (Li et al., 2015)

ambiental de los suelos y de las comunidades aledafas (Santillan, 2019).

Actualmente la riqueza de la sociedad depende de varios metales, incluidos los metales
base (Cu, Sn, Pb, Ni y Zn), los metales preciosos (Ag, Pd y Au) y las tierras raras, a este conjunto
de metales se le denomina metales tecnoldgicos. Numerosas aplicaciones estimularon el uso de
metales tecnolégicos a partir de fuentes primarias, y su oferta estd en juego, debido a la alta
demanda y la distribucion geografica desigual de estos metales. Su suministro estable es crucial
para la transicion a una economia sostenible y circular. Asi, existe un creciente interés en o0s
residuos de aparatos eléctricos y electronicos (RAEE) son el flujo de residuos de mas rapido
crecimiento en el planeta (Hong J. , Shi, Wang, & Chen, 2015) con una generacion mundial

alcanzando las 41.8 millones de t/afio en 2014 (UNU-IAS SCYCLE, 2015), aumentando
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anualmente en un 4-5% (Johnson, Fitzpatrick, Wagnerb, & Huisman, 2018). Lo que representa el
8% de todos los residuos solidos urbanos (Widmer et al., 2005). Dentro de la Union Europea (UE),
9.1 millones de t/afio de e-waste (residuos electronicos) se generaron en el afio 2014 con un
incremento proyectado de 12 millones de t/afio para 2020 (Charles et al., 2017). Mientras, en las
Américas se generaron 11.7 millones de t/afio de e-waste en 2014 (América del Norte gener6 7.9
millones de t/afio, América Central generd 1.1 millones de t/afio y Ameérica del Sur generd 2.7
millones de t/afio), lo que representd 12.2 kg/habitante. Los Estados Unidos (EE. UU.), China,
Japén, Alemania y Rusia fueron los principales paises generadores de residuos electronicos en
2012. En Estados Unidos, Australia y el Reino Unido se tuvo la mayor produccion de desechos
electrénicos per capita en 2012, con una cantidad de desechos electrénicos de 5 a 30 kg por
persona; y crece 3 veces mas rapido que los residuos sélidos urbanos (Kaya, 2016). Por su parte,
México ocupd el segundo lugar como generador de RAEE en América Latina con 1.1 millones de

t/afio en el afio 2016 (Baldé et al., 2017).

Los RAEE estan compuestos de una combinacién heterogénea de materiales (Tuncuk et
al., 2012), los principales porcentajes de masa a granel son los metales (aluminio, cobre y ferrosos),
plasticos y vidrio (Arnoldet al., 2010). Una pieza individual puede contener hasta 60 elementos
(Charles et al., 2017) incluyendo cantidades traza de materiales criticos econdmicamente
importantes, tales como, metales de tierras raras, indio, metales del grupo del platino (MGP) y
metales preciosos (MP) (Buchert et al.,2012). Por otro lado, los RAEE también son peligrosos, ya
que contienen metales pesados toxicos y retardantes de Ilama halogenados que presentan riesgos

para la salud humana y para el ambiente (Baldé et al., 2017).
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Importancia del cobre

El cobre es un conductor de la electricidad altamente eficiente y dentro del sector eléctrico
industrial comprende cerca del 65% de su consumo anual (Atlantic Cooper, 2009). Este metal tiene
un uso importante en las printed circuit board (PCB, por sus siglas en inglés), las cuales soportan
y conectan los componentes electronicos a través de vias conductoras, mediante laminas de cobre
grabadas sobre un sustrato de resina epoxica reforzada con fibra de vidrio no conductora (Isildar,

2017).
Mineria urbana

El concepto se extiende al proceso de recuperacion de compuestos y elementos
provenientes de cualquier tipo de fuentes antropogénicas, incluyendo edificios, infraestructuras,
industrias, productos (dentro y fuera de uso) y el medio ambiente que reciben emisiones

antropogeénicas (Cossu & Williams, 2015).

El proceso de la mineria urbana de metales preciosos y metales base a partir de RAEE,

puede dividirse en cuatro etapas como se esquematiza en la figura 1.

Figura 1. Proceso general de recuperacion de metales a partir de RAEE.

Los RAEE inician la cadena del proceso, de reciclaje en la recoleccion y entrega a las
instalaciones de plantas de preprocesamiento donde los articulos se clasifican, se desmontan y sus
componentes se separan en distintas corrientes de materiales (por ejemplo metales a granel,
plasticos, baterias, cables, fuentes de poder, etc.), dichas corrientes son ricas en materiales son

ricas en materiales de interés econdmico, los cuales, son deseables para los procesos de
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recuperacion a los que seran enviados (Chancerel, Bolland, & Rotter, 2011). El pretratamiento es
llevado a cabo mediante procesos manuales, automatizados, o semiautomatizados, y las fracciones
de salida enriquecidas de MP —incluyendo los PCB— se dirigen hacia los procesos de

recuperacion pirometaldrgicos, hidrometallrgicos y/o electroquimicos.
Situacion del reciclaje de metales

El soporte econémico para el reciclaje de los RAEE ha sido la recuperacion significativa
de los metales plata, oro y cobre a los cuales se les atribuye un valor econémico de
aproximadamente > 90% de una tonelada de e-scrap tipico, (ver tabla 1), y con > 86.5% atribuido

solamente al oro (Sodhi & Reimer, 2001).

Tabla 1. Valores tipicos de recuperacion de 1t de RAEE

Porcentaje Cantidad  Valor? Valor  Porcentaje

Material
masa (%) (kg) ($/kg)  total ($) valor (%)
Cu 20.00 181.44 5.97 1082.40 1.87
Fe 8.00 72.57 0.10 7.20 0.01
Ni 2.00 18.14 13.42 243.44 0.42
Sn 4.00 36.29 17.46°  188.00 1.10
Pb 2.00 18.14 1.90 34.44 0.06
Al 2.00 18.14 1.75 31.80 0.06
Zn 1.00 9.07 2.31 21.00 0.04
Au 0.10 0.91 55090.80 49977.49 86.52
Ag 0.20 181 631.97 1146.62 1.98
Pd 0.01 0.05 80011.39 3629.25 6.28

Plasticos 30.00 272.16 3.53 960.00 1.66

Fuente: Actualizacion de Sodhi & Reimer (2001) ?
Sistema Integral sobre Economia Minera (2020)®
Tematicas.org (2020)



15

Tecnologias actuales de recuperacion de metales a partir de RAEE

Las tecnologias de recuperacion de metales existentes se basan en pirometalurgia,
hidrometalurgia o combinaciones de ambos procesos. Segun las normas ambientales occidentales,
la fundicion parece ser el principal método de recuperacion empleado. Si bien se realiza
principalmente en grandes fundiciones en Europa y Asia, la investigacion académica e industrial
contindia buscando técnicas mas limpias (Kaya, 2016). Las fundiciones modernas aprovechan la
carga organica (polimeros) de los desechos electronicos para reducir el consumo de coque, como
energia y agente reductor en el proceso de fundicion. Los metales base —como el cobre y el
plomo— se recuperan a través de rutas pirometallrgicas, mientras que los procesos
hidrometalUrgicos —en algunas plantas después del proceso pirometaltirgico— se utilizan para la
extraccion y refinacion de metales preciosos. La planta de fundicion y refineria de metales
integrada de Umicore en Bélgica es un ejemplo de un proceso operativo basado en pirometalurgia
de Pb, Cu, Ni; con una capacidad total de 250 kt de materia prima que incluye, entre otros, placas
de circuitos impresos y componentes electronicos. Esta planta produce Au, Ag, metales del grupo
del platino (Pd, Pt, Rh, Ir, Ru), metales especiales (Se, Te, In), metales secundarios (Sh, As, Bi) y

metales base (Cu, Sn, Pb, Ni) como flujos de valor.

Existen varios desafios para el procesamiento de desechos electrénicos en instalaciones de
fundicion. Entre ellos se encuentran el alto consumo de energia, los grandes costos de capital y las
emisiones peligrosas de dioxinas generadas por la presencia de retardantes de llama halogenados
en los desechos electronicos (Zhang & Xu, 2016). Este problema limita el procesamiento de
desechos electronicos a las fundiciones existentes. Por lo tanto, se requieren plantas de operacion

a gran escala para la sostenibilidad del proceso pirometaldrgico.
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Los procesos hidrometaltrgicos a menudo se describen como una alternativa méas limpia y
menos costosa que la pirometalurgia; ademas, de que se pueden implementar a escalas mas
pequefias. Sin embargo, los altos costos operativos y un impacto ambiental significativo son el
resultado de las lentas tasas de procesamiento, la alta proporcion de liquido a sélido y el uso
extensivo de productos quimicos. Estos problemas son causados por la compleja distribucion
elemental de metales en los RAEE, debido a que mas del 80% del valor econémico total de
recuperacion se encuentra en los metales preciosos (principalmente oro), que son menos del 1%
en peso del contenido total de metales (Kim et al., 2021). Este fendémeno puede explicarse a escala
laboratorio, en un sistema de lixiviacion de oro en medio acido usando como agente lixiviante
tiourea e i6n férrico como agente oxidante, por la presencia de cobre en gran cantidad en los RAEE,
elemento que tiene una influencia de degradacién sobre el consumo de tiourea y la cinética de
lixiviacion del oro. El cobre no solo oxida la tiourea, sino que también cataliza la oxidacion de la
tiourea por el ién férrico. Ademas, la presencia de ion cuprico y/o ion cuproso acelera la

descomposicion de la tiourea en azufre elemental glutinoso (Krzewska & Podsiadty, 1980).

El azufre elemental pasiva rapidamente la superficie de oro. Se espera que la pasivacion de
oro por cobre en un sistema acido de tiourea-sulfato férrico, podria conducir a una baja lixiviacion

de oro y una baja extraccion de oro (Birloaga et al., 2013).
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Hidrometalurgia

En la hidrometalurgia el proceso de lixiviacion utiliza disoluciones acuosas con reactivos
quimicos especificos, cuyo objetivo es extraer un constituyente soluble de una matriz de sélidos
con caracter metélico. tales como minerales o materias metaliferas. De manera general, la
extraccion se lleva a cabo al disolver el ion metalico (oxidacion) y de mantenerlo complejado o

ionizado en la disolucion (Rosengvist, 1987).

Los materiales para lixiviacion directa son aquellos que contienen suficientes valores
metalicos para ser triturados en tamafios apropiados y/o molidos (aproximadamente 300 um) y ser
sometidos a lixiviacion por agitacion, como es el caso de los RAEE con previo acondicionamiento

de los sélidos (Birloaga & Veglio, 2015).

Lixiviacion de cobre a partir de RAEE

El Cu(ll) se extrae de manera efectiva empleando una disoluciéon convencional de
H2S04/H20: (agente lixiviante/agente oxidante) de acuerdo con la reaccion de la ecuacién 1. Dicha

disolucion es altamente corrosiva (Kim et al., 2021).
Cu(0) + 2H* + H,0, - Cu(Il) + 2H,0 (1)

En esta lixiviacion el peroxido de hidrégeno aumenta el poder oxidante del agente
lixiviante, el cual, permite realizar una extraccion adecuada del Cu(ll). Por otro lado, es un

oxidante que Unicamente produce agua como residuo.

Existen diferentes modelos que describen el comportamiento cinético del proceso de

extraccion de metales por lixiviaciones hidrometalurgicas en sistemas sélido-liquido; entre los mas
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usados se encuentran: el de conversion progresiva y el de nucleo decreciente sin reaccionar: para

particulas esféricas de tamafio constante o para particulas de tamafio decreciente.

Conversion baja Ceniza (Inertes) Conversion alta

Nucleo sin
reaccionar

|

Concentracion i

1 k
de solido W &

N 4

| |

I l

Zonade
reaccion

R 0] R R O R ROR

Figura 2. Modelo de nacleo decreciente sin reaccionar

Nota. De acuerdo con el modelo de conversién progresiva, la reaccién se produce continuamente
en toda la particula solida.

El modelo de nucleo decreciente se aplica a particulas no porosas y ha demostrado, en la
mayoria de los casos y con base en evidencia experimental, ser el que representa de manera mas
adecuada el comportamiento real de lixiviacion en concentrados minerales y de soélidos
provenientes de RAEE. Este modelo considera que el reactivo fluido inicia la reaccion en la capa
externa de la particula sélida. El reactivo sélido se convierte en productos fluidos y/o sélidos y
material inerte (“cenizas™), ver figura 2. La reaccion se desarrolla entonces en forma sucesiva hacia
adentro, reduciendo constantemente el tamafio del nucleo del material que no ha reaccionado. Se
pueden considerar dos casos diferentes en relacion con este modelo. El primero de ellos supone
que la formacion continua de producto sélido y material inerte (ceniza), sin desprendimiento de

“escamas”, mantiene invariable el tamafio de la particula. En el segundo, el tamafio de la particula
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varia en funcion del desarrollo de la reaccion, debido a la formacion de productos gaseosos y el

desprendimiento de escamas de los sélidos.

La lixiviacion selectiva de metales base como el Cu(0) contenidos en los RAEE, tiene un
comportamiento que se adapta al modelo de nicleo decreciente puesto que las particulas no son
porosas; ademas, dado que la mezcla de RAEE contiene un alto porcentaje de materiales inertes,
se asume que en conjunto con los productos de la reaccion, forman la capa de inertes. Por lo

anterior, se asume que la particula conserva su tamafio durante el transcurso del proceso.
En este sistema se considera que la reaccion presenta las cinco etapas siguientes:

1. Transporte de masa (conveccion) de las especies lixiviante y oxidante (H.SO4 y H20,),
desde el bulk de la disolucion a la parte exterior de la particula.

2. Difusién de las especies lixiviante y oxidante (H2SOs y H20>) a través de la capa de
solidos inertes, hasta el nucleo o superficie de reaccion.

3. Reaccion quimica del H2SO4 'y H202 con el cobre metalico Cu(0) en la superficie sélida
del nucleo.

4. Difusion del cobre ionizado Cu(ll) y otros productos de la reaccion formados, a través
de la capa de inertes hacia la superficie exterior del sélido.

5. Transporte de masa de los productos oxidados desde la superficie de la particula al bulk

de la disolucién.

Si bien todos estos procesos ocurren, cualquiera o una combinacion de los mismos pueden
controlar la velocidad de reaccion de la lixiviacion. La formulacién del modelo matematico
tradicional usado para verificar el paso controlante de un sistema a partir de datos experimentales

se basa ademas en las siguientes suposiciones (Levenspiel, 2013):
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1. El sistema se considera isotérmico, es decir, que no existe gradiente de temperatura entre
la disolucién lixiviante y la particula sélida.

2. Se considera que la particula del solido es aproximadamente esférica, y mantiene esta
forma y tamafio durante el transcurso del proceso de lixiviacion.

3. Se considera una cinética irreversible de orden n con respecto a la concentracion del Cu(0)

del tipo:

aA(l) + bB(s) = Productos(fluido y/o sélido) 2)

4. El agente oxidante H>O> Yy lixiviante H2SO4 se encuentran en exceso estequiométrico, por
lo que puede considerarse que la concentracion es constante durante todo el tiempo de
lixiviacion.

En este trabajo, la agitacion utilizada es suficiente para despreciar la resistencia por la
transferencia de masa en la pelicula de fluido externa al sélido. Dado que, las concentraciones de
las especies quimicas en la superficie de la particula, son consideradas iguales a las del seno de la

disolucion.

Para estas particulas esféricas de tamafio constante, el tiempo de lixiviacion para alcanzar
una conversién determinada, Xg, varia de acuerdo con la etapa controlante. Dichas funciones se

resumen en la tabla 2.
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Tabla 2. Expresiones conversion-tiempo para particulas esféricas, modelo del nucleo

decreciente sin reaccionar

Controlada por la

Particula e Controlada por la difusion en las Controlada por la
- difusion en la . o .
esférica ] cenizas cinética de reaccion
pelicula
t E=1—3(1—X)2/3+2(1 t
3 -=Xp T 5 —=1-(1-Xp)'3
Xp = Re ' — X3p) T
B—\R. _ pPeRy R2 _ pPeRy
i ' T 3bk,Cyy r=_P8Tp T C,,
g-Ag 6bD,C,, 49
Donde,
Do_nde,_ pe=densidad Donde,
Rc=radio del  molar del metal P . Donde,
; . B . De= difusividad efectiva de A en la o
nacleo sin kg=coeficiente de . K™“=constante
. . capa de inertes o .
reaccionar transferencia de _ - cinética de reaccion
. Cag=concentracion de A en el bulk
Rp=radio de masa . de orden n
. _ . del fluido
la particula b=relacion

estequiométrica

Dado que las resistencias actan en serie, el tiempo necesario para alcanzar cualquier grado

de conversiéon es igual a la suma de los tiempos necesarios, si cada resistencia actuara

aisladamente.

Finalmente, con la obtencion de la determinacidn de la cinética y de las etapas controlantes

de la velocidad en la reaccion solido-fluido, se grafica la conversion de las particulas (expresiones

de la tabla 2) con respecto al tiempo, dando una linea recta que pasa a traves del origen cuando

alguna de las etapas controla.
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Electroquimica

Hay dos tipos fundamentales de celdas y en ambas tiene lugar una reaccion redox; la celda
galvénica transforma una reaccion quimica espontanea en una corriente eléctrica; un ejemplo de
estas son las pilas y baterias. Por otro lado, la celda electrolitica transforma una corriente eléctrica
en una reaccién quimica de oxidacién-reduccion que no tiene lugar de modo espontaneo. En
muchas de estas reacciones se descomponen sustancias quimicas en otras especies, por lo cual,

dicho proceso recibe el nombre de electrdlisis.

A partir de la segunda ley de la termodinamica, ver ecuacion 3,

dG < —éw’ (3)

con presion y temperatura constantes, denota el trabajo adicional al trabajo de volumen y
el signo de igualdad se refiere a procesos reversibles en tanto que el signo de desigualdad se refiere
a procesos irreversibles. En los procesos electroquimicos, w' es igual a la energia eléctrica que la
celda puede producir. Si una reaccion quimica se efectda reversiblemente, es decir, a densidad de
corriente infinitamente pequefia, el voltaje de la celda se denota por E y se denomina fuerza

electromotriz (fem). En tal caso, se tiene entonces ecuacion 4,

AG = —nFE (4)

en donde AG es el cambio en la energia de Gibbs, n es el nimero electrones transferidos y
F es la constante de Faraday igual a 96485 C/mol. Observe que E es positiva para valores negativos
de AG, es decir, para reacciones espontaneas, y es negativa para valores positivos de AG, es decir,
para las reacciones que no se pueden llevar a cabo a menos de que se aplique trabajo desde el

exterior.
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Si en una reaccion de celda todos los componentes se encuentran presentes en sus estados
estandar, la energia de Gibbs se denota por AG® y la fem por E°. Si para una reaccion AX=A+X
los componentes se encuentran presentes con actividades aax, aa, y ax, de la ecuacion 4 se

establecen las ecuaciones 5 y 6,

aa
AG = AG® + RTLN( 4 X) )
Aax
ayax
E=E%+ RTLN( )
Uiy (6)

Ingenieria electroquimica

La ingenieria electroquimica implica el disefio, caracterizacion y operacién de
componentes, dispositivos y procesos que se involucran en la interconversion de energia quimica
y eléctrica. Por lo que, requiere un tratamiento integro de los conceptos de la electroquimica y de
la ingenieria. Por lo tanto, puede definirse como la aplicacion y desarrollo de materiales practicos
y procesos que involucran la transferencia de carga en las superficies de los electrodos (Walsh,

1993).

La ingenieria electroquimica es la rama de la ingenieria que abarca todos los siguientes

aspectos:

1. Los procesos electrogquimicos en que los materiales se someten a cambios
requeridos en la composicion, distribucion de energia o estado fisico.

2. Los medios de procesamiento (especialmente el reactor electroquimico).

3. Los productos resultantes.

4. Laaplicacion de los procesos o productos para un fin util.
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El reactor electroquimico es el dispositivo clave en el procesamiento electroquimico y
puede definirse como un dispositivo controlado que es capaz de soportar una reaccion
electroquimica practica (Walsh, 1993). Como ya se mencion0 anteriormente, el reactor
electroquimico es el corazon de los procesos electroliticos, y su configuracion depende

principalmente de la aplicacion. Uno de los més comunes es el reactor de cilindro rotante.

El escalamiento de una operacion electroquimica puede indicarse por la corriente Util
involucrada (que es proporcional a la velocidad de reaccion) o por el area total del electrodo (que

representa el sitio de reaccion disponible).

Reactores electroquimicos tipo electrodo de cilindro rotatorio

Los reactores con electrodos bidimensionales de cilindro rotatorio (ver figura 3), trabajan
con un electrodo de cilindro rotatorio interno que gira a velocidades angulares entre 200-1200
RPM (régimen turbulento), este reactor de electrodo de cilindro rotatorio (RCE, por sus siglas en
inglés Rotating Cylinder Electrode), es de las tecnologias mas empleadas para la remocion de

metales desde 10 hasta 10000 ppm.

El RCE se opera generalmente en condiciones tales que el proceso catddico se encuentre
limitado por transferencia de masa. El control por transporte de masa se logra mediante la
velocidad angular aplicada al electrodo, a través del motor de velocidad variable y por la densidad
de corriente (flux) aplicada al proceso. A densidades de corriente muy bajas, los sobrepotenciales
son pequefios y por ello, las probabilidades de nucleacién son escasas; por consiguiente, los
metales se depositan en forma de grano grueso. A medida que se aumenta la densidad de corriente

y el sobrepotencial, aumenta la frecuencia de nucleacion y los depositos se hacen mas finos.
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Figura 3. Reactor de electrodo de cilindro rotatorio escala laboratorio.

a) Electrodo saturado de sulfatos Hg/Hg2SO4/K2S0Os, b) Alimentador de corriente, c) Motor
de revolucion variable Caframo ®, d) Catodo de acero inoxidable S316, €) Anodos
Dimensionalmente Estables (DSA, por sus siglas en inglés).

Fundamentos tedricos de los procesos electroliticos
Para poder describir de manera adecuada una unidad electroquimica, es necesario tomar en
cuenta modelos de las diferentes ramas de la ingenieria quimica; de tal modo, que se puedan

esbozar los fendmenos que se llevan a cabo durante el proceso de electrolisis.

Transporte de masa
El transporte de masa en sistemas electroquimicos es una contribucion que considera tres

modos de transporte y se expresan mediante la ecuacion (7) de Nernst-Planck:

aCi ZiF

E = —DiVCi — ﬁCiDivcps + Civ + Ri
iF

—- DV I

v+ R; 11
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En primer lugar, el transporte de masa por difusion se encuentra expresado en la ecuacion
7 1. Este medio de transporte es debido a un gradiente de concentracion, en los reactores
electroquimicos existird una gradiente entre una superficie (electrodo) cargada y el seno de la

disolucién o bulk de la solucion.

Por otro lado, el término Il en la ecuacion 7 representa el transporte de masa debido a la
migracion, es decir, el movimiento de especies con carga debido a un gradiente en potencial
eléctrico y mediante el cual la carga pasa a través de la disolucidn. Finalmente, el término 111 es el
transporte de las especies debido al movimiento del fluido y de reaccion quimica, en este caso el

movimiento se debe por un gradiente de presion.

La contribucion del término Il puede omitirse bajo la condicion de agregar una cantidad
suficiente de electrolito soporte (iones en disolucion), debido a la concentracion de los iones estos
son las especies que se mueven por efecto de campo eléctrico, estas especies deben ser inertes en
las condiciones energéticas en el proceso de reduccion de estudio, dejando una contribucion
despreciable del transporte de carga a la especie electroactiva de interés. Como consecuencia la
ecuaciéon de Nernst-Planck (Bard & Faulkner, 2001) (Rivero, Cruz-Diaz et al., 2015) para la

especie reducida de interés (Cu(ll)) toma la forma de la ecuacién conveccidn-difusion ecuacion 8:

ac,
=& = DG+ Cw + R (8)

% = —u-Ve; + V- (D; + Di7)Ve; ©)
Donde, cies la concentracion de la especie de interés en mol/m3, Dies el coeficiente de

difusion en m?/s, Dit es el coeficiente de difusion de Eddy en m?/s, este coeficiente toma en cuenta

la contribucién de las turbulencias generadas por la hidrodinamica y u es el campo de velocidad

obtenido de la resolucién de las ecuaciones de Navier-Stokes.
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Descripcion de los fendmenos involucrados en los procesos electroquimicos

Desde el punto de vista electroquimico, la descripcion de los reactores requieren la
evaluacion del grado de conversion que tiene el reactor y para ello es fundamental conocer de qué
tipo de reacciones se llevan a cabo, y cuéles son los procesos que limitan el grado de conversion
de un reactivo. En términos generales, el proceso de electrodeposicion en las superficies de los

electrodos se basa en tres pasos fundamentales y se muestran en la figura 4:

1. Transferencia de masa de la especie oxidada Cu(ll) del seno de la disolucion a la
superficie del electrodo.

2. Transferencia de carga en la interfase metal/disolucion.

Cu(ll) + 2e~ > Cu(0) (10)

3. Formacidn de los primeros ndcleos que inician la aparicién de una estructura cristalina.

Transferenc: 1a de Carga
++

o
Al

Atomos Transporte de

Adsorbidos Masa por

Conveceidn
% Clusteres

Primeros
D Centros de
Crecimi ento

Espesor de la Capa de Difusion

Ny
ﬂ
o

ELECTRODO

Figura 4. Mecanismo del electrodepdsito en la superficie del catodo

Fuente: Tomado (Elsevier, 2007)
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El transporte de la especie desde el bulk de la disolucién hacia la capa de difusién es
lograda por la conveccion; sin embargo como el depdsito de una especie idnica metalica en una
superficie es una reaccion de tipo catalitica, el reactivo tiene que alcanzar la superficie para que se
pueda llevar a cabo la reaccion. EI primer paso involucra el transporte del reactivo hacia la
superficie; sin embargo, en la frontera con la superficie se desarrollan diferentes perfiles de flujo.
Se sabe que existe una zona de flujo turbulento, una zona de transicion y una zona viscosa o flujo
laminar. En esta region el transporte de masa se encuentra limitado por difusion.

ac; D

Nz =Pi5, =5

(Cow — C) =k (Ciw — C7) (11)

La ecuacion 11 describe el transporte de la especie i o reactivo de estudio hacia la zona de
reaccion, el flux depende Gnicamente de la difusion a través de una capa limite (6) en m, el espesor
de la capa limite lo establecen las condiciones hidrodinamicas o intensidad turbulenta en la region
cercana a la pared. La fuerza que impulsa el flux es la diferencia de concentracion del reactivo en
la superficie de la pared (Ciw) en mol/m3, y entre aquella que corresponde al bulk de la disolucion
(Ci*) en mol/m® y la velocidad con que se transporta es el coeficiente de transferencia de masa (Km)

en m/s.

Con respecto al punto numero 3, se dice que, cuando esa corriente se lleva a cabo
Unicamente en reacciones donde hay transferencia de carga con solo una especie ocurre un proceso

faradaico.
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Transporte de carga

En la zona cercana a la superficie catalitica se lleva a cabo el proceso de transferencia de
carga, o reaccién electroquimica y toma la forma de la ecuacion 12 — es la ecuacion de la
reduccion del cobre Cu(I1)/Cu(0) — la reaccion electroquimica involucra el salto de un electrén al
i6n metélico que se encuentra, ya sea adsorbido en la superficie catalitica o en las cercanias. De
igual forma que las reacciones quimicas, la velocidad con la que se transforma el reactivo depende

de la cantidad del reactivo que se encuentra en la superficie.

dcC

Velocidad de reacciéon = T kCc" (12)

La velocidad de reaccién estd determinada por una constante y, esta en funcion de la
cantidad de energia suministrada al proceso, asi como de las especies involucradas en la reaccion.
La siguiente expresion de la constante de velocidad de reaccion es derivada de la ecuacion de

Butler-Volmer, para reacciones heterogéneas (Bard & Faulkner, 2001).

—aiZFTh')

kyeqa = kO,ie( RT (13)

Donde, ko,i es la constante estandar esta se refiere a la rapidez con que ocurre la reaccion y
es proporcional al potencial implicado; ai es el coeficiente de transferencia; este representa la
fraccion de energia desplazada respecto al potencial de equilibrio y esta en funcién del perfil de
energia, #i es el sobrepotencial que esta en funcion del potencial aplicado (Eapp ) Yy €l potencial

estandar (E®) y se describe como:

n; = Eapp —E° (14)
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La selectividad de las reacciones es probable, ya que, a los potenciales caracteristicos
donde ocurren los procesos 6xido-reduccion de diferentes especies, su valor varia en funcion de la
concentracion de especies y se encuentra descrito en términos de la ecuacion de Nernst:

E = go RTl Co
eq — +ﬁnc_r (15)

Donde, Eeqse le atribuye al potencial en el equilibrio medido en V, E° es el potencial
eléctrico estandar de par redox en V, R es la constante de los gases reportada en 8.314 J/kmol, la
variable T representa a la temperatura en k, por su parte F es la constante de Faraday 96485 C/mol,
C, representa a la concentracion de las especies oxidadas contrariamente C, representa la
concentracion de las especies reducidas llevadas a cabo en la interfase, por Gltimo z es la carga

transferida en el proceso redox.

Adicionalmente, la ecuacién de Nernst nos permite describir termodinamicamente los
diferentes tipos de interacciones que se presentan entre las especies en disolucion, ya que
fundamenta la construccion de los diagramas tipo Pourbaix. Dichos diagramas se construyen a
partir de equilibrios termodindmicos, medidos en V, y se obtienen aplicando la ecuacion 15 de
Nernst, asi como de datos de solubilidad a diferentes potenciales de hidrégeno (pH) para las

diferentes especies.

Electrodeposicién del cobre en medio acido

Este método consiste en la produccion de depdsitos metélicos mediante la aplicacion de
energia eléctrica. Este proceso se lleva a cabo mediante reacciones electroquimicas heterogéneas
que ocurren via transferencia de carga a través de la interfaz entre un electrodo (metal) y un

electrdlito (disolucion).
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Una vez que los iones metélicos se encuentran en disolucion, se lleva a cabo la
electrodeposicién de cobre a través de procesos electroquimicos los cuales son amigables con el
ambiente, poseen alta eficiencia energética y pueden ser realizados con una minima participacion
de materiales auxiliares. De la misma manera, los metales provenientes de RAEE pueden ser
recuperados a través de métodos electroquimicos sin pérdidas considerables durante el proceso
(Kim et al., 2021). El método electrolitico puede ser utilizado en disoluciones concentradas en

reactores electroquimicos de catodo rotatorio.

La reaccion de semicelda correspondiente al proceso de electrodeposicion para el ion

Cu(ll) y el potencial estandar vs NHE correspondiente se menciona en la ecuacion (16).
Cu?*t +2e~ - Cu® —0.3419V vs NHE (16)

Justificacion

Esta investigacion nace de la inquietud de generar alternativas tecnoldgicas con la
intencion de colaborar en la soluciéon de un problema mundial de agotamiento de recursos no
renovables. Actualmente, la creciente cantidad de RAEE per cépita en el mundo genera una
oportunidad de recuperacion de metales tecnoldgicos empleando diferentes técnicas y a partir de
fuentes secundarias. Por tal razon es un campo de oportunidad para la aplicacion de tecnologias
industriales alternas a las tradicionales, con la finalidad de reducir la generacion de efluentes y

contaminantes téxicos para el ambiente.

Objetivos
Se ha mencionado el papel de la electroquimica como alternativa tecnoldgica de
recuperacion de metales y a la mineria urbana como una préctica en favor del ambiente, ya que los

RAEE constituyen una fuente secundaria de metales importante. Sin embargo, en la recuperacion
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de metales se requiere identificar las variables criticas para obtener una operacion adecuada y que
a su vez permitan modelar los procesos involucrados. Es por ello que el objetivo principal de este

trabajo es:

“Establecer las condiciones de operacion en los procesos de lixiviacion de cobre
metalico a partir de RAEE y en el reactor de cilindro rotante para la electrodeposicion de

cobre presente en los licores”.

Al analizar el objetivo planteado en el presente estudio, se propuso la conjuncion de dos
procesos: un proceso hidrometallrgico y otro electroquimico. La estrategia se conforma de los

siguientes puntos:

1. Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los diferentes RAEE y de una mezcla de
solidos.

2. Desarrollar la caracterizacion termodinamica del agente lixiviante H>SO4, agente oxidante
H>0> y del reactivo limitante, Cu(0).

3. Establecer las condiciones de operacién para la lixiviacion que permita obtener un licor
alto en concentracion del i6n Cu(ll).

4. ldentificar el intervalo energético en donde se reduce el ién Cu(l1)/Cu(0), con base en el
estudio electroquimico E; de los licores de lixiviacion.

5. Establecer las condiciones energéticas que permitan recuperar selectivamente Cu(0) en un

reactor de electrodo de cilindro rotatorio escala laboratorio (RCE-Lc).
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

Para llevar a cabo el trabajo experimental y alcanzar el objetivo del presente trabajo, la
estrategia experimental se dividio en cinco partes: a) la caracterizacion fisicoquimica de las e-scrap
de los RAEE (ver figura 5) y de la mezcla determinada mediante digestion &cida y la
caracterizacion termodinamica del sistema de lixiviacion, utilizando el software Hydra-Medusa,
para establecer las condiciones de lixiviacion ubicando las zonas de predominio de las especies
generando el diagrama de tipo Pourbaix ; b) la lixiviacion de la mezcla de RAEE para extraer el
cobre utilizando una disolucion de 2 M H2SO4 como agente lixiviante y H202 30% w/w como
agente oxidante; c) la caracterizacion electroquimica determinada por microelectrolisis (catodo de
acero S316) utilizando el licor proveniente de la lixiviacion; d) la macroelectroélisis en el reactor
RCE-Lc para electrodepositar el cobre catidnico presente en los licores de lixiviacion; y €) la

evaluacion de la eficiencia de corriente en la electrolisis asi como la obtencién del kia y km.

Se utiliz6 agua desionizada Milli-Q para las disoluciones y todos los reactivos utilizados
fueron de grado analitico JT Baker™, tanto para las digestiones &cidas, asi como en las
lixiviaciones. Para dar seguimiento a la cinética del proceso Cu(0)/Cu(ll), durante la lixiviacién y
en la electrodeposicion, se extrajeron alicuotas de 0.5 mL las cuales fueron analizadas en un
espectrofotometro de absorcion atémica Varian™ modelo 220 FS. Por otro lado, los estudios
electroquimicos de microelectr6lisis y macroelectrélisis se llevaron a cabo en un potenciostato-
galvanostato Biologic Science Instruments™ modelo MP3A vinculado a una computadora
mediante una interfase, con la cual se obtuvieron los datos utilizando el software EC-Lab. Para el

caso de la macroelectrolisis le fue acoplado al potenciostato una fuente de poder Booster VMP3B.
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Acondicionamiento de los residuos de aparatos eléctricos y electrénicos

Con la finalidad de conocer la concentracion de los diferentes metales de los RAEE asi
como de la mezcla para la lixiviacion fueron realizadas digestiones &cidas de los materiales. Para
las piezas individuales de RAEE se utilizaron tres &cidos con la misma cantidad de sustancia
concentrada en una proporcion 1:1:1 por un tiempo promedio de 3 h, excepto para los e-scrap A 'y

B ver figura 5, a estos se les realizd doble digestion.

Posterior a la digestion se realizaron lavados en caliente con agua desionizada, se filtro y
se aford el licor en 250 mL y se analiz6 mediante absorcidn atdmica. Para el caso de la digestion

de la mezcla de solidos fue utilizado el mismo procedimiento que el de los RAEE individuales.

>

K ,Vq/&,,//,.ﬁ ’.

y/

LT T PP —

Figura 5. Tipos de RAEE estudiados.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 6. Acondicionamiento de los RAEE para el proceso de lixiviacion

Fuente: Elaboracion propia.

El acondicionamiento de la mezcla sélida para lixiviacion (ver figura 6), se constituy6 de
una cantidad de RAEE de diferente tipo (6 A), la cual, fue triturada en un molino de martillos (6
B). De esta trituracion se obtuvieron solidos gruesos (6 C) y finos de tamafio de particula variable.

A los sélidos finos se les aplico una separacion magnética (6 D).

Caracterizacion termodinamica

Se cuantificd la composicion de la mezcla de RAEE, ya que ésta fue utilizada para las
lixiviaciones del cobre. Una vez realizada la caracterizacion fisicoquimica; se establecié como
agente lixiviante una disolucion 2 M H2SO4 y como agente oxidante H2O> para lixiviar el cobre;
posteriormente, se realizdé un diagrama de zonas de predominio de especies tipo Pourbaix para

identificar los equilibrios electroquimicos.



36

Una vez identificadas las zonas de predominio de las especies del cobre mediante el
diagrama tipo Pourbaix, se disefié una propuesta experimental escala laboratorio como la que se

muestra en la figura 7.

E-scrap (s) Licor 1 (1)
LIXIVIACION 1
Residuo 1 (s) | MICROELECTROLISIS | MACROELECTROLISIS

T Licor 1,2 (I)

LIXIVIACION 2

Licor 2 (1)

Residuo 2 (s) Deposito 1,2 (5)

Figura 7. Estrategia de recuperacion de Cu(0)

Fuente: elaboracion propia.

La estrategia experimental se compone de dos procesos generales de estudio. Uno es el
hidrometallrgico, en el cual se estudiaron las lixiviaciones y el proceso electroquimico asociado
con la microelectrdlisis y la macroelectrdlisis.

Lixiviacion

Los procesos de lixiviacion de Cu(0)/Cu(ll) fueron llevados a cabo en los procesos
denominados L1 y L2 por duplicado a temperatura estandar (T=298.15 K) y presion atmosférica
(P=1 atm), ambos lixiviadores operan bajo las condiciones del reactor intermitente de volumen
constante (tipo batch durante la lixiviacion), una sola carga inicial de sélidos, se asume operacion
isotérmica entre las fases. Las condiciones promedio de ambos procesos de lixiviacion se resumen

en la tabla 3.
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Durante la lixiviacion fue monitoreado el ORP (Oxidation reduction potential) y pH, para
poder controlar las condiciones de prestablecidas de la lixiviacion en tiempos determinado,

empleando un potenciémetro.

Tabla 3. Condiciones de los procesos de lixiviacion

Proceso
Variable
L1 L2
Me-scrap (9) 50 23-28
Viix (L) 0.5
Vox (L) 0.1
W(rpm) 300

Relacion S/L  1:10 1:20
Viicor (L) 0.475 0.537

Fuente: elaboracion propia.
De igual manera se llevo a cabo, el correspondiente muestreo de la lixiviacion en los
intervalos establecidos, para realizar la curva de enriquecimiento de Cu(ll) en la fase liquida,
fueron tomadas alicuotas de 0.5mL. La agitacion de la disolucion fue realizada mediante un motor

de revolucién variable marca Caframo®.

Caracterizacion electroquimica mediante microelectrdlisis

El estudio electroquimico se realizé en dos partes: a) la microelectr6lisis fue utilizada, en
primer lugar, para evaluar el sustrato adecuado mediante la técnica de OCP (Open circuit
potential), ya que, se requiere que la superficie del catodo —donde ocurre el proceso catalitico—
sea estable quimicamente con las especies disueltas y con el medio; b) una vez determinado el
sustrato, se realizd mediante la técnica de CV (Ciclic voltammetry )el estudio E; con la finalidad

de realizar un escéaner general del comportamiento de los procesos redox presentes en el licor;



38

posteriormente, se identifico el proceso redox de interés acotando el potencial en funcion de la

dosificacion de la energia suministrada.

Figura 8. Celda de tres electrodos que costa de: a) electrodo de trabajo (DR), contraelectrodo

de grafito (CE) y c) electrodo de referencia de sulfatos (RE)

Macroelectrolisis: Reactor electroquimico tipo RCE-Lc

La macroelectrdlisis fue realizada con agitacion mediante la técnica de CP
(Chronopotentiometry). En este proceso fueron utilizados los resultados de la microelectroélisis de
potencial y corriente. La recuperacion electroquimica de Cu(0) se llevd a cabo en un reactor RCE-
Lc escala laboratorio. EI RCE-Lc consiste en un reactor de vidrio de 0.50 L (Fig. 2a). Un cilindro
de acero inoxidable tipo 316 de 3.8 cm de diametro y 7 cm de largo como catodo rotatorio
controlado por un controlador de motor de revolucion variable (Caframo™). Se fijaron a la pared
del reactor seis DSA (dimensional stable anodes) de RuO2/TiO2, de 13 cm de largo, 2 cm de ancho
y 0.3 cm de espesor, y se conectaron entre si. Fue utilizado como RE un electrodo de sulfatos

saturado Hg/HgSO4/K>S04 (sat) (SSE) (0.641 V vs NHE).
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Capitulo 3. Discusion de resultados

Los resultados de la estrategia experimental se muestran y se discuten en el presente

capitulo.

Caracterizacion fisicoquimica

Asumiendo que las piezas individuales de RAEE (ver figura 5) contienen diferentes
metales, fue realizada una digestion &cida a cada pieza. Posteriormente, fueron elaboradas curvas
patrén de diferentes metales para determinar la concentracion de éstos mediante la técnica de

absorcion atdmica, los resultados se resumen en la tabla 4.

Tabla 4. Composicion en porcentaje por pieza de RAEE

Componente %Wc/WRaeE
A B C D E

Cu 0.08 0.09 51.06 12.69 8.07
Fe 3.54 7.87 0.07 0.01 2.94
Ag 0.02 0.30 0.00 0.01 0.03
Ni 2.82 4.90 0.50 0.34 2.35
Pd 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01
Pt 0.03 0.06 0.02 0.03 0.40
Au 0.44 0.88 0.06 0.01 0.34
Al 0.01 0.03 0.16 0.02 0.04
Mg 0.01 0.03 0.01 0.01 0.01
Otros 93.06 85.83 48.11 86.87 85.81

Fuente: elaboracion propia.
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En general los e-scraps presentan una concentracion alta de metales de valor bajo;
destacando la presencia de Fe, Ni y Cu. Contrariamente a los metales preciosos y de alto valor

agregado, estos estan presentes en porcentajes bajos.

De manera particular, se puede observar que los e-scraps A y B contienen Au en un
porcentaje alto respecto de los otros; la pieza B presenta una concentracion alta de Ag en

comparacion con el resto. Por su parte, los e-scraps C, D y E presentan un porcentaje alto de Cu.

Una vez realizado el andlisis por e-scrap, se realiza una mezcla la cual denominaremos
“mezcla sélida de RAEE”, el cual, fue analizado siguiendo el mismo procedimiento. Los

resultados se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Composicién en porcentaje de la mezcla sélida de RAEE

Componente (%) Wc/Wwm

Cu 36.18
Ni 0.42
Ag 0.10
Au 0.03
Otros 63.24

Fuente: elaboracion propia.
La mezcla de solidos muestra que el Cu es el metal de mayor porcentaje. Ademas, fueron
detectadas concentraciones bajas de Ni, Ag y Au. Por lo anterior, el Cu es el objeto de lixiviacion

y de electrdlisis del presente trabajo.



Caracterizacion termodinamica

Se realiz6 una bdsqueda en la literatura con la finalidad de establecer la disolucién
adecuada para extraer el cobre presente en la mezcla de e-scrap. Debido a la alta concentracion

relativa de cobre se eligio utilizar una disolucion 2 M H.SO4 (agente lixiviante).

Una vez identificadas la caracterizacion fisicoquimica y la disolucion para lixiviar el cobre
se realizo un diagrama de predominio de especies tipo Pourbaix para identificar los equilibrios
electroquimicos ver figura 9. se observo que la especie de interés Cu(ll) es soluble en condiciones
acidas, intervalo de pH desde valores muy cercanos a cero hasta dos; para el caso del potencial el

par redox Cu(0)/Cu(Il) se encuentra en equilibrio termodindmico aproximadamente a +0.34 V vs

NHE sin contribucion del medio acuoso.

Este tipo de diagramas termodinamicos permiten identificar:

1. El equilibrio quimico (lineas continuas verticales) entre diferentes especies.

Figura 9. Diagrama de zonas de predominio de 0.6 M Cu(l1)

Fuente: elaboracion propia.
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2. El equilibrio electroquimico (lineas continuas horizontales) donde ocurren procesos
oxido-reduccion.

3. Debido a que la dilucién de los metales, asi como su recuperacion se llevan a cabo en
agua como medio diluyente, es necesario tomar en cuenta la contribucion del medio en
la especiacion, es por eso que las lineas discontinuas sesgadas muestran bajo queé
condiciones el medio contribuye con la generacion in situ de iones hidroxilo e Hz(Q)
y/o protones H*y Oz(g).

Andlisis de las lixiviaciones

Para analizar los resultados las lixiviaciones con sus correspondientes duplicados fueron
organizadas en bloques. Asi al bloque 1 le corresponde la L11 y L12; por su parte, al bloque 2 le
corresponde la L21 y L22. La letra hace referencia al proceso de estudio, el primer nimero

corresponde al blogue y el segundo nimero a la secuencia de la estrategia de lixiviacion.

Bloque 1 de lixiviacion: L11y L12

L11

En la lixiviacién L11 (ver figura 10) se observa que las especies solubles Cu(ll) y Ni(ll)
alcanzan un méximo porcentaje de extraccion desde los primeros 45 min del proceso, 74% y 64%,
respectivamente. A tiempo mayores, el proceso se mantiene constante (desde 60 hasta 240 min),
debido a que la concentracion del agente oxidante disminuye, el ORP se incrementa y la actividad

del agente lixiviante se merma, esto posiblemente se debe a que el proceso se limita por difusion.
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Figura 10. Porcentaje de recuperacion de Cu(ll) y Ni(Il) en funcion del tiempo de L11.

Fuente: elaboracion propia.

La actividad del agente lixiviante en conjunto con el agente oxidante se muestra en la figura
10, en donde el ORP se incrementa de 578 hasta 618 mV vs NHE, en este tiempo (25 min) se
obtiene la méaxima concentracion de metales recuperados durante la lixiviacion. Después de los 25
y antes de los 90 min, el ORP disminuye posiblemente por la disminucion en la actividad del

agente oxidante y la tasa de recuperacion de valores se estabiliza y no cambia.
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Figura 11. Relacion del ORP y pH en funcion del tiempo de L11

Fuente: elaboracion propia.

Lo anterior sugiere que el control adecuado de ORP y pH permite la mayor extraccién de
metal de interés, debido a que las especies lixiviantes aumentan su poder oxidante en un intervalo

de ORP >600 mV y pH<O0.6.

L12

La lixiviacion L12 (ver figura 12) es un andlisis de reproducibilidad en donde se observa
que las especies solubles Cu(ll) y Ni(Il) mantienen en una primera region un rapido crecimiento
lineal, en la cual, alcanzan un porcentaje maximo de extraccion desde los primeros 20 min del

proceso, 73% y 65%, respectivamente.
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Figura 12. Porcentaje de recuperacion de Cu(l1) y Ni(l1) en funcion del tiempo de L12

n+
rec

% M

Fuente: elaboracion propia.
En una segunda region desde 30 hasta 240 min y conforme el proceso continua se aprecia
que la extraccion de metal soluble se mantiene con una menor rapidez de recuperacion,

comportamientos similares a lo ya observado en el ensayo anterior.

En la figura 13 se observa que en el intervalo de 20 a 30 min existe un valor maximo
promedio de ORP de 605 mV y un minimo de pH de -0.4 coinciden; estos datos coinciden con la
recuperacion méaxima del Cu(ll) es esa primera regién; a medida que el proceso continua se
observa que la actividad de las especies dan como respuesta en el ORP una tendencia decreciente
hasta llegar a un valor de 580 mV vy el efecto contrario en pH alcanzando un valor de 0.1; lo anterior
presenta valores cercanos al punto de cruce de las curvas correspondiente al minuto con ORP de

580 y pH de 0.
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Figura 13. Relacion del ORP y pH en funcién del tiempo de L12

Fuente: elaboracion propia.
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Al realizar el andlisis descriptivo de los procesos de lixiviacidn se encuentra que existe una

correlacion entre el porcentaje de extraccion (cinética de reaccion) y las curvas de ORP y pH;

dicha correlacion permite identificar los valores de ORP (600 mV) en los que la tasa de

recuperacion de metales alcanza porcentajes entre 70 y 80 %.

Bloque 2 de lixiviacion: L21y L22

L21

Para la lixiviacion L21 (ver figura 14), se parte del sélido previamente lixiviado con la

finalidad de recuperar en su totalidad los metales contenidos en la materia sélida, en la figura se

muestra que la especie soluble de Cu(ll) tiene la maxima velocidad de extraccién antes de los 90
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min, después de ese tiempo la velocidad disminuye, pero se mantiene creciente hasta obtener una

tasa de recuperacion de 83%.

90

' .
go{ Cu(ll

o /’/
70 - /0/0

£ ©504 /

= 404 ¢ Ni(I)
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30- /0 . ~——
20-. ”,0

0-0/
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
t (min)

Figura 14. Porcentaje de recuperacion de Cu(ll) y Ni(Il) en funcion del tiempo de L21.

Fuente: elaboracion propia.
Por otro lado, las especies de Ni(Il) muestran un méaximo de extraccion a tiempos menores
de 60 min, después de ese tiempo alcanza la estabilidad y tasas de recuperacion del 33%. Lo

anterior permite considerar que el proceso esta controlado por la cinética de extraccion.

Se debe mencionar que la L21 es un proceso aplicado al residuo solido de la L11 y que la
relacion S/L cambio debido a que la cantidad de solido disminuyo0; asi que las interacciones
cambian el comportamiento de la cinetica de extraccion del Cu(ll). Esto se refleja en el
comportamiento de las curvas de ORP y pH, ver figura 15 a); se observa que el ORP presenta un

crecimiento hasta el minuto 90, posterior se observa un comportamiento no lineal de la curva con
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tendencia creciente, lo cual coincide con la extraccion creciente del Cu(ll). Los valores de ORP se

aproximan a 600 mV.
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Figura 15. Relacion del ORP y pH en funcion del tiempo de L21y L22
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Fuente: elaboracion propia.
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L22

La lixiviacion L22 (ver figura 16) se inicia a partir del residuo sélido del proceso L12, se
observa que la mayor tasa de recuperacion de Cu(ll) se obtiene en tiempos menores a 100 min,
posterior a este tiempo se estabiliza el proceso. Debido a que la concentracion inicial en el sélido

del Ni(ll) es baja, la tasa de recuperacion es inferior con relacion al primer ensayo.
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Figura 16. Porcentaje de recuperacion de Cu(ll) y Ni(ll) en funcién del tiempo de L22

Fuente: elaboracion propia.
En la figura 15 b), se observa que el ORP se asemeja al ensayo de L21, este duplicado
presenta un valor maximo antes de los 100 min, se deduce que existe una correlacion con el

porcentaje de extraccion de Cu(ll).
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Anélisis de Microelectrolisis: estudio Ex

Estos estudios fueron realizados sin agitacion, uno para cada licor correspondiente a los
procesos de L11 y L12 ya que éstos estaran sujetos a electrodeposicion en macroelectrolisis. Por
lo anterior, se requieren identificar el intervalo de potencial donde ocurre el proceso de reduccion

de Cu(I1)/Cu(0).

Estudio E4 de L11

En la figura 17, se presentan una serie de voltamperogramas correspondientes a
experimentos realizados en el licor del proceso L11, en los cuales, se lleva a cabo un barrido del
potencial en sentido catddico a una velocidad de 10 mV/s partiendo del OCP igual con +0.365 V

vs NHE promedio, hasta un potencial de inversion desde -0.15 hasta -0.35 V vs NHE.

-d.4 ' -0I.2' OTO ' 012 ' 074 ' 016 ' 018 ' 1.0
EWE VS NHE (V)

Figura 17. EA de L11: Voltamperometrias ciclicas a 10 mV/s en sentido catodico de -0.15 a -
0.35 (Vvs NHE) VS j (mA/cm2)

Fuente: elaboracion propia.
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En esta region se observa un pico I, el cual, incrementa en funcion de la magnitud del
potencial impuesto y se asocia con el proceso de reduccion Cu(l1)/Cu(0). Al invertir el potencial
en direccidn anddica hasta un potencial de +0.850 V vs NHE; en esta region se observa que el
metal depositado se redisuelve en el medio, pico Il. Por ultimo, el ciclo termina cambiando de

sentido en el potencial impuesto hasta el OCP.
Estudio EA de L12

En la figura 18 se presentan una serie de voltamperogramas correspondientes a
experimentos realizados en el licor del proceso L12, en los cuales, se lleva a cabo un barrido del
potencial en sentido catddico a una velocidad de 10 mV/s partiendo del OCP igual con +0.51 V vs

NHE promedio hasta un potencial de inversién impuesto que va desde -0.15 hasta -0.35 V vs NHE.

04 02 00 02 04 06 08
Ewe VS NHE (V)

Figura 18. EA de L12: Voltamperometrias ciclicas a 10 mV/s en sentido catédico de -

0.15a-0.35 (Vvs NHE) VS j (mA/cm2)

Fuente: elaboracion propia.
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En esta region se observa un pico I, el cual, incrementa en funcion de la magnitud del
potencial impuesto y se asocia con el proceso de reduccion Cu(l1)/Cu(0). Al invertir el barrido en
direccion anddica hasta un potencial impuesto de +0.850 V vs NHE; en esta region se observa que
el metal depositado se redisuelve en el medio, pico Il. Por Gltimo, el ciclo termina cambiando de

sentido en el potencial hasta el OCP.

En ambos estudios voltamperométricos se observa un comportamiento de la corriente
similar, lo cual, sugiere que las condiciones energéticas para llevar a cabo la electrodeposicion de
Cu(ll) son: potenciales mayores a -0.35 V vs NHE o intensidades de corriente en el intervalo de -

20a3.0A.

Analisis de Macroelectrolisis
Fueron realizadas dos electrélisis correspondientes a los licores L11 y L12, dichas

electrolisis se denominaron como ED1 y ED2, respectivamente.

ED1

En la figura 19, se muestra el decaimiento de concentracion de Cu(ll) durante la electrdlisis
a corriente controlada (3.0 A), esta condicion fue obtenida de los estudios voltamperométricos
presentados en la seccion anterior. El licor estudiado en este proceso corresponde a la lixiviacién

L11.
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% Cu(0)

Figura 19. ED1: Porcentaje de recuperacién de depoésito de Cu(0) vs agotamiento de la

concentracion de Cu(ll) en funcion del tiempo

Fuente: elaboracion propia.

Se observa que durante la electrdlisis se agota la especie de interés hasta el intervalo de 10-

15 % en 120 min, a 500 RPM de agitacion, presion y temperatura ambiente.

Ademas del decaimiento de la concentracion fue medido el potencial del WE, CE en (V vs

NHE) asi como la corriente en (A). En la figura 20 muestra el desempefio de la energia durante la

electrodeposicion, en los primeros minutos se presento evolucion de hidrogeno en gran magnitud,

por lo que se reduce la corriente (de 4.5 a 3.0 A). En los primeros 15 minutos se observa la

formacion de los primeros nacleos sobre el acero (potenciales méas negativos del WE), aumenta la

energia. Una vez formada la primera capa de Cu(0) el potencial decrece hasta los 60 min, ya que,
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el deposito se realiza sobre Cu(0). Finalmente, disminuye la concentracién de la especie en el bulk,

por lo que el potencial de WE se hace méas negativo.
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Figura 20. ED1: Desempefio del potencial y de la corriente en funcion del tiempo

Fuente: elaboracidn propia.

Una vez realizada la electrdlisis se realizaron los calculos de la eficiencia del proceso. Estos
calculos se obtuvieron de los experimentos realizados mediante cronopotencometria a 3.0 A. La
eficiencia de corriente (¢) se puede estimar en funcion del tiempo de la electrolisis (Almazén-Ruiz

et-al., 2015) de la siguiente manera:

_ zFV.(AC)

(p) 0.

(17)
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Donde z es el niumero de electrones transferidos en la reaccion electroquimica (2), F es la
constante de Faraday (96 480 C mol™), V. es el volumen del electrolito (0.340 L en el RCE-LC),
AC = (Co— Cy) es la diferencia de concentracion molar (mol L ™), y Q: es la carga que pasa durante
la electrolisis en funcion del tiempo. Por su parte, el consumo de energia (Econ, kW h kg—1) es

funcion de la eficiencia de corriente (Almazan-Ruiz, et-al., 2015):

(18)

con

_ ZFE ¢ ( 1 )
"~ @M, \3.6 x 10°

Donde Ece es el potencial de celda (V), y Mcy es la masa molar del niquel (0.06354 kg
mol™?).

En la figura 21 se observa que en los primeros minutos la eficiencia del proceso es alta, se

sugiere que la energia suministrada esta ocupandose por completo en el depdsito del Cu(0).
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Figura 21. ED1: Eficiencia de corriente y consumo de corriente en funcién del tiempo

Fuente: elaboracion propia.
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Por otro lado, a tiempos mayores de 60 min el proceso se encarece y la eficiencia

disminuye.

ED2

En la figura 22 se muestra el decaimiento de concentracion de Cu(ll) durante la electrolisis
a corriente controlada (2.5 A), esta condicion fue obtenida de los estudios voltamperométricos
presentados en la seccion anterior. El licor estudiado en este proceso corresponde a la lixiviacion

L21.
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Figura 22. ED2: Porcentaje de recuperacion de deposito de Cu(0) vs agotamiento de la
concentracién de Cu(l1) en funcion del tiempo.

Fuente: elaboracion propia.

Se observa que durante la electrolisis se agota la especie de interés hasta el intervalo de 20

% en 45 min, a 400 RPM de agitacion, presion y temperatura ambiente.
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Ademas del decaimiento de la concentracion fue medido el potencial del WE, CE en (V vs
NHE) asi como la corriente en (A). En la figura 23 muestra el desempefio de la energia durante la
electrodeposicion. En los primeros 20 minutos, se observa la formacion de los primeros nucleos
sobre el acero (potenciales més negativos del WE), aumenta la energia. Una vez formada la
primera capa de Cu(0) el potencial decrece hasta los 45 min, ya que, el deposito se realiza sobre

Cu(0).
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W 004 e L 0.0
. \ Ewe .
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0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
t(min)
Figura 23. ED2: Desempefio del potencial y de la corriente en funcion del tiempo

Fuente: elaboracion propia.

En la figura 24, se observa que en los primero minutos la eficiencia del proceso es alta, se

sugiere que la energia suministrada esta ocupandose por completo en el proceso de deposicion del
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Cu(0). Una vez realizada la electrdlisis se realizaron los célculos de la eficiencia del proceso. Estos

célculos se obtuvieron de los experimentos realizados mediante cronopotenciometria a 2.5 A.
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Figura 24. ED2: Eficiencia de corriente y consumo de corriente en funcién del tiempo

Fuente: elaboracion propia.

En la figura 24 se observa que en los primero minutos la eficiencia de corriente normalizada
del proceso es alta, lo cual, sugiere que la energia suministrada esta ocupandose en el proceso de

deposicion del Cu(0).

Por otro lado, a tiempos mayores de 10 min el proceso se encarece y la eficiencia disminuye
esto se debe a que existen diferentes tipos de iones que estan utilizando la energia suministrada

durante la electrolisis.
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Por lo anterior, se concluye que las condiciones en los procesos de electrdlisis son
adecuados; debido a que, los licores han sido agotadas en Cu(ll) en un porcentaje promedio de 85
%. Por otro lado, al medir las masas de ambos depoésitos se obtuvo que en la ED1 se cuantificaron

7.4 gyenlaED2 se obtuvieron 3.1 g de Cu(0).

Obtencion de coeficientes de transferencia de masa a partir de los resultados

experimentales

Cuando se estudia la cinética y el disefio de reactores quimicos para sistemas heterogéneos
se tiene la complicacion de la velocidad de reaccion y la complicacion del esquema de contacto
para sistemas de dos fases (Levenspiel, 2013). Las complicaciones en la ecuacion de velocidad se
presentan ya que el sistema esta conformado por méas de una fase, debe considerarse en la ecuacién
de velocidad el movimiento de materia de una fase a otra. Asi, la expresion de velocidad en general
incorporard términos referidos a la transferencia de masa, ademas del término usual de reaccion

quimica.

Determinacion del coeficiente de transporte de masa volumétrico promedio ki a en la
lixiviacion
El método consiste en recurrir a los datos experimentales, para calcular el coeficiente de

transferencia de masa mediante la regresion de los datos.

Se parte de realizar el balance de masa en la disolucion, donde el componente A (Cu(ll))
no entra a la disolucion lo igualamos a cero. EI compuesto A sale de la disolucién a traves de la
superficie interfacial son el solido, por lo que este término es igual al flux interfacial de Nai

multiplicado por el area interfacial Ai. Es importante notar que el &cido no se esta consumiendo en



60

la disolucion si no en la interfase liquido-sélido, por lo que el término de generacion de balance
en la disolucidn es cero. Finalmente, como resultado de la salida de A de la interface, se producira
un cambio en el nimero de moles del &cido por unidad de tiempo en la disolucion. Entonces el

balance de masa sobre A queda como:

dCa
Ve— = Ai[vCap — vCat] + Ny (19)
Na,i = kLAi(Ca,i - Ca,t) (20)
dCa
Vi W = [Q(Ca,o - Ca,t)] + kLA(Ca,i - Ca,t) (21)
dCa 1 ki A
dr = T [Ca,o - Ca,t] + VLR (Ca,i - Ca,t) (22)

Para que ocurra un cambio quien limita el proceso es el flux de masa en la interface, por

consiguiente;

1
—[Ca0—Car] =0 (23)
T

Entonces la ecuacion 22, se rescribe tenemos la ecuacion 23;

dCa kA
W = V_R Ca,i - Ca,t) (24)
dCa
W = kLa(Ca,i - Ca,t) (25)
dCa
—— = kpadt (26)
(Ca,i - Ca t)
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f we__dta f ar
=k.a 27
Ca0 (Ca,i - Ca,t) t 0 ( )
Cat dCa ¢
=k af dt 28
'[_Cao (Cal - at) ‘ ( )
Cai - atl
LN |—/—/————| = —k;,at 29
[Ca,i - Ca,O g ( )

Si ponemos nuestra atencion en en la interfase solido- liquido y hacemos uso de la

condicion de equilibrio en la interfase (Lobo, 2007), veremos que;

Coi = C5% = C; = cte. (30)

Donde C59t es la concentracion de saturacion de A en el &cido, mientras exista sélido A

sin disolverse. Se combinan las ecuaciones 30 y 29, finalmente tenemos la ecuacion 31;

sat
C; Cat

LN | ———7-—7—
lcsat Ca,O

l = —k;at (31)

Donde kia representa el coeficiente de transferencia volumétrico promedio entre el inicio
de la disolucién y el tiempo t. De esta ecuacion es evidente que si la graficamos el logaritmo
natural de los datos experimentales de la concentracion normalizada en funcion del tiempo, la

pendiente de la linea resultante seré el k.a.
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Lixiviacion promedio de L11y L21
A continuacion, se muestra la regresion lineal para calcular (k.a), ver figura 25, de la curva

de enriquecimiento de la concentracion de Cu(ll) correspondiente a los licores de L11y L21.

y=-0.08472x
R2= 0.99694

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
t(min)

LN(Cu(II)Sat-Cu(II)(t) / cU(u)Sat-Cu(u)(
&

Figura 25. Obtencion del coeficiente de transferencia de masa volumétrico en la lixiviacion de
Cu(ln)

Fuente: elaboracion propia.

Se calculo el coeficiente de transporte de masa (kLa), a partir de la ecuacién 31, como sigue:
—0.0874 min"! = —k;a (32)

kia=874x10"2min™?! (33)
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ka=145x10"3s"1
(34)

Lixiviacion promedio de L12y L22
A continuacion, se muestra la regresion lineal para calcular (kia), ver figura 26, de la
curva de enriquecimiento de la concentracion de Cu(ll) correspondiente a los licores de L12 y

L22.
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Figura 26. Obtencion del coeficiente de transferencia de masa volumétrico en la lixiviacion de

LN( cU(u)sat—c:u(u)(t) / cU(n)Sat—Cu(u)(O) )

cu(ln)

Fuente: elaboracion propia.

Se calculd el coeficiente de transporte de masa (kLa), a partir de la ecuacion 31, como sigue:
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—0.02191min! = —k,a (35)
kia =219 x 102 min~?! (36)
0
kia=3.65x10"*min™?! (37)

Determinacion de la constante cinética de reaccién k y del coeficiente de transporte de masa
km

El reactor batch simple

Este tipo de reactor es ampliamente utilizado debido a su simplicidad y a la posibilidad de
estudiar las velocidades de reaccion en un amplio rango de concentraciones de reactivos (y, por lo
tanto, de productos). Se asume que el electrolito esta bien mezclado en todo el tiempo, de modo
que no se producen gradientes de concentracion en el bulk del electrélito, el cual, tiene un volumen
constante, Vr. La concentracion de reactivo decaera de un valor inicial de C(0) a un valor C(t) en
el tiempo t. Para simplificar, se puede suponer que la velocidad de reaccién general sigue una
cinética de primer orden con respecto al reactivo. La tasa de cambio de la concentracion de reactivo

con el tiempo es la descrita por:

dc@)
7 = —kC(t) (38)

donde k es una constante de velocidad aparente de primer orden (Walsh, 1993). Se puede
escribir un balance de masa en el reactor, igualando la tasa de disminucion en la concentracion del

reactivo con la tasa de transferencia de electrones:
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ac(t)  I(t)
Cdt  nFV

(39)

Donde I(t) es la corriente instantanea en el tiempo t. Si la corriente estd completamente
bajo el control de transporte de masa,
I(t) = I, = nFAk,,C(t) (40)
Donde kmes el coeficiente de transporte de masa y A es el area del electrodo. La sustitucion

de I(t) de la ecuacion (40) en la ecuacion (39) lleva a:

dC(t)  knAC(t)
a Vi

(41)

Una comparacion de las ecuaciones (41) y (38) muestra que la constante de velocidad en

la Gltima ecuacion esta dada por:

k= (42)

y la velocidad de descomposicion dependera del coeficiente de transporte de masa y del
area del electrodo para un volumen fijo de electrolito. La integracion de la ecuacion (41) entre los

limites, en t=0, C=C(0) y en t=t, C=C(t) tenemos:

kmAt) 43)

C(t) =C(0)exp (— 7

La cual describe el decaimiento de la velocidad de concentraciébn como una funcidn
exponencial del tiempo. La ecuacién (43) puede ser rescrita en términos del area del electrodo, por

unidad del volumen del reactor:;



66

(44)

Como

C(t) = C(0)exp(—knAst) (45)

para examinar los datos experimentales, a menudo es util reorganizar la ecuacion (43) a:

Ct)  knA

e =" v ! (46)

y una gréafica del logaritmo natural de la concentracion normalizada en el tiempo t debe

ser lineal, tener una pendiente -kmA/VRr y pasar por el origen.

Electrodeposicion: ED1
A continuacion, se muestra la regresion lineal para una reaccion de primer orden, ver figura
27, de la curva de agotamiento de la concentracion de Cu(ll) correspondiente a la electrodeposicion

EDL. Este proceso se realiz6 con el licor de la L11.
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Figura 27. Obtencion del coeficiente de transporte de masa en la ED1

Fuente: elaboracion propia.
Por la informacién mostrada en la figura 27, se propone la ecuacion (47) de velocidad de

reaccion para el proceso ED1:

_deudn .
—Teuan = T g = (0.01391min™")Cu(Il) 47)

Integrando,
Cu(I1)(t) = Cu(l1)(0)exp((—0.01391min~1) t) (48)

Pero tenemos,

k
Cu(I(t) = Cu(I)(0)exp (— ’{/‘—f) (49)
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Por otro lado, se calculé el coeficiente de transporte de masa (km), a partir de la constante

de velocidad de reaccion:

k, =591 X% 10"*m *min~?! (50)

kp =984x10"%m=xs"1 (51)

Electrodeposicion: ED2
A continuacidn, se muestra la regresion lineal para una reaccion de primer orden, ver figura
28, de la curva de agotamiento de la concentracion de Cu(ll) correspondiente a la electrodeposicion

ED2. Este proceso se realizo con el licor de la L21.

0.00 &
3 -0.151
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-1.059 y=-0.03217x + 0.05785
1201 R2=0.96868
-1.35- o=1
-1.501 .

LN(Cu(11),,/Cu(l

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
t(min)
Figura 28. Obtencion del coeficiente de transporte de masa en la ED2

Fuente: elaboracion propia.
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Por la informacion mostrada en la figura 28, se propone la ecuacion 52 de velocidad de

reaccion para el proceso ED2:

dCu(ll) —
—Teuny = — P 0.03217min™ " Cu(II) (52)
Integrando,
Cu(IN)(t) = Cu(l1)(0)exp((—0.03217min"1) * t) (53)
Pero tenemos,
k., At
Cu(In(6) = Cu(IN(0)exp (— g ) (54)
R

Por otro lado, se calcul6 el coeficiente de transporte de masa (km), a partir de la constante

de velocidad de reaccion:

ky, =137 X 1073 m * min~! (55)

kyp=228X10""mxs™t (56)
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Capitulo 4. Conclusiones

Realizando la documentacion del tema y con la caracterizacion fisicoquimica de los e-
scraps, se determin6 que en el acondicionamiento de la mezcla sélida se requeria tener una cantidad
menor de metales de baja ley presentes en los RAEE durante la lixiviacion. Se considera que la
trituracion y la separacion magnética ayudaron a extraer de manera selectiva al Cu(ll): la
trituracion generé mayor area de contacto entre el solido y la disolucién. Por su parte, la separacion
magnética ayud6 a que la relacion de S/L empleada en los procesos de lixiviacion resultara
adecuada, al retirar la fraccion de especies ferromagnéticas y concentrando el metal de interés
(Cu(0)). Ademas, el acondicionamiento evito la competencia con reacciones parasitas de especies

afines quimicamente con el agente oxidante y el agente lixiviante.

La caracterizacion fisicoquimica de la mezcla sélida permitié calcular la composicion
representativa y cuantitativamente de los elementos. Lo anterior, sirvié para identificar las
condiciones termodindmicas del proceso de lixiviacion mediante la construccion del diagrama tipo
Pourbaix. Las condiciones donde el Cu(ll) es estable en el medio es en pH desde cero hasta dos y
potencial de 0.34 V a 1.0 V. Asi como de la eleccion de la disolucion 2 M de H2SOa del agente

lixiviante y del H20. como agente oxidante.

Una vez revisada las etapas de lixiviacion se identificd un aspecto por mejorar en el proceso
propuesto: éste, considera que en este proceso, en lugar de llevar a cabo dos etapas de extraccion
se podria simplificar en una sola etapa, debido a que se puede incrementar la concentracién de
peréxido empleado como agente oxidante, siempre y cuando se lleve a cabo un monitoreo
constante del ORP durante la operacion, esto permitira mantener estable a esta variable como
parametro de control y no permitird exponer al operador a riesgos debido a la reaccion violenta

durante la lixiviacion.
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Por su parte, se propone una mejora para el proceso de electrodeposicion. Durante la electrolisis
se puede cambiar el modo de operacion del reactor en donde en la primera etapa se disminuya la
concentracion de casi 3000 ppm a un intervalo de 600 a 400 ppm, en ese instante se cambia el
modo a operacion en continuo y se alimenta el licor fresco para electrolizar manteniendo la

intensidad de corriente, esto permitird mantener la concentracién en el intervalo de 600 a 400 ppm.

Uno de los aspectos por mejorar en la estrategia experimental, es medir el comportamiento del
agente oxidante, asi como del lixiviante, con el objetivo de generar mas elementos para una

descripcion mas representativa de la cinética durante los procesos de lixiviacion.
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