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RESUMEN

Los Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos (RAEE) son una atractiva fuente de
recursos por su contenido de metales de valor que forman sus componentes y, aunque
estos han disminuido por eficiencia y costos de fabricacion, aun contienen una cantidad
considerable.

El presente estudio partio de la necesidad de establecer los parametros de una
lixiviacion empleando acido nitrico (HNO3) para la extraccion de cobre a partir de RAEE.
Estos parametros fueron: la granulometria del material, concentracion de acido,
velocidad de agitacion, tiempo y grado de dilucion.

La informacion que se obtuvo al correr pruebas donde se variaban estos parametros
fueron el porcentaje de cobre lixiviado considerando la ley de cabeza del residuo. Al
finalizar cada prueba de lixiviacion se prosiguid a cementar el cobre por medio de
alambre delgado de hierro puro (bajo condiciones estequiométricas). Todas las pruebas
de cementacion realizadas tuvieron un periodo de reduccion de 24 horas a temperatura
ambiente y a 1 atmdsfera de presién y, en algunos casos, fue necesario diluir la muestra
de solucion de lixiviacion a cementar.

Con los resultados del cobre cementado se estimaron los resultados de los diferentes
parametros. El de concentracion de HNO3 a 40 % logré extraer 90,72 % de cobre del
residuo en 24 horas y, con la velocidad de agitacion de 400 RPM, se extrae 98,97 % que
resultd ser la mejor extraccion de cobre en 24 horas con concentracion de 25 % de
HNO3. Ademas, se logro observar que es posible obtener una extraccion eficiente con 10
% de acido, pero de 48 a 72 horas.

Durante el estudio se observé que la pasivacion del cobre afecta considerablemente la
recuperacion de cobre al lixiviar los residuos, pero esta es mas intensa a la
concentracion de acido intermedia de 25 %. Esta pasivacion se inhibe a 40 % de HNOs3 o
a la concentracion de 10 % a mayor tiempo de lixiviacién o con una agitacién moderada.



ABSTRACT

Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE) are an attractive source of resources
for its content of valuable metals used for their components and, although its metals
content has decreased due to efficiency and manufacturing costs, they still possess a
significant amount.

The research starts from the need to establish the parameters to achieve a leaching
using nitric acid (HNO3) to extract copper from the WEEE. These parameters were
particle size, acid concentration, stirring speed, time and solid-liquid ratio.

The data gathered when running tests where these parameters were varied were the
percentage of leached cooper considering the residue head grade, at the end of each
leaching; the copper was cemented by using a thin pure iron wire (under stoichiometric
conditions). All the cementation tests carried out had a 24-hour reduction period at room
temperature and at one atmosphere and, in some cases, it was necessary to dilute the
sample of leaching solution to be cemented.

With the results of the cemented copper, results of the different parameters were
estimated. A 40 % concentration of HNO3 managed to extract 90, 72 % of copper from
the residue in a 24-hour period and with a stirring speed in a 25 % concentration, 98, 97
% of copper is extracted in 24-hours. It was also observed that it is possible to obtain an
efficient extraction with 10 % concentration, but from 48 to 72 hours.

During the research, it was observed that the passivation of copper significantly affects
the recovery of copper during the leaching of the residue, but this is more intense at the
25 % concentration of acid. This passivation is inhibited at 40 % of HNO3, at 10 % at a
longer leaching time or with moderate agitation.



JUSTIFICACION

Los equipos eléctricos y electronicos estan compuestos de diversos materiales, tanto de
valor como de riesgo, por ejemplo: oro, plata, niquel, aluminio, cobre, germanio, galio y
estafio [1] son algunos de los materiales valiosos que pueden recuperarse; por otra
parte, también pueden contener plomo, cadmio y antimonio, que pueden ser de valor,
pero presentan riesgos al recuperarse o en su disposicion final, por lo cual se debe
considerar los riesgos en su re-extraccion.

Los metales presentes en los aparatos eléctricos y electronicos se dividen en dos grupos
[2]:
e Metales comunes: cobre, hierro, niquel, estano, plomo, aluminio,

e Metales preciosos: oro, plata.

Es importante definir parametros en los procesos de re-extraccion de los mismos para
extraer la mayor cantidad de metal de interés de manera eficiente.



OBJETIVO GENERAL

Determinar los parametros apropiados para la lixiviacion con acido nitrico de cobre, de la
extraccion por solventes con el proposito de purificar y concentrar la solucion vy,
finalmente, de la reduccion metalica desde una muestra de RAEES.

OBJETIVO ESPECIFICO

Con este trabajo se pretende recuperar, en primer lugar, el cobre y subsecuentemente
recuperar otros metales de valor como el oro y la plata después de aplicar el proceso
hidrometalurgico para la extraccion de cobre.



1. INTRODUCCION

La importancia del reciclaje de los residuos de aparatos eléctricos y electronicos (RAEE)
ha cobrado importancia en los ultimos 10 afos ya que la produccion de esta clase de
aparatos se ha incrementado mundialmente. Tanto la innovacidon tecnolégica como la
expansion del mercado continuan acelerando el reemplazo de los equipos, lo cual
conlleva a un incremento significativo de los desperdicios de este tipo.

Debido a los materiales de riesgo que puede llegar a contener, este tipo de residuos
puede causar problemas ambientales durante el manejo si es que no se realiza de una
manera adecuada.

El reciclado de los RAEE es un tema importante no solo desde el punto de tratamiento
de residuos, sino también por la recuperacion de materiales valiosos. Los RAEE no son
homogéneos y son complejos en términos de materiales y componentes, por lo cual,
para la elaboracion de un sistema de reciclado efectivo y amigable para el ambiente, es
importante identificar y cuantificar los elementos de valor y de riesgo que contienen los
RAEE [3].

De acuerdo a la Directiva 2002/96/CE del Parlamento Europeo y del consejo del 2003
sobre residuos de aparatos eléctricos y electrénicos, se dividen de la siguiente forma:

Grandes electrodomeésticos.

Pequerios electrodomésticos.

Equipos de informatica y telecomunicaciones.

Aparatos electronicos de consumo.

Aparatos de alumbrado.

Herramientas eléctricas y electronicas (con excepcion de las fijas de gran
envergadura).

Juguetes o equipos deportivos y de tiempo libre.

Aparatos médicos (con excepcion de los productos implantados e infectados).
. Instrumentos de vigilancia y control.

0.Maquinas expendedoras.

ocoakwh -~
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Actualmente, si se pretende reciclar los RAEE se deben de considerar tres etapas:

e Desmantelado: desmantelamiento selectivo, enfocado en separar los materiales
peligrosos y valiosos.

e Concentracion: empleo de procesos mecanicos/fisicos y/o metalurgicos para
incrementar el contenido de material deseable, entiéndase, preparar los
materiales para el proceso de refinamiento.

e Refinacion: recuperacion de los materiales valiosos.
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Los televisores, computadoras y reproductores son los equipos electronicos mas
comunes de encontrar, sin embargo, aplicar un desmantelado manual a este tipo de
equipos es muy costoso. Es por eso que un proceso mecanico es esencial para poder
reciclar de manera efectiva este tipo de equipos.

1.1 GENERACION DE RESIDUOS EN AMERICA LATINA

Ameérica Latina se caracteriza por tener una gran tasa de urbanizacion que alcanza un
75% en comparacién a Asia y Africa, que tienen un 40% y 38% respectivamente, y un
promedio mundial de 50% [4]. Esta tasa de urbanizacion esta relacionada con el uso de
tecnologias de informacion y del uso del internet.

Aunque el empleo de las tecnologias de informacion en América Latina aun esta detras
de los vecinos del norte, la region ha experimentado un crecimiento en el uso del internet
del 600% tan solo entre los afios del 2000 al 2007 [5]. Una tendencia similar puede
observarse en la mayoria de los paises latinoamericanos en relacion a la venta de
equipos de tecnologias de informacién. Los mercados digitales en América Latina han
presentado un mayor crecimiento en comparacién a Europa, Estados Unidos de América
y Asia-Pacifico.

Este crecimiento acelerado en venta de equipos relacionados a las tecnologias de
informacion ha resultado en el incremento de los Residuos de Aparatos Eléctricos y
Electronicos (RAEE). Se realizaron estudios en ciertos paises de Latinoamérica para
tratar de cuantificar la cantidad de RAEE que se generaron en el aio de 2015 [1]:

e En Colombia, alrededor de 190,000 toneladas de RAEE fueron generados, de la
cual un 50-55% provienen de corporaciones relacionadas a la industria de la
tecnologia tanto del sector publico como privado.

e Chile generé 210,000 toneladas de las cuales las corporaciones aportaron un
65% de esa suma.

e Argentina gener6 500,000 toneladas de RAEE.

e México tuvo una generacion de 120,000 toneladas.

1.2 RESPONSABILIDAD EXTENDIDA DEL PRODUCTOR

La Responsabilidad Extendida del Productor (REP) es definida por Lindhqvist [6] como
“principio de politica ambiental que promueve el mejoramiento total del ciclo de vida de
los productos, por medio de la extension de las responsabilidades del productor en
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varias etapas de dicho ciclo, especialmente al devolver, recuperar y disponer el
producto.” Los incentivos son dos: disminuir a las ciudades de cierta carga financiera
relacionada al manejo de los residuos, y de proveer incentivos a los productores para
reducir recursos, promoviendo el uso de materiales reciclados y realizar cambios en su
operaciéon para reducir los residuos [7]. REP tiene una gran aceptacion por parte de
gobiernos e industrias. Inicialmente era aplicada para empaques y baterias, pero
después fue extendida para RAEE y en ciertos lugares, como la Union Europea, para los
vehiculos.

La manera en que la REP aplicada a los RAEE es propuesta en la legislacion vy
subsecuentemente implementada difiere de pais en pais, particularmente en el enfoque
(todos los RAEE o solo ciertos), rango y tipo (colectivo vs. responsabilidad individual) y
los mecanismos de financiamiento (responsabilidad financiera y punto de imposicion) [8].

1.3 PROYECTOS DE REACONDICIONAMIENTO

Los proyectos para reacondicionar computadoras son el resultado de iniciativas sociales
enfocadas en reducir los efectos negativos de la brecha digital a través de donaciones de
computadoras. El modelo para este proyecto fue basado en la iniciativa “Computadoras
para escuelas”. En este contexto, varias iniciativas han evolucionado en América Latina
que difieren en su disefio operativo y cobertura. El programa mas exitoso es el de
“Computadoras para Educar” del ministerio de educacion de Colombia el cual, en el
2007, logro entregar 28,000 computadoras a escuelas.

En la mayoria de los casos, el reacondicionamiento de estos equipos es usado para
suministrar a los programas de educacion publica. Uno de los factores mas cruciales
para estos programas es de un gran apoyo de parte del gobierno y no solo por el apoyo
financiero, sino para facilitar la distribucién de los equipos, obtener equipos de otras
instituciones, corporaciones y agencias de donaciones externas y para difundir
experiencias positivas logradas gracias a los programas a través de medios de
comunicacion publicos.

1.4 INFRAESTRUCTURA DE RECICLADO

El reciclado de los RAEE en América Latina ha tomado un gran impulso. En paises como
Chile, Argentina, Peru, Colombia y Brasil, las empresas de reciclaje de metales se
interesan cada vez mas en el reciclaje de RAEE. La mayoria de estas compafias
prefieren concentrarse en el reciclaje de los componentes mas valiosos, como las



tarjetas de circuitos impresos, y en ocasiones, esto causa que los demas componentes
no tengan un manejo o deshecho adecuado.

1.5 POTENCIAL SOCIAL ECONOMICO DEL MANEJO DE RAEE’S

Procesos de bajo riesgo, como el desmantelamiento manual de los residuos ofrece
oportunidades de empleo que requieren de bajas a medias habilidades laborales siempre
y cuando se dé la capacitacion adecuada y acceso a equipo [9]. En Suiza se han creado
alrededor de 1,200 empleos en instituciones sociales, los cuales reciclan alrededor de
45,000 toneladas de RAEE anualmente. El proyecto colombiano “Computadoras para
Educar’ cre6 alrededor de 400 empleos mediante el reacondicionamiento de 46,000
computadoras anualmente.

1.6 RETOS PARA LA SOSTENIBILIDAD DEL MANEJO DE RAEE’S EN AMERICA
LATINA

El manejo de los RAEE ha ido tomando interés en la agenda politica de algunos paises
latinoamericanos. Los paises con un mayor desarrollo en investigacion y estudios acerca
de este tipo de residuos son México, Costa Rica, Colombia, Peru, Argentina y Chile. Sin
embargo, aun falta desarrollar un marco legal especifico para el manejo de los residuos,
el cual debera de especificar el papel que tanto gobierno como industria deberan de
adoptar. Modelos tradicionales de manejo de residuos deja a cargo de la recoleccion y
disposicion final a las autoridades publicas; no obstante, un modelo de REP requiere una
adecuada asignaciéon y reparticion de las responsabilidades para que tanto industria
como autoridades publicas estén colaborando, lo cual requiere de un proceso
participativo entre ambos para disefiar el marco legal.

En cuanto a la recoleccion y a la infraestructura de reciclaje, se caracterizan por tener un
cierto nivel de informalidad, el cual seguira presente en cierta medida incluso cuando un
sistema de manejo de residuos regulado se establezca. Mientras que compafias
formales incrementaran sus actividades y el material procesado cuando un sistema de
manejo de residuos regulado sea implementado, las recicladoras informales seguiran
operando de acuerdo sus necesidades. Esto trae consigo un reto muy grande, el de
guiar a estas recicladoras informales hacia una mejor forma de operar. Otro reto
presente es el de la disposicién final de RAEE, en donde sera necesario dar incentivo, a
través de esquemas financieros, por la adecuada disposicion de materiales o equipos
peligrosos.

El valor de los equipos eléctricos y electronicos es el incentivo en los sistemas de
manejo de RAEE. La industria puede beneficiarse del valor afadido que implementar
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uno de estos sistemas puede proporcionar, pero se debe de realizar estudios para poder
asegurar que el sistema pueda financiarse. Sin embargo, independientemente de que lo
haga, se debe de tener un manejo y disposicién adecuada de los componentes téxicos,
asi como tener un control para evitar problemas.

Ademas, los sistemas deberan de considerar la posibilidad de combinar
reacondicionamiento y reciclado, puesto que los equipos que no han terminado su vida
util podrian reutilizarse.

2. DESCRIPCION DE LOS METODOS DE OBTENCION DE METALES A

PARTIR DE RAEE

Generalmente los métodos para el tratamiento de RAEE aplicados son [10]:

e Separacion mecanica

Se separan los metales, plasticos, ceramicas, capacitores, baterias, tarjetas de
circuito impreso, etc., y se remueven los elementos peligrosos. Una vez concluido
esto, el material pasa por una etapa de reduccion de tamano.

El material reducido puede separarse mediante métodos magnéticos, electrostaticos,
de densidad, visual u otras caracteristicas. Para mejorar la separacién del material
ferroso que puedan contener los residuos, multiples etapas de trituraciéon y
separacion magnética son utilizadas. Una vez removido todo el metal ferroso, se
pueden retirar piezas grandes de plastico o cristal empleando corriente de Foucault,
meétodos electrostaticos o fuerza centrifuga [11].

Una vez realizada la separacién, el material debera de ser concentrado y tratado por
vias piro o hidrometalurgicas [12].

e Proceso térmico

Los procesos térmicos o pirometalurgicos incluyen incineracién, sinterizado, fundicion
y reacciones en fase gaseosa a altas temperaturas. La incineracion es el método mas
usado para eliminar el plastico y otros componentes de los metales. El metal restante
puede ser fundido empleando un metal colector como el cobre o plomo.



Otro proceso empleado es la pirolisis, en la cual el material es calentado en una
atmosfera de gas inerte. A ciertas temperaturas las fracciones organicas, como el
plastico, papel, etc., se descompone y forma substancias volatiles que pueden ser
empleadas en la industria quimica o para la generacion de energia de combustién de
gases o aceites.

e Proceso hidrometalurgico

El principal proceso en este tipo de tratamiento es el de la lixiviacion del material.
Este proceso requiere de material reducido a un pequefo tamafo para que sea mas
efectivo. Las soluciones que se producen contienen los metales de interés para
después separarlos por otros procesos como el de extraccion por solventes,
precipitacion, cementacion, filtracion y destilacion.

e Proceso electroquimico

La mayoria de estos procesos son etapas de refinacién y normalmente se emplean
en electrolitos acuosos. También se puede llegar a emplear una electrdlisis en
chatarra triturada directamente, pero son pocos los ejemplos que existen de este tipo
de proceso.

Sin embargo, para fines de este trabajo, el método a usar sera un proceso
hidrometalurgico, y las principales actividades a llevar a cabo en la experimentaciéon
seran de lixiviacién, cementacion y extraccién por solventes.

2.1 LIXIVIACION

En la lixiviacion, el metal que se desea extraer se puede transferir a una solucién
empleando un adecuado agente lixiviante, mientras que otros metales permanecen en
un residuo insoluble y pueden ser extraidos por un proceso diferente. No obstante, otros
elementos también pueden disolverse y contaminar la solucién [13].

Por razones tanto ecolégicas como econdmicas, la recirculacion de la solucion en un
circuito de lixiviacion es una operacion estandar en las condiciones de produccion
después de haber extraido el metal. Pero, si el pH de la solucién cambia debido al

10



asentamiento de las impurezas, se requerira de una gran cantidad de agentes lixiviante
para recuperar sus capacidades lixiviantes. Ademas, se ocupa una gran cantidad de
agua para remover los iones adsorbidos en la superficie del precipitado y diluir la
concentracion promedio de iones en la solucién. Por estas razones la mayoria de las
tecnologias y procesos estan enfocadas en extraer solamente el metal o metales
requeridos en la solucién. Estos después proceden a ser removidos de la solucién, antes
de ser recirculada en el circuito, empleando un diferente proceso.

2.2 CEMENTACION

La cementacion es un proceso de extracciéon de metales de una solucion basado en la
reaccion electroquimica entre un metal cementante y el ion del metal precipitado. La
factibilidad termodinamica de la cementacidon es determinada por la proporciéon de los
valores de potenciales de reduccién. El potencial de reduccion del metal cementante
debe de tener un valor mas negativo que el metal que se encuentra en la solucion. A
consecuencia de la precipitacion del metal, ocurre un cambio en la concentracion de la
solucién y, por ende, de su potencial [13].

Cuando se sumerge un metal cementante en una solucion que contiene metales
precipitados, una reaccion electroquimica sucede, resultando en la formacién de una
superficie que cubre al metal cementante denominadas areas catddicas. Para mantener
un equilibrio, areas anddicas se forman y un proceso inverso sucede, ionizacion de los
atomos del metal cementante.

2.3 EXTRACCION POR SOLVENTES

El intercambio de iones en una fase liquida por medio de una extraccion por solventes es
un metodo efectivo tanto para limpiar la solucién, como para concentrar iones de ciertas
especies en una solucion la cual sera procesada electroliticamente. En este método, una
fase organica, inmiscible en agua es afadida a la solucién del agente lixiviante. Este
componente organico contiene compuestos quimicos los cuales forman un compuesto
con el ion metédlico, que se encuentra en el agente lixiviante, requerido. Durante la
extraccion de metales, el reactivo debe de separar, de forma selectiva, el ion metalico y
este ion metalico separado debera de ser extraido facilmente de la fase organica. De
igual manera, esta fase que contenia el ion metalico, debera de ser reutilizada en el
proceso. El reactivo y el complejo, formado con el ion metalico, debera de ser altamente
soluble en el componente organico e insoluble en una fase acuosa.
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La acidez de la solucién acuosa se incrementa al introducir la fase organica durante la
extraccion. Por esta razon, es necesario controlar la acidez, o el numero de iones en la
soluciodn lixiviante para asegurar que el pH este controlado. Cada extractante tiene una
maxima eficiencia a ciertos pH [14].

También existen reactivos que permiten la extraccion selectiva de un elemento de la
solucion en presencia de otros elementos de interés; en condiciones normales, todos
estos elementos son extraidos simultaneamente usando diferentes métodos de
extraccion.

En la mayoria de los casos, la extraccion por solventes esta basada en afadir una fase
organica a una solucién de fase acuosa, con un agitamiento continuo e intenso. De dos a
tres agitadores son empleados y conectados en seria para incrementar la eficiencia de la
extraccion de iones metalicos. Después, el liquido fluye a un contenedor donde la fase
organica se separa por medio de gravedad y flota a la superficie, creando dos fases
liquidas separadas mutuamente.

3. ASPECTOS TEORICOS DE LAS OPERACIONS DE LIXIVIACION CON

ACIDO NITRICO

Las siguientes ecuaciones representan el efecto que tiene el acido nitrico en el cobre y
se emplearan para calcular la cantidad a agregar de esta sustancia quimica.

3Cu + 8 HNO3 & 3 Cu(NO3)2 + 4 H20 + 2 NO2 ... (1)
CuO + 2 HNO3 - Cu(NOz)2+ H20 ... (2)
Balanceando la ecuacion (1), se obtiene:
Cu + 4 HNO3 > Cu(NO3)2 + 2 H20 + 2 NO2 ... (1.1)

En la Figura 1 y Figura 2 se observan los valores de entalpia (AH), entropia (AS) y la
energia libre de Gibbs (AG) que poseen las ecuaciones (1.1) y (2). Como se aprecia,
ambas tienden a ser exotérmicas, con un mayor orden molecular y ocurren de manera
espontanea tanto a una temperatura de 0 °C (273,15 K) y a 25 °C (298,15 K).
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fcu + 4 HNO3 = Cu(NO2)2 + 2 H20 + 2 NO2 (g)

T deltaH deltas deltaG
K ) JK )
273,000 -114.674 134,763 -151.465
208,000 -108.686 137,623 -133.638

Figura 1. Valores de entalpia, entropia y de la energia libre de Gibbs de la ecuacion

(1.1).

CuO +2 HNO3 = Cu(NO3)2 + H20

T deltaH deltaS deltaG
K kJ JK kJ
273,000 -23,050 06,563 -38.688
208,130 33,734 01,080 -36,508

Figura 2. Valores de entalpia, entropia y de la energia libre de Gibbs de la ecuacién (2).

Para calcular la cantidad de HNOs a agregar se considerara que toda la muestra es
cobre y se empleara un gramo de muestra para cada experimento. A continuacion, se

muestra los procedimientos para calcular la cantidad de HNOs:
De la ecuacion (1.1)

1 mol de Cu — 4 moles de HNO3

Peso atomico de Cu = 64 gramos

Peso atémico de HNO3 = 1 + 14 + 3(16) = 63 gramos

Empleando regla de tres:

(64 gramos) de Cu — 4 (63 gramos) de HNO3

1 gramo de Cu — X1 gramos de HNO3

1g Cux4(63) HNO;
X1 gramos de HNO; =

252

(64)g Cu

X1 gramos de HNO; = 3,937

13

64



masa de HNO 4 g _ 2,625 g HNO;

Densidad de HNO; = =151 —
ensiaaa ae * 7 volumen de HNO; ml ml HNO;
3,937 g HNO;
ml HN03 = T = 2,6 ml de HN03
]

De igual manera se calculara la cantidad de acido empleada en la ecuacion (2):
1 mol de Cu — 2 moles de HNO3
Empleando regla de tres:
1 (64 gramos) de Cu — 2 (63 gramo) de HNOs3
1 gramo de Cu — X2 gramos de HNO3

1gCux2(63)g HNO; 126
X2 gramos de HNO; = 64 g Cu =1

X2 gramos de HNO; = 1,96

Densidad de HNO. = masa de HNO ; _ 151 g 196 g HNO;
enstaac ae 7 volumende HNO; ~ =~ ml~ ml HNO;
1,96 g HNO,
ml HN03 :]_S—g: 1,29 ml de HN03
P i

Con la cantidad de HNOs; a agregar para cada ecuacion, se procede a calcular la
cantidad de acido para 1 gramo de muestra en la cual sucedan las dos reacciones:
(2,6 ml) + (1,29 ml)

ml de HNO5 necesario = 5 = 1.945 ml

Para que ambas reacciones se puedan llevar a cabo, se empelaran 2 mililitros de HNOas.

Para calcular la cantidad de hierro a agregar para realizar la cementacién, se
identificaron los cambios en los electrones de valencia entre el hierro y el cobre. En este
caso, en ambas ecuaciones el cambio es el siguiente:
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Fel—3e = Fe’*
Cul + 2e-= Cu°

Aplicando regla de tres, y usando el valor de la ley de cabeza de cobre de 58% [15],
podemos calcular la cantidad de hierro a agregar por 2 mililitros de solucidon que sera la
que se empleara para realizar las pruebas de cementacion.

3Fe—-2Cu
X3gFe-0,58gCu

0,58 g Cux3Fe 0,58gCux3(64)gFe
2 Cu - 2(55,85)g Cu

X3 g de cobre = =0,99 g Fe

Esta masa resultante de hierro es la que se empleara para 20 mililitros de solucién, por
lo cual:
20 ml de solucién - 0,99 g Fe

2 ml de solucién — X4 g Fe

2 ml de solucién * 0,99 g Fe

X4 gde Fe = = 0,099 g Fe

20 ml de solucién
Con esto, se obtiene que se necesitan 0,1 gramos de hierro para poder cementar el
cobre, sin embargo, como el medio en el que se va a realizar la cementacion es el
lixiviado, sera necesario agregar mas hierro que el calculado.

4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACION DE MUESTRA DE TRABAJO A PARTIR DE RAEE’S

4.1.1 PREPARACION

Se inicié con el acopio y posterior desmantelado de equipos de computadora fuera de
uso, a los cuales se les extrajo las tarjetas madres. Una vez obtenida la tarjeta madre, se
procedid a retirar manualmente las partes metalicas de mayor tamafio que no son aptas
para el equipo de reduccion de tamafo empleado. Esta fraccidon de partes metalicas
retiradas estd conformada principalmente por aceros magnéticos. Otros elementos
retirados de la tarjeta son los disipadores y los capacitadores.
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4.1.2 REDUCCION DE TAMANO

Una vez lograda la primera separacion manual de los componentes de la tarjeta madre,
es necesario una reduccion de tamafo, esto con la finalidad de crear mayor superficie y
menor tamafo en las particulas para favorecer la reaccion con el acido. Se realizé una
reduccién primaria de tamafo cortando en piezas cada tarjeta, como se demuestra en la
Figura 3, para facilitar la remocion de los elementos restantes, como los sockets y
conectores con mayor facilidad.

Figura 3. Corte de tarjetas madres con tijeras.

Una vez teniendo mas liberado el material, se procedié a una segunda reduccién de
tamafo manual, esto con el fin de poder reducir el tamafio del mismo a un grado que
pueda ser procesado con mayor facilidad en el equipo de molienda. Este tamafo de
material, observado en la Figura 4, es de aproximadamente de 1cmX1cm.
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Figura 4. Tamario del material después de una segunda reduccion de tamafio.

Una vez que el material alcanzé un tamafo adecuado para el equipo de molienda, en
este caso un molino de bolas, se introdujo a este mismo con el fin de poder reducir el
tamano de particula a una malla de +40. El proceso, ilustrado en la Figura 5, consistié en
poner el material en molienda, después se tamizé con las mallas 4, 30, 35 y 40, esto con
el fin de separar el material que ya alcanz6 su tamano ideal. En caso de no alcanzarlo, el
material se regresa al medio de molienda.

Cabe mencionar, que, al momento de hacer este procedimiento, hubo material que no se
pudo reducir de forma satisfactoria a un tamano de +40 mallas, sin embargo, el tamano
logro pasar la malla 4, por lo cual, al momento que el material ya no era suficiente para
alimentar al molino de bolas, se decidié trabajar con ese tamafio.

Una vez reducida toda la tarjeta madre al tamafo deseado, el siguiente componente a
reducir son los procesadores. Estos fueron reducidos con ayuda de un taladro para
hacer agujeros en la tarjeta para facilitar su corte. Una vez cortado el material, se
laminan los pedazos mas grandes y se cortan nuevamente.
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Figura 5. Proceso de reduccion de tamario. (1) EI material es introducido al molino de
bolas; (2) Se tamiza el material; (3) EI material que queda en la malla 40 es separado;
(4) El material restante se reintroducira en el molino, empezando este ciclo nuevamente.

4.1.3 SEPARACION

Para separar la parte metalica de la no metalico restante en la parte fina, este se
introdujo en agua con la finalidad de flotar todo el plastico contenido, dejando en el fondo
el material mas pesado, en este caso el metélico. En la Figura 6 se puede observar esta
separacion, sin embargo, cabe destacar que una pequefa fraccion de parte metalica
puede quedar en la parte plastica por estar atrapado entre el material plastico.
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Figura 6. Separaciéon gravimétrica del material. Se observa la separacion del material
metalico (fondo) y el material no metalico, en este caso, plastico (superficie).

Una vez separado el material y teniendo seco el mismo, se procedié a introducir el
material fino y el material grueso que no alcanz6 a ser molido en el horno a una
temperatura de 300 °C por un lapso de 30 minutos. Esto con la finalidad de eliminar
plastico restante en el material fino y, asi mismo, eliminar plastico del material grueso.
Los resultados de este proceso se pueden observar en la Figura 7 y Figura 8, donde
podemos observar ceniza producida de la quema del plastico en el material fino y
grueso, respectivamente.

Para finalizar, se juntd el material grueso con el fino y se homogeneizo.
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Figura 7. Material fino después de que se introdujo en el horno. Se puede observar solo
una pequena cantidad de ceniza (drea marcada).

Figura 8. Material grueso después de que se introdujo en el horno. Se puede observar
que en este se produjo mas cantidad de ceniza, esto a causa que el material plastico
restante era abundante.
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4.2 DESCRIPCION DE EXPERIMENTOS

Se realizaron siete pruebas para determinar los parametros de lixiviacion, en las cuales
se tom6 1 gramo de muestra de RAEE con granulometria entre -4 y +40 mallas, con
excepcion de dos pruebas con granulometria de -8 y +50 mallas y otra con -16 y +60
mallas. Presentan una concentracion de 25 % de HNO3, con excepcion de dos con 10 %
y 40 % de acido; el grado de dilucion fue de 1 gramo en 20 mililitros de solucion acida.
Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente, a presion atmosférica y en forma
estatica, con excepcion de dos con velocidad de agitacion de 400 y 800 RPM. La Tabla |
muestra las condiciones a las cuales se realizaron las pruebas anteriores.

Todas las pruebas se lixiviaron durante 24 horas y, al finalizar cada una, se filtré la
mezcla, se separd el residuo sélido y se lavd con agua destilada, el residuo se secé a
temperatura de 30°C y se pes6 para determinar la cantidad de cobre lixiviado por
diferencia con el cobre inicial en la muestra, en la Figura 7 se muestran las soluciones de
tres pruebas de lixiviacion después de ser filtradas con su residuo solido separado y
secado.

Tabla I. Condiciones experimentales de las pruebas para determinar los parametros a
estudiar.

Prueba B T Granulometria V_eloc_:i’dad i
de HNO3 (%) Agitacion (RPM)
Granulometria Intermedia 25 % -8 +50 # 0 RPM
Granulometria Fina 25 % -16 +60 # 0 RPM
Concentracién Baja 10 % -4 +40 # 0 RPM
Concentracion Alta 40 % -4 +40 # 0 RPM
Agitacién Intermedia 25 % -4 +40 # 400 RPM
Agitaciéon Alta 25 % -4 +40 # 800 RPM
Constantes
Temperatura 25°C
Presion 1 atmosfera
Grado de dilucién 1g/20ml
Masa Inicial 19
Tiempo de lixiviacion 24 horas
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Figura 7. Lixiviados filtrados y residuos sdlidos separados y secados.

Con los resultados del cobre lixiviado en cada prueba se determinaron los parametros de
lixiviacién, pero para contar con una comparacion de tres pruebas se establecioé en forma
previa una prueba estandar, ver tabla I, la cual presenta las siguientes caracteristicas:
granulometria de -4 y +40 mallas, concentracion de 25 % de acido nitrico y lixiviacion sin
agitacion. Los valores constantes de esta prueba estandar son: Temperatura 25 °C,
Presion 1 atmosfera y Grado de dilucién 1 g /20 ml.

Se realizaron 12 pruebas adicionales ademas de las siete para determinar los
parametros de lixiviacion, estas adicionales no contrastan con la prueba estandar
mencionada; tres de ellas se efectuaron tomando el residuo completo de cada una de
tres de las siete pruebas en las que se vario la concentracién de HNOs3 (en 10, 25 y 40
%) y se re-disolvidé otras 24 horas bajo las mismas condiciones de concentracion,
dilucion y sin agitacion; en otras tres pruebas se re-disolviéo en modo similar el residuo de
las pruebas de 48 horas; al finalizar cada periodo el residuo final se seco y peso; el
proposito de estas seis pruebas consistid en lixiviar, de manera integral, el cobre
presente en la muestra inicial.
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Tabla Il. Valores de los parametros de la prueba estandar

Parametros a estudiar Valores
Concentracion de HNOs (%) 25 %
Granulometria -4 +40 #
Agitacion 0 RPM
Constantes

Temperatura 25°C
Presion 1 atmoésfera
Grado de dilucién 1g9/20 ml
Muestra inicial 19

Tiempo de lixiviacion 24 horas

En otras tres de las 12 pruebas se prepararon soluciones acidas de 10, 30 y 40 mililitros,
cada una con 25 % de HNOs3, se agregd 1 gramo de residuo a cada solucién acida y se
lixivio por 24 horas, para después pesar el residuo y determinar la cantidad de cobre
lixiviado; las tres pruebas restantes se realizaron en procedimiento idéntico a las tres
anteriores, sin embargo, se modificd la concentracion de HNO3z a 10 %; el propdsito
consistié en determinar el cobre lixiviado al variar el grado de diluciéon y la concentracion
de acido nitrico. La tabla Ill muestra las condiciones experimentales de las pruebas
adicionales.
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Tabla Ill. Condiciones experimentales de pruebas adicionales.

Prueba Masazg:;umal Cg:cHeh?(t)r:(%Bn Grado de dilucion
Agotativa 12 0,9645 10 % 19/20 ml
Agotativa 22 0,8261 10 % 19/20 ml
Agotativa 12 0,8673 25 % 1g9/20 ml
Agotativa 22 0,7494 25 % 1g/20ml
Agotativa 12 0,4738 40 % 1g9/20ml
Agotativa 22 0,4578 40 % 1g/20ml
Dilucién Baja 1 10 % 1g/10 ml
Dilucién Intermedia 1 10 % 19/30ml
Dilucién Alta 1 10 % 19/40 ml
Dilucién Baja 1 25 % 19/10 ml
Dilucién Intermedia 1 25 % 19/30ml
Dilucién Alta 1 25 % 19/40 ml

Constantes
Temperatura 25°C
Presion 1 atmosfera
Velocidad de agitacion 0 RPM
Granulometria -4 +40 #
Tiempo de lixiviacion 24 horas

4.3 DETERMINACION DEL Cu LIXIVIADO

De cada una de las soluciones acidas de las pruebas de determinacion de parametros y
de las adicionales, se tomaron 2 mililitros y se colocaron en recipientes de 20 mililitros
resistentes al HNO3 y se diluyeron con 2 mililitros de agua destilada, con excepcién de
dos que presentaron mayor acidez y fueron diluidas con 10 mililitros. Posteriormente se
les agreg6 suficiente alambre de hierro puro para precipitar por cementacion el contenido
de cobre y se dejo reaccionar durante 24 horas. Una vez transcurrido este tiempo, se
separo el cobre y el hierro remanente de la solucion, después se separé cuidadosamente
el cobre del hierro. El cobre cementado se secé a temperatura ambiente durante 24
horas y se peso para determinar la cantidad de cobre precipitado el cual representa una
décima parte del total del cobre que fue lixiviado durante cada prueba. No obstante,
podrian estar presentes otros metales en la solucién nitrica mientras que en el
cementado no se observo ningun otro metal. En la Figura 8 se observa el procedimiento
de la cementacion.
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Figura 8. Proceso de cementacion. (1) EIl alambre de hierro se coloca en recipientes; (2)
se introducen los 2 mililitros de solucién y 2 mililitros agua destilada; (3) cambio de color
de solucién e inicio de precipitacion del cobre.

5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Como se menciond anteriormente, la reaccion del HNOz y el cobre es espontanea vy,
aunque no se descarta que existan otras especies de metales disueltos, estos existen en
menor cantidad, por lo tanto, no se realiz6 un seguimiento de estos elementos. Los
resultados de la experimentacion de las pruebas se observan en la Tabla IV y Tabla V de
forma cuantitativa. La Tabla IV muestra el peso de los residuos solidos de la lixiviaciéon
de cada prueba de determinacién de parametros de lixiviacién; la diferencia del peso de
la muestra lixiviada con cada peso de residuo consiste en la masa de cobre lixiviado, la
cual se confirma al cementar el cobre de una muestra de 2 mililitros de solucién,
permitiendo determinar el porcentaje en masa con respecto a la ley de cabeza de la
muestra sélida por lixiviar. La Tabla V presenta informacion similar para las pruebas
adicionales.
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Tabla IV. Resultados experimentales de las pruebas para determinar los parametros

Masa de | Masa de Masa de | Masa calculada
Prueba _ .C!.l Sé!ido _ '_’/o_de_ ) Cu de Ceme_n’tado % de Cu
Lixiviado | Residual | Lixiviacion | Cementado | de Soluciéon de | Cementado
(9) (9) en2ml(g) | Lixiviado (g)
Prueba estandar 0,1327 0,8673 22,88 0,0120 0,1196 90,13
Granulometria -8 +50 # 0,4275 0,5725 73,71 0,0209 0,2090 48,89
Granulometria -16 +60 # 0,4016 0,5984 69,24 0,0223 0,2230 55,53
Concentracién Baja 0,0355 0,9645 6,12 0,0010 0,0100 28,17
Concentracion Alta 0,5262 0,4738 90,72 0,0508 0,5080 96,54
Agitacion Intermedia 0,5740 0,4260 98,97 0,0487 0,4870 84,84
Agitacion Alta 0,3613 0,6387 62,29 0,0347 0,3470 96,04
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Tabla V. Resultados experimentales de las pruebas adicionales.

sk el Masa sk e Masa calculada
Prueba . Cu Residual |, . ‘_%.de_ . Cu de Cementado % de Cu
Lixiviado Lixiviacién | Cementado A Cementado
(@) (9) en 2 ml (g) del Lixiviado (g)
Agotativa 1a 0,1384 0,8261 23,86 0,0125 0,1250 90,32
Agotativa 2a 0,1076 0,7185 18,55 0,0094 0,0940 87,36
Agotativa 1a 0,1179 0,7494 20,33 0,0034 0,0340 28,84
Agotativa 2a 0,0113 0,7381 1,95 0,0009 0,0090 79,65
Agotativa 1a 0,0160 0,4578 2,76 0,0000 0,0000 0,00
Agotativa 2a 0,0321 0,4257 5,53 0,0000 0,0000 0,00
Dilucion Baja 0,3037 0,6963 52,36 0,0222 0,2220 73,10
Dilucién Intermedia 0,2596 0,7404 4476 0,0024 0,0240 9,24
Dilucién Alta 0,4509 0,5491 77,74 0,0263 0,2630 58,33
Dilucién Baja 0,5098 0,4902 87,90 0,0371 0,3710 72,77
Dilucién Intermedia 0,3691 0,6309 63,64 0,0157 0,1570 42,54
Dilucién Alta 0,3286 0,6714 56,66 0,0166 0,1660 50,52
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 ANALISIS DE RESULTADOS EN FUNCION DE LA GRANULOMETRIA

A partir de los resultados de la lixiviacion de cobre en funcidn de la granulometria,
presentados de manera grafica en la Figura 9, se observdé un incremento en la
recuperacion de cobre al pasar la muestra del tamafo grueso a un tamafno intermedio,
debido a que el cobre contenido en la muestra se encuentra ya liberado y reacciona mas
facilmente al ataque del HNOs. Al reducir la muestra del tamano intermedio al fino las
recuperaciones son similares. A la granulometria fina se observé un ligero descenso en
la recuperacion pudiendo ser en parte a que el control de la lixiviacion no depende del
incremento superficial, y a la existencia de material fibroso y resinoso en la muestra, los
cuales pueden inhibir la reaccion de lixiviacion.
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S > Masa Inicial: 1 g
20 > Tiempo de Lixiviacion: 24 horas
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> Concentracion HNOs: 25 %
0
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(-4 +40 #) Intermedia (-8 + 50 #) (-16 + 60 #)

Figura 9. Efecto de la granulometria en la lixiviacion de cobre.

6.2 ANALISIS DE RESULTADOS EN FUNCION DE LA CONCENTRACION

La Figura 10 muestra de manera grafica el efecto de la recuperacién del cobre en
funcién de la concentracion de HNOs: se observé una recuperacion de 90,72 % con 40
% de HNOg, sin embargo, con 25 % la recuperacion es de 22,88 % y con 10 % de acido
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es de 6,12 %. Esto indica que, con la concentracion alta de HNO3 es posible extraer casi
todo el cobre presente en la muestra. Como se menciong, las tres pruebas a diferente
concentracion tuvieron un tiempo de proceso de 24 horas y al transcurrir este periodo no
se observa una recuperacion proporcional de cobre con la concentracion de HNOs3. Si la
variacion fuera proporcional deberia de encontrarse mayor cantidad de cobre disuelto
con la concentracion de acido de 25 %, en este caso, posiblemente el cobre si se
disuelve, pero se forman compuestos insolubles y re-precipita. Con la concentracion de
10 % de HNOs3 se obtiene poco cobre, pero esta situacion es debida a que el acido se
consume durante la reaccion como se podra ver también al analizar las pruebas
adicionales de dilucion.
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> Granulometria: -4 +40 #
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Figura 10. Efecto de la concentracion de HNQOs en la lixiviacion del cobre.

6.3 ANALISIS DE RESULTADOS EN FUNCION DE LA VELOCIDAD DE AGITACION

En la Figura 11 se presenta el efecto de la velocidad de agitacion en la recuperacion de
cobre lixiviado a partir de la muestra; sin agitacion se recuperé 22,9 %, a 400 RPM se
recuperd 98,97 % (el valor mas alto obtenido en todas las pruebas realizadas) y a 800
RPM se obtuvo un 62,29 %. EI comportamiento anterior se debe a que con la agitacién
intermedia se incorpora aire favorable a la lixiviacién del cobre que puede formar Cu20
y/o CuO siendo ambos mas faciles de complejar por el HNO3. Sin embargo, a la mayor
velocidad de agitacion el aire incorporado aumenta lo cual propicia una mayor formacion
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de oxidos de cobre, los cuales crean una capa protectora sobre el cobre, evitando la
accion del HNOg3 para formar Cu(NO3)2.

100
90
80
S 70
8
= 60
X
-
8 50
o 40
o > Grado de dilucién: 1 g/ 20 ml
R 30 > Masa Inicial: 1 g
20 > Tiempo de Lixiviacion: 24 horas
> Concentracién de HNOs: 25 %
10 > Granulometria: -4 +40 #
0
Sin Agitacion Agitacion Intermedia Agitacion Alta
(0 RPM) (400 RPM) (800 RPM)

Figura 11. Efecto de la velocidad de agitacion en la lixiviacion de cobre.
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6.4 ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS PRUEBAS AGOTATIVAS ADICIONALES

Considerando las pruebas de variacion de concentracién, los residuos de cada una de
estas se re-lixiviaron de manera agotativa en una primera y otra segunda etapas, cada
una de 24 horas. La Figura 12 muestra la recuperacion de cobre de cada prueba en
funcién de las etapas de lixiviacion inicial, primera y segunda agotativas para las
concentraciones 10, 25 y 40 % de acido.

Como se observa en la grafica para 10 %, en la lixiviacion inicial se obtuvo 6,12 % de
cobre, en la agotativa primaria 23,86 % y en la agotativa secundaria 18,55 %; para 25 %
se recupero6 22,88 % de cobre en la inicial, 20,33 % en la agotativa primaria y 1,95 % en
la secundaria; para 40 % se obtuvo 90,72 % en la inicial, 2,76 % en la agotativa primaria
y 5,53 % en la secundaria.

Este comportamiento se debe a que durante la lixiviacién se forman o6xidos de cobre, por
la accién de oxigeno disuelto o HNO3, creando una capa sobre el cobre elemental, con
10 % de acido esta capa en formacion es menos intensa, pero también se recupera poco
cobre por la baja concentracion de acido que forma menos nitrato de cobre; con 25 y 40
% la formacion de 6xidos es mas consistente. Con 25 % de acido se inhibe la disolucion
porque la capa es permanente desde la lixiviacion inicial y perdura en las etapas
agotativas, pero con 40 % la capa formada se re-disuelve durante la lixiviacion inicial, por
esta razon se recupera 90,72 % de cobre al término de esta etapa.

Por estos motivos, como se observa en la Figura 12, las recuperaciones a 25 % de &cido
presentan baja recuperacion en la etapa inicial y la recuperacién no incrementa
sustancialmente en las etapas agotativas. Con 10 % se tiene baja recuperacion en la
etapa inicial, pero se recupera cobre en ambas etapas agotativas. Con 40 % se recupera
casi todo el cobre en la etapa inicial.

31



100 24 h > Grado de dilucion: 1 g /20 ml

90 > Tiempo de Lixiviacion: 24 horas
> Velocidad de agitacion: 0 RPM
80 > Granulometria: -4 +40 #

70
60
50
40
30
20
10

Lixiviacion Inicial Agotativa 1a Agotativa 2a

—&— Concentracion 10 % —e— Concentracion 25 % —s—Concentracion 40 %

Figura 12. Efecto del tiempo en la lixiviacion de cobre.

6.5 ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS PRUEBAS EN FUNCION DE LA DILUCION
ADICIONALES

En la Figura 13 se observan las recuperaciones de cobre las concentraciones de 10 y 25
% de HNOs3 a diversas diluciones; para la de 10 % en una diluciéon baja se obtuvo una
recuperacion de 52,36 %, para una intermedia-baja 6,12 %, para una intermedia-alta
44,76 % y para una dilucion alta 77,74 %; para 25 % se recupero 87,90 % a dilucién
baja, 22,88 % a dilucién intermedia-baja, 63,64 % a dilucidén intermedia-alta y 56,66 % a
dilucién alta.

En la grafica de la Figura mencionada anteriormente se observa que a la dilucion baja a
ambas concentraciones de acido se obtienen recuperaciones notables de cobre, pero al
aumentar a la dilucién intermedia-baja disminuyen las recuperaciones, dado que bajo
estas condiciones el cobre se pasiva, pero al aumentar el grado de dilucién a intermedia-
alta y a alta, la recuperacion tiende a subir debido a la mayor cantidad absoluta de acido
en la solucion que re-disuelve a los Oxidos pasivantes.
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Figura 13. Efecto de la dilucion en la lixiviacion de cobre.
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PROPUESTA DE UN POSIBLE PROCESO DE LIXIVIACION DE COBRE A PARTIR

DE RAEE'S CON ACIDO NiTRICO
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Para las pruebas de lixiviacion de los RAEE’s, la mejor concentracion de HNO3 fue
del 40 % es suficiente para extraer 90,72 % del cobre presente en la muestra en
24 horas.

Con 10 % de HNOs3, se requiere de 48 a 72 horas de lixiviacion para lograr extraer
significativamente al cobre.

Para evitar que el cobre se pasive, se requiere una concentraciéon de 40 % de
HNO3 o agitacién moderada (400 RPM) y dilucién de 1 gramo en 10 mililitros de
solucién acida.

La granulometria influye en gran medida en la recuperacién de cobre, siendo -8
+50 # un tamafo 6ptimo que expone al cobre a la lixiviacion.

Los parametros con los que se obtuvieron las mejores recuperaciones fueron:

1. Velocidad de agitacion a 400 RPM con concentracion de 25 % de HNO3
(98,97 %)
2. Concentracion de 40 % de HNO3 (90,72 %)

Para trabajos posteriores, se recomienda:

» En caso de usar granulometrias mas finas para la lixiviacion se recomienda
separar el material fibroso y resinoso antes de realizar la lixiviacion, con el
fin de evitar la inhibicion del residuo.

» Estudiar otros parametros adicionales como incorporar aire u oxigeno a la
lixiviacion y/o aumentar la temperatura.

» Es importante, en otro trabajo de tesis, determinar los parametros 6ptimos
de la cementacion de cobre, ya que se observd durante la experimentacion
que la cementacién con Fe precipita todo el cobre de la solucion.

» Seria importante en otro trabajo de tesis disefar cuidadosamente una
planta piloto que permita realizar estudios factibles para la recuperacion de
cobre desde los RAEE’s empleando esta propuesta de lixiviacion. Esta se
emplearia con fines académicos, de investigacion y para dar asistencia
técnica.
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