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Resumen

Esta investigacion evalia la recuperacion de oro y plata a partir de residuos electronicos,
especificamente, a partir de WPCBs, a través de una via de procesamiento hidrometaltirgico sostenible
mediante el uso de tiourea (TU) y sulfato férrico como agentes lixiviantes; y acido clorhidrico y

sulfato férrico como agentes precipitantes.

Durante la lixiviacion, se estudiaron los efectos de distintos factores operacionales como pH (1, 1.5
y 2), temperatura (25 y 35 °C) y razon de Fe™/TU (1:3, 1:2 y 2:1) en la eficiencia de disolucion de
plata y oro. Los resultados presentaron recuperaciones de oro sobre el 90% bajo condiciones
especificas (pH 2 y razén 1:3 a 25 °C); y recuperaciones de plata (bajo pH 1 y razén 1:3 a 35 °C)
cercanas al 80% después de 240 minutos de lixiviacion. Sin embargo, se observd que la cinética de
lixiviacion del oro es mucho mayor que la de la plata, por lo que se consideran como condiciones
Optimas las que permitieron obtener porcentajes de extraccion mayores en menor cantidad de tiempo;

destacando asi trabajar bajo pH 1 y razén 1:3 a 25 °C.

En cuanto a la etapa de concentracion, se obtuvo un precipitado de cloruro de plata a partir del uso
de HCI 1:1(,) durante 20 minutos y se recuperd un 66.8% de este metal de interés total. Por otro lado,
se obtuvo un cemento a partir del uso de laminas de aluminio comercial, recuperando un 85.8% del
oro total después de 60 minutos aproximadamente. Sin embargo, también se contd con la presencia
de elementos contaminantes como el tantalio y cobre. Es por esto que, se sugiere redisefiar una via de
procesamiento que considere una etapa de desmontaje mas minuciosa, y una etapa de lixiviacion
fraccionada para eliminar la mayor cantidad de cobre posible del sistema; con el fin de mejorar la

selectividad de los metales preciosos en las etapas posteriores.

Finalmente, mediante la via de procesamiento planteada se obtuvo una recuperacion global de plata

de un 58.4%; mientras que la recuperacion global de oro fue de un 85.8%.

Palabras clave: hidrometalurgia, residuos electronicos, WPCBs, tiourea, sulfato férrico, oro, plata,

pH, temperatura, cinética de lixiviacion, precipitacion, cementacion.
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Abstract

This research evaluates the recovery of gold and silver from electronic waste, specifically from
WPCBs, through a sustainable hydrometallurgical processing route using thiourea (TU) and ferric

sulfate as leaching agents, and hydrochloric acid and ferric sulfate as precipitating agents.

During the leaching process, the effects of different operational factors such as pH (1, 1.5, and 2),
temperature (25 and 35 °C), and Fe*/TU ratio (1:3, 1:2, and 2:1) on the dissolution efficiency of
silver and gold were studied. The results showed recoveries above 90% under specific conditions (pH
2 and 1:3 ratio at 25 °C); and silver recoveries (under pH 1 and 1:3 ratio at 35 °C) close to 80%
after 240 minutes of leaching. However, it was observed that the leaching kinetics of gold is much
faster than that of silver, so the optimal conditions are considered to be those that allowed higher

extraction percentages in less time; thus, highlighting working under pH I and 1:3 ratio at 25 °C.

Regarding the concentration stage, a silver chloride precipitate was obtained using 1:1 HCl g for
20 minutes, recovering 66.8% of this metal of total interest. On the other hand, a cement was obtained
using commercial aluminum sheets, recovering 85.8% of the total gold after approximately 60
minutes. However, contaminating elements such as tantalum and copper were also present. For this
reason, it is suggested to redesign a processing route that considers a more thorough disassembly
stage, and a fractional leaching stage to eliminate as much copper as possible from the system; in

order to improve the selectivity of precious metals in subsequent stages.

Finally, the proposed processing route resulted in an overall silver recovery of 58.4%, and an overall

gold recovery of 72.5%.

Keywords: hydrometallurgy, electronic waste, WPCBs, thiourea, ferric sulfate, gold, silver, pH,

temperature, leaching kinetics, precipitation, cementation.
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1. Introduccion

En una era donde la tecnologia avanza rapidamente, el creciente peligro de la generacion de residuos
eléctricos y electronicos (e-waste) emerge como un desafio importante que requiere de nuestra accion
decisiva para preservar el equilibrio y la salud de nuestro planeta. De acuerdo con el Informe Mundial
de Residuos Electronicos [1], durante el 2022, la poblacion mundial genero 62 millones de toneladas
de e-waste, cifra que representa un promedio de 7.8 kg per capita [2]. Ademas, el mismo estudio
indica que la velocidad de generacion de residuos equivale a cinco veces a la velocidad de reciclaje
de éstos [3]. Asimismo, se proyecta un incremento de residuos eléctricos y electronicos equivalente
a 2.6 millones de toneladas anuales hasta 2030 [3]; es decir, se espera haber producido un total de 82

millones de toneladas de desechos para ese afio.

Anualmente se liberan 58 mil kilogramos de mercurio y 45 millones de kilogramos de plasticos que
contienen retardantes de llama bromados (BFR) debido a la gestion informal de residuos eléctricos y
electronicos [1]. En vista de la alta toxicidad de estos productos, resulta imprescindible mejorar las
técnicas de procesamiento de e-waste para evitar la contaminacion del ecosistema [4, 5, 6]. Por otro
lado, de acuerdo con el reporte The Global E-Waste Monitor 2024 [1], el reciclaje de e-waste, méas
conocido como mineria urbana, ha tenido un impacto positivo desde el afio 2022 hasta la actualidad.
Gracias a este tipo de reciclaje, se ha evitado la emision de 52 mil millones de kilogramos de CO>
equivalente [7]. Ademas, la mineria urbana ha evitado la extraccion de 900 mil millones de
kilogramos de minerales [1], lo que ha disminuido el impacto de la mineria tradicional en los recursos

naturales, medio ambiente y poblaciones aledafias a este tipo de instalaciones.

Destacado por su innovacion en tecnologia minera y equipos energéticos renovables, Chile se queda
atras en cuanto al reciclaje de e-waste [1], ocupando el tercer puesto en Sudamérica con la generacion
de 230 millones de kilogramos de residuos al afio, es decir, 11.7 kilogramos per capita [1]. Solo el
3.2% del e-waste producido se recicla en sectores formales, mientras que el resto en el informal, lo
que implica una recuperacion de metales o compuestos valiosos a partir de procesos de alto impacto
ambiental [1]. Es por esto, que durante el afio 2016 surgi6 la necesidad de promulgar de la ley 20.920
(Ley REP) [8], lo que implicé un gran paso para la gestion adecuada de desechos a través de la
responsabilizacion de las empresas productoras, quienes se deben hacer cargo del manejo de sus
residuos, lo que incluye la produccion, coleccion, reciclaje y disposicion adecuados para prevenir y
reducir el impacto ambiental [1]. Esta ley abarca seis categorias: aceites lubricantes, equipos
eléctricos y electronicos, baterias, empaques, y llantas [8]. Sin embargo, la inclusiéon de metas y

categorias de coleccion de los residuos eléctricos y electronicos sigue pendiente en esa ley.
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ey
Los residuos electronicos y electronicos son complejos y contienen una variedad de materiales
altamente contaminantes [9]; entre ellos destacan los metales pesados como el mercurio, plomo,
cadmio y cromo, los cuales son conocidos por sus efectos negativos para la salud humana con dafios
al cerebro, sistema nervioso, infertilidad y afecciones a los huesos y rifiones [9]. Por ende, es de suma
importancia que los procesos de reciclaje de e-waste se lleven a cabo bajo condiciones controladas
que no permitan la liberacion de esta clase de elementos toxicos al ambiente. Sin embargo, no todo
es negativo en cuanto a la composicion de estos residuos porque también contienen una considerable
cantidad de materiales con alto valor econémico; tales como: oro, plata, cobre, paladio, hierro,
aluminio y plasticos [9]. Estos materiales pueden ser recuperados a través de diversas vias de
extraccion metalargicas. Se prevé que el valor potencial de la recuperacion de estos materiales puede
alcanzar hasta 55 mil millones de euros al afo [9], en otras palabras, 60 mil millones de dolares

anuales.

El procesamiento de residuos electronicos difiere ligeramente del procesamiento de minerales, ya que
el primero implica una etapa de desensamble, seguida de una etapa de reduccion de tamafio y
separacion fisica para finalmente ser derivada a la etapa de extraccion térmica y/o quimica [10].
Actualmente, existen dos vias convencionales de tratamiento de residuos electronicos y electronicos:
via hidrometalargica, que involucra procesos de lixiviacion y purificacion, y via pirometalargica, o

procesos de fundiciéon [10].

La via hidrometalirgica se basa en la disolucion de la materia prima a partir del uso de un agente
lixiviante acido o bésico, y la posterior extraccion selectiva del elemento metalico de interés a partir
de la solucidén de lixiviacion [11]. Tradicionalmente, la lixiviacion de metales preciosos comienza
con una lixiviacion cianurada [11], reconocida por su alta eficiencia de extraccion de metales
preciosos debido a su alta rapidez y selectividad durante la reaccion; sin embargo, el reactivo principal

de este proceso, el cianuro, es altamente reactivo y toxico para el ser humano y medio ambiente [12].

Debido a la inconformidad con las vias convencionales de procesamiento de extraccion de metales
preciosos a partir de e-waste, se han desarrollado diversas tecnologias de bajo impacto ambiental y
menos toxicas. Entre esas tecnologias destaca la lixiviacion con tiourea y la precipitacion de sales y
metales [13]. La tiourea (SC(NH:),) tiene el potencial para superar el uso de cianuro durante la
lixiviacion de metales preciosos, ya que es de bajo impacto ambiental, es menos téxica y es menos
reactiva con iones y especies inhibidoras que pueden afectar la eficiencia del proceso de disolucion

de los metales presentes en los e-waste [14, 15].
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Con el objetivo de obtener sal de plata y oro metalico a partir de e-waste mediante una via
hidrometaltirgica sostenible se analizara la factibilidad de desarrollar un proceso afin que comience
con una lixiviacidn con tiourea y férrico seguida por una precipitacion de cloruro de plata con acido
clorhidrico y una cementacion de oro metalico con ldminas de aluminio. Se espera ofrecer beneficios
significativos para la industria tales como el uso de reactivos menos toxicos durante una via de

procesamiento segura para el medio ambiente y salud publica.

|11
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2. Aspectos Técnicos

2.1. Objetivo General
Proponer un proceso conceptual que permita la recuperacion de sal de plata y oro metalico a partir de

placas de circuito impreso mediante una via hidrometaltrgica.

2.1.1. Objetivos Especificos

v Analizar las condiciones de disolucion de oro y plata con tiourea y férrico basado en el
analisis de tiempo de lixiviacion, razén de concentracion de reactivos, efecto de pH y
variaciones de temperatura.

v’ Aplicar un proceso para precipitar cloruro de plata y oro metalico selectivamente con HCl(ac)

y laminas de aluminio.

2.2. Hipotesis y Alcance
(Es posible recuperar sales de plata y oro metalico a partir de e-waste mediante una via
hidrometaltrgica sostenible y eficiente? Para responder la pregunta de hipotesis Se estudiara el
proceso de lixiviacion de e-waste con baja concentracion de cobre con tiourea, obteniendo un PLS
rico en oro y plata. Finalmente, se precipitara la sal de plata desde el PLS con HCl,) y el oro con

aluminio.

Durante la lixiviacion se analizara pH, potencial redox, temperatura y razéon Fe’"/TU; mientras que,

durante la etapa de precipitacion se evaluard pH, temperatura y conductividad.

|12
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3. Estado del Arte

El camino para disefiar una via de procesamiento eficiente de e-waste comienza con la comprension
de la naturaleza de la materia prima a trabajar (en este caso, las placas de circuito impreso) y de la
fenomenologia detras de los procesos actuales de extraccion de metales, para asi poder identificar

oportunidades de innovacion con enfoque en sostenibilidad y salud humana.

3.1. E-waste

El término e-waste se emplea para referirse a todos los desechos generados a partir de equipos
eléctricos y electronicos cuando han llegado al final de su vida util [16]; dentro de los mas comunes
se encuentran los celulares, impresoras, computadores, televisores, electrodomésticos, baterias, entre
otros. Durante el afio 2019, la generacion de estos desechos aumenté a 53.6 millones de toneladas
métricas, de las cuales, alrededor de 9.3 millones de toneladas fueron recicladas en el sector formal;
es decir, por una empresa reconocida por el mercado nacional e internacional con la capacidad de
brindar condiciones de trabajo seguras para los trabajadores y medio ambiente [17]. Si bien, los
residuos eléctricos y electronicos son diferentes, todos tienen algo en comun, los WPCBs o tarjetas

de circuito impreso.

Tarjetas de circuito impreso (Waste Printed Circuit Board — WPCB)

Una placa de circuito impreso es una estructura mecanica hecha por laminas que sirve para conectar
diversos componentes a través de una “ruta eléctrica” (ver Anexo 1) [18]. La composicion de los
WPCBs es compleja debido a que esta formada por capas de distinta composicion y suele variar
dependiendo del tipo de placa, las que pueden ser clasificadas dependiendo de su rigidez (flexible,
flexible-rigida o rigida) o del numero de capas por el que est4 formada (inica, doble o multicapa) (ver
Figura 1) [17]. Los televisores y electrodomésticos suelen estar fabricados con tarjetas de circuito
impreso de una sola capa; mientras que los computadores, luces LED e instrumentos de mayor

complejidad requieren el uso de tarjetas de doble capa [17].
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Figura 1 Clasificacion de placas de circuito impreso: (a) solo de una capa, (b) doble capa, y (¢c) multicapa. Extraido

de [10].

Usualmente, los WPCBs estan compuestos por 4 capas tipicas: recubrimiento protector de resina
epoxi (usualmente halogenadas o bromadas), capa de soldadura (para proteger las demas capas), capa
de cobre (para mejorar la conduccion eléctrica), y una capa de sustrato de fibra de vidrio (compuesta
por resina fendlica con conductiva) [19]. Ademas, las tarjetas de circuito impreso estan compuestas
por un 72% de materiales no metalicos, como ceramica, resina, fibras de vidrio, polimeros, entre
otros; mientras que el 28% restante de estas placas se debe a la presencia de metales, como el oro,
plata, cobre, hierro y paladio; los que aportan valor economico a estos residuos [17]. Sin embargo,
también se encuentran, en menores concentraciones, otros metales que implican un riesgo para la
salud humana y para el medio ambiente debido a su toxicidad o dificultad para ser reprocesados;

dentro de ellos destacan el plomo, antimonio, cromo y cadmio [17, 20].

Cabe destacar que la concentracion de los metales en un WPCB es mucho mayor que en un mineral.
Esto se debe a que los metales en las tarjetas de circuito impreso se encuentran en estado puro;
mientras que, en los depdsitos naturales, los metales se encuentran ligados con otros elementos,
disminuyendo la eficiencia de separacion y extraccion de los metales [21]. Por esta razon, el reciclaje
de los residuos eléctricos y electronicos representan una gran oportunidad para generar beneficios

econdmicos.

Tabla 1 Ranking de las especies que contribuyen mas valor al articulo electrénico. Adaptada de [22].

Material % Rendimiento
Oro 50.4
Cobre 13.9
Paladio 9.5
Polimeros 9.2
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Plata 3.6
Aluminio 2.5
Estano 2.0
Bario 1.8
Platino 1.7
Cobalto 1.6

Un estudio llevado a cabo en Italia por el Departamento de Ingenieria Industrial, de la Informacion y
Economia de University of Aquila Via G. Gronchi concluyo que la revalorizacion de los residuos
electronicos representa un ingreso potencial de 21100 US$/ton, donde el cual, el oro contribuye al
72% de esos ingresos potenciales (aproximadamente 15200 US$/ton) [22]. La investigacion se llevo
a cabo analizando diferentes volimenes 14 tipos de residuos electronicos (computadores, celulares,
monitores CRT, pantallas LED, etc) (ver Anexo 2). Cada uno fue caracterizado quimicamente para
para obtener su composicion promedio y se pudo identificar las especies que agregan mayor valor

econdmico a esta clase de residuos (ver Tabla 1).

A pesar de que las potenciales ganancias de la mineria urbana resulten atractivas, se debe tener en
cuenta los riesgos de trabajar con los elementos toxicos que estan presentes en los WPCBs, que,
aunque sean en bajas concentraciones, su mala gestion implica un riesgo para la salud y para el medio

ambiente. Los mas comunes son cuatro:

e Plomo: se encuentra en las soldaduras. La exposicidn o ingestion de este metal puede causar
infertilidad, puede dafiar al feto, puede intoxicar la leche materna, puede dafiar los 6rganos y
es un contaminante muy toxico para los sistemas acudticos; sus efectos nocivos son duraderos
[23].

e Cromo: exponerse continuamente a este elemento, puede aumentar la concentracion de Cr en
la sangre, dafiando el ADN [24].

e Cadmio: es mortal en caso de inhalacion, puede provocar cancer, puede provocar dafios en
los 6rganos tras exposicion prolongada o repetitiva. Al igual que el plomo, presenta toxicidad
alta y duradera para los sistemas acuaticos [25].

e Antimonio: suele estar presente como antimonita y es mas toxico que el Pb. Generalmente se
encuentra en los polimeros y presenta toxicidad especifica en determinados Organos,
irritacion de las vias respiratorias y se encuentra en estudio por sospecha de que produce

cancer [26].
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e Retardante de llama bromados: el mayor riesgo que presentan es bajo el contexto medio
ambiental ya que, estos pueden reaccionar con el oxigeno atmosférico en presencia de cobre,
lo cual termina en la formacion de dioxinas y compuestos bromados que agotan la capa de

ozono [24].

La composicion de las placas de circuito impreso resulta relevante debido a los efectos negativos que
se pudiesen presentar durante el procesamiento de las placas. Por ejemplo, uno de los primeros
problemas a enfrentar es la eliminacion del recubrimiento de resina porque inhibe el contacto entre el

agente lixiviante y los metales del WPCB. Esto se ira explorando a lo largo del presente proyecto.

3.2. Tecnologias de procesamiento de WPCBs
Aun cuando la mineria urbana parezca una oferta atractiva para las organizaciones medio ambientales,
las tecnologias de procesamiento tienden a velar por la eficiencia de extraccion de metales mas que
por la sostenibilidad de éste; es por esto, que se decide ahondar en éstas para encontrar nuevas

posibilidades de optimizacion.

Las vias de procesamiento convenciones suelen comenzar con una etapa de pretratamiento, seguida

de una ruta de procesamiento y finaliza con una etapa de recuperacion.

3.2.1. Pretratamiento
Existe una amplia gama de tecnologias de pretratamiento de las placas de circuito impreso que
cumplen con un objetivo en comun: preparar la tarjeta fisicamente para disponer con mayor facilidad
los metales de interés ante las metodologias de procesamiento. Aunque se presenta una gran variedad,
se pueden agrupar en las siguientes categorias: desmontaje, eliminacioén de recubrimiento, reduccion

de tamafio y concentracion.

3.2.1.1. Desmontaje
Dentro del marco de la Mineria Urbana, el objetivo de la etapa de desmontaje es remover todos los
componentes superficiales de la placa de circuito impreso (ver Anexo 3) y clasificarlos de acuerdo
con su valor y toxicidad para su posterior procesamiento [19, 27]. Usualmente, se aplican dos tipos

de desmontaje: selectivo y automatico.

El desmontaje selectivo se basa en el principio de “/look and pick” (“mira y escoge”), lo que implica
la separacion especifica de los componentes con la ayuda de una herramienta (destornillador, alicate,

pinzas, entre otros) y, a veces, con aporte de calor para eliminar las soldaduras de la placa [27].

Por otro lado, el desmontaje automatico se rige bajo el principio “evacuate and sort” (“evacuar y

clasificar”) y presenta una mayor eficiencia de separacion que el selectivo y una menor exposicion a
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riesgos de dafios durante la remocion manual de componentes superficiales. Este tipo de desmontaje
implica el uso de temperatura para calentar las placas a 230 °C aproximadamente para desoldar y asi
facilitar el desprendimiento de los componentes [27]. El lado negativo de este tipo de desmontaje es

que facilita el escape de compuestos volatiles y puede dafar las placas [19, 27].

Los métodos mencionados permiten la separacion de los componentes a baja escala; por lo que ha
surgido la necesidad de disefiar un equipo que pueda desmantelar placas de circuito impreso con
mayores volumenes. Por lo que, en China, se cred un sistema automatico de desmontaje que emplea
tubos de calefaccion eléctrica para desoldar los componentes y purificar los gases volatiles durante el

proceso de fundicion de las soldaduras [28].

3.2.1.2. Eliminacion recubrimiento de resina
Como se puede observar en la Figura 1, la composicion de los WPCBs se asemeja a un sandwich
debido a que esta formado por laminas y recubierto por una capa superior e inferior de resina epoxica,
la cual cumple la funcién de proteger la tarjeta de las influencias del medio ambiente como la
humedad, polvo, crecimiento bacteriano, entre otros [29]. Sin embargo, independiente de la
tecnologia de procesamiento aplicada, este polimero suele representar un problema durante el
procesamiento de las placas debido a que dificulta el contacto entre los metales y soluciones (para el
caso de una via de procesamiento hidrometalargica) o retarda el calentamiento de las placas porque

funciona como un aislante (en caso de una via de procesamiento pirometalargica) [19, 24].

Con el fin de hallar una solucidon 6ptima, se llevo a cabo una investigacion por el Departamento de
Ingenieria Ambiental de Government College of Technology, que analizd la eficiencia de diversos
reactivos quimicos para la eliminacion de la capa del recubrimiento de los WPCBs para facilitar la
extraccion de metales [24, 30]. El estudio consistio en poner en contacto durante 12 horas a las placas
de 1.5 x 1 cm? con diversos reactivos quimicos para analizar la eficiencia de cada uno de los agentes
(NaOH, acetona, tween-80, etanol, carbinol, alcohol bencilico y &cidos: clorhidrico, nitrico y
sulfurico). Transcurrido el tiempo, se observd que el NaOH, acido sulfurico y 4cido nitrico
permitieron la remocion de la capa polimérica; sin embargo, los &cidos formaron una solucion rica
en metales debido a su afinidad quimica con estos; mientras que el NaOH 5 N solo rompid o debilito
los enlaces de amina (responsables de la adherencia entre la resina y el resto de la placa), facilitando

el desprendimiento del polimero como si se tratase de una “piel” [30].

Posteriormente, el estudio de Government College of Technology analiza diversas concentraciones
de NaOH para definir un valor y tiempo 6ptimo para el retiro de la capa de resina; recomendando el

uso de NaOH 5 N durante 8 horas [30].
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Por otro lado, en el Departamento de Ingenieria Quimica de Coimbatore Institute of Technology se
llevod a cabo otro estudio para evaluar el uso de NaOH con placas de circuito impreso de un tamafio
de 3 x 3 cm? [31]. El tratamiento consistié en autoclave a 121 °C, una presién de 1.1 kg/cm?® y variando
las concentraciones de NaOH (0.25 N, 0.5 N, 0.75 N, 1 N, 2 N, 3 N y 4 N). Al terminar cada
experimento en triplicado, se concluye que bajo las mismas condiciones de experimentacion y
concentraciones entre 0.25 y 1 N se logra desprender la capa polimérica con facilidad [31]. Sin
embargo, a diferencia del estudio anterior, en éste se realizoé un analisis de absorcion atomica de la

solucion remanente, delatando la presencia de metales como cobre, cadmio, plomo, hierro y zinc [31].

3.2.1.3. Reduccion de Tamario
Para mejorar la eficiencia de extraccion de los metales a partir de e-waste, al igual que con los
minerales, se debe reducir el tamafio de éstos para liberar las especies metalicas de interés del material
sin un alto valor econdomico y/o toxico para asi, facilitar su posterior concentracion [32]. Los procesos

de conminucién de WPCBs consisten en dos etapas: Trituracion y Molienda.

Los equipos de trituracién de e-waste suelen trabajar bajo un rango de operacion dependiendo de las
condiciones del equipo; generalmente se debe trabajar con un Fso entre 2-5 mm [19]. Por ende, las
placas de circuito impreso deben ser expuestas a una etapa de trituracion, la que, a través de cortes
logra reducir placas de circuito impreso de areas en el orden de cm”? a mm?. La trituracion se puede

llevar a cabo con tijeras hojalateras al igual que con trituradoras de doble eje.

A diferencia de una etapa de molienda convencional, la molienda de residuos eléctricos y electronicos
consiste en aumentar la reduccion del tamafio de las placas desde el orden de los mm hasta los um
[33]. Durante esta etapa se pueden emplear una gran variedad de equipos, tales como: molienda
criogénica (utiliza bolas en condicion criogénica para reducir el tamafio de particulas hasta la escala
nanométrica), molino de martillos (utiliza martillos giratorios a alta velocidad para triturar atin mas
el material por impacto y friccién), molienda con molino de pines (suele utilizarse como segunda
molienda después del molino de martillos, reduciendo mas el tamafio a través del uso de dientes
trituradores), molienda con molino de cuchillas y martillos (combina ambos métodos de molienda),

entre otros [33].

Un estudio, realizo la extraccion de cobre en medio citrato a partir de e-waste. Luego de finalizar la
etapa de reduccion de tamafio de WPCBs de computadores y celulares, se realizé una distribucion
granulométrica del material con el fin de identificar la existencia de una tendencia de acumulacion de

metales en algun rango en especifico (ver Tabla 2) [19].
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Tabla 2 Distribucion del contenido metilico en WPCBs de acuerdo con su granulometria: MP-WPCB: placas de
circuito impreso de celulares, NC-WPCB: tarjetas de circuito impreso de notebooks o computadores, AM: altamente

magnético, LM: levemente magnético. Adaptado de [19].

Tipo de Cu Fe Ni 7n b A
WEJFB Muestra Yo peso (% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso) (% pegso) AU (ppm)

Polvo 84,48 34.12 2.8 1,84 0.57 0,01 0,86 460

MPWPCE  AM 9,07 2,30 70,30 4,90 - ; - -
LM 6.45 57.15 0,34 16,85 24,08 ; - -
1 2mm AM 8.18 0,34 66,73 7.19 0,04 ; R R
+2mm LM 1,68 66,75 0,24 0,51 28,1 ; . -

NCHPCE  -Jmm 4921 39,75 3,05 0.40 111 0,06 0,13 30
+425pm
425 um 40,93 12,44 7.85 1,15 : 0,08 145 426

De acuerdo con los resultados, los metales preciosos suelen acumularse en las fracciones de tamafio
mas finas -425 um, representando una ley de plata del 0.08% y una ley de oro del 0.0426%; leyes que
en comparacion a los minerales resulta mucho mayor [19]. Sin embargo, se destaca y recomienda
trabajar en el rango de tamafio de -2 mm+425 um, porque al reducir la granulometria en exceso, se
suelen presentar problemas de mojabilidad de la muestra durante la lixiviacidon, impidiendo la

formacion de un sistema soélido-liquido homogéneo [19].

3.2.1.4. Concentracion
Dependiendo del Dso (operacionay de 1a muestra se requeriran técnicas de sorting para concentrar el
contenido metalico del material. Dentro de las metodologias mas comunes se encuentra la separacion

magnética y por densidad [27].

La separacion magnética consiste en la separacion de los materiales con propiedades ferromagnéticas
del resto a través del uso de técnicas de magnetismo. A escala industrial, se suele emplear el uso de
un tambor magnético de baja intensidad que es solo efectivo con material que no ha pasado por la
etapa de pulverizacion (ver Anexo 4) [27]. Esta clase de equipos se suelen emplear después de la fase
de trituracion y antes que la de pulverizacion, ya que asi evita la extraccion de particulas que pudieron
haberse cargado electrostaticamente debido a su reducido tamafio, entorpeciendo asi la separacion

magnética [27].

Posterior a la separacion magnética se debe realizar una separacion por densidad, la que aprovecha la
gravedad especifica de los metales para separarlos del material polimérico que tendera a flotar [27].
El material molido, es dispuesto dentro de un contenedor que contiene una mezcla de diversos
liquidos como el tetrabromometano y la acetona, los cuales se utilizan para dividir la muestra en dos
fracciones: las mas pesadas (metalicas) que tenderan a hundirse y las mas livianas (fraccion de

material no metalico) que tendera a flotar. Sin embargo, este proceso es descrito como lento y algunos
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metales pueden ser arrastrados debido a la forma de sus particulas y granulometria, por lo que suele

presentar una eficiencia de separacion del 95% [27].

3.2.2. Rutas de procesamiento
El camino del procesamiento de las placas de circuito impreso suele comenzar con una via Unica, la
cual comprende una fase de desmantelamiento, reduccion de tamafio y concentracion al momento de
llegar a la etapa de procesamiento se debe elegir entre dos rutas, la via hidrometalirgica y la via
pirometalirgica. La Figura 2 muestra las distintas vias de procesamiento del e-waste para la

recuperacion de metales como el cobre, plata y oro.

Residuos
Eléctricos y
Electrénicos

Preparacién
(Separaciony
desensamble)

Reduccion de tamafio
(trituracion)
[
Separacion Fisica
(separacion electrostética, magnética, etc.)

| Fraccién Orgéni "|

(fibra de vidrio,

resinas, plastico,
etc.)

[y

u
Tratamiento Tratamiento
Hidrometaldrgico Pirometaldrgicos
(Lixiviacion y 3 (Fundicion)
purificacidn) }

Tratamiento Electrometallrgicos
(recuperacién electroquimica)

Metales Base 3 o 2
'@ Z g
Cu

Preciosos
Au, Ag Pd

Figura 2 Diagrama simplificado de las vias de procesamiento de los residuos electrénicos. Extraido de [34].

3.2.2.1. Via Pirometalurgica
La pirometalurgia es una de las practicas mas comunes para el procesamiento de las placas de circuito
impreso provenientes de los residuos eléctricos y electronicos [35]. Esta via implica la extraccion de

metales no ferrosos a temperaturas elevadas por medio del uso de hornos y convertidores,
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produciendo asi las transformaciones fisicas y quimicas que permiten recuperar el metal de interés

[36].

Dentro de los principales productos de la pirometalurgia de los WPCBs se encuentran: metales y
compuestos metalicos, escoria, hollin, gases con polvos a altas temperaturas, humo y gases toxicos
[35]; debido a la naturaleza contaminante de algunos subproductos de este proceso, se requieren
etapas de postratamiento para cumplir con las normas de emision de cada pais [36]. Ademas, para
obtener los productos metalicos con un 99.99% de pureza se requiere una etapa de refinacion

electrolitica y/o copelacion [19].

La etapa de fundicion es una de las mas importantes de esta via. Esta consiste en exponer el material
a temperaturas entre 1200-1500 °C dentro de horno, al cual se le agregan fundentes especificos como
boérax, silice o carbonato de sodio para disminuir el punto de fusion del e-waste [36]. Durante este
proceso se forman dos fases distintas: fase de escoria, que contiene todos los 6xidos y componentes
no metalicos, y fase metalica, la cual contiene el metal de interés [35]. Cabe destacar que se requiere
un buen control de este proceso para evitar la oxidacion excesiva del material y tener pérdidas por

escoria.

Una vez obtenido el producto fundido, éste debe pasar por la etapa de refinacion, la que consiste en
una serie de procesos disefiados para separar, purificar y concentrar los metales preciosos [35, 36].
Primero se realiza una oxidacion selectiva de los metales base como el cobre para que éste no
interfiera durante el proceso de copelacion, el cual se realiza para recuperar los metales preciosos del
sistema. Finalmente, se realiza una refinacion electrolitica para obtener los niveles de pureza de un

99.99% para los metales preciosos [19, 35].

Existen otras alternativas mas avanzadas que han sido estudiadas como pirdlisis y tratamiento con
plasma. La primera, tiene una temperatura de operacion entre 350-900°C y no utiliza oxigeno,
evitando asi la volatilidad de compuestos toxicos y recuperar metales preciosos en forma de aceites
de pirolisis [19, 35]. La segunda alternativa emplea temperaturas mucho maés elevadas que la primera
a través del uso de arcos de plasma, lo que resulta en una separacién més eficiente, pero con mayores

costos de operacion [19, 35].

Cabe destacar que para cualquier tecnologia pirometalurgica se debe considerar su impacto medio
ambiental, ya que se emiten muchas sustancias toxicas como particulas finas (PM10 y PM2.5),
furanos, hidrocarburos policiclicos aromaticos, etc; compuestos reconocidos por su estabilidad
quimica, predisposicion a bioacumularse a lo largo de la cadena alimenticia y su capacidad de

transportarse a larga distancia [27, 33].
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La via hidrometalirgica comprende una serie de procesos distintos que difieren principalmente en el
tipo de lixiviacion empleado; entre ellos destacan la lixiviacion cianurada, que es reconocida por su
alta eficiencia de extraccion y bajo costo operacional pero su uso implica un alto impacto ambiental,
y la lixiviacidn con tiourea, que tiene bajo impacto ambiental y su buena eficiencia de extraccion [37,

38].

3.2.2.2.1. Lixiviacion cianurada
La lixiviacion cianurada consiste en la extraccion de metales preciosos mediante el uso de una
solucion alcalina como agente lixiviante llamado cianuro. Este elemento tiene la capacidad de formar
complejos estables con el oro y la plata [38]. La Figura 3 muestra un diagrama simplificado del

procesamiento cianurado para la obtencion de oro a partir de pirita aurifera.

MINERAL

MOLIENDA

CONCENTRACION
] I + . ] 1
1 < 1 CONCENTRADO | ]
| ORO FiSICO | | PIRITA | | COLAS |

TOSTACION

OXIDANTE
N H i 3
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L_______‘_______.‘ S —
CIANURACION

i . | I SOLUCIONDE i, ! SOLIDOS !
LICORRICO 48 ™"} vipo  “® poriRiEs |

¥

ELECTROLISIS

ORO
CATODICO

Figura 3 Diagrama simplificado de procesamiento de pirita aurifera mediante ruta cianurada. Adaptado de [39].

La reaccion que describe la disolucion de oro y plata en una solucion cianurada es conocida como

como ecuacion de Elsner [40]. Ambas reacciones globales son descritas como:

44u + 8KCN + 0, + 2H,0 o 4KAu(CN), + 4KOH (1)

Ag,S + 4KCN o 2KAg(CN), + K, S )
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Por un lado, la reaccion del oro ocurre en dos etapas: reaccion anddica y reaccion catddica. La primera
consiste en la oxidacion del oro (0) a oro (I) gracias al oxigeno, formando como producto el complejo

Au(CN); (ver Ecuaciones 3 y 4) [38], [40].

Au+ CN~ o AuCN +e” 3)

AuCN + CN~ o Au(CN); 4)

La segunda reaccion, ocurre en la superficie metalica y cumple la funcion de reducir el oxigeno a

iones hidroxilos, aumentando asi la basicidad del sistema (ver Ecuaciones 5y 6) [38, 40].

0, + H,0 + 2e~ & Hy0, + 20H" (5)

H,0, + 2¢~ © 20H"™ (6)

Cabe destacar que las reacciones de la plata son analogas a las del oro y sus diagramas de estabilidad
acuosa son similares (ver Anexo 5), por lo que tiene un comportamiento semejante en soluciones
cianuradas y la disolucion de ambos metales se ve maximizada al trabajar en un sistema con pH sobre

9.4 [38], [40].

Dentro de los factores criticos a considerar cuando se habla de la lixiviacion cianurada se encuentran
el oxigeno en la interfase solido-liquido (S-L), pH, temperatura, composicion metalica del sistema y

concentracion de cianuro.

La presencia del oxigeno juega un papel crucial en la lixiviacion cianurada debido a que actia como
un agente despolarizante, es decir, remueve las cargas eléctricas de la superficie metélica, lo que
permite la continuidad de la reaccion [40]; es por esto que se debe tener precaucion cuando hay
presencia de elementos reductores de oxigeno porque estos suelen disminuir la eficiencia de la

lixiviacion o la detienen [38].

Para que la extraccion de oro y plata sea eficiente se debe trabajar en un rango de pH entre 9.5 y 11.5;
asi también se minimizan las pérdidas de cianuro y la formacion de 4cido cianhidrico (HCN), el cual
es un componente toxico y volatil [38]. Ademas, aunque resulte beneficiosos para la cinética del
proceso trabajar a temperaturas d alrededor de 85 °C, este tipo de lixiviacion suele llevarse a cabo a

temperaturas entre 15.5 y 21 °C para evitar consumo de cianuro en exceso y minimizar costos
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operacionales. Se opta por aprovechar las caracteristicas exotérmicas de las reacciones que involucra

la lixiviacién cianurada [39, 40].

La presencia de otros minerales u elementos también pueden interferir en el proceso. El cobre y hierro
son elementos que tienen preferencia de acomplejamiento con el cianuro, por lo que resulta imperante
eliminar del sistema a estos elementos antes de la etapa de cianuracion para aumentar las

probabilidades de acomplejamiento de cianuro-oro y cianuro-plata [38, 39].

Por otro lado, estudios recientes indican que el uso de soluciones cianuradas mas concentradas no
implica una mejora significativa en la eficiencia de extraccion, por lo que, para evitar pérdidas de
cianuro se recomienda trabajar con la concentracion estequiométrica de cianuro. Cabe destacar que

la extraccion de plata requiere soluciones cianuradas mas concentradas que las de oro [40].

Finalmente, debido a la toxicidad intrinseca del cianuro [41], se requieren etapas adicionales para
tratar las soluciones residuales del proceso que contienen cianuro ademas de una que, a través de la

acidificacion, permita recuperar o destruir el cianuro [38].

3.2.2.2.2. Lixiviacion con tiourea
La tiourea (TU - (NH>),CS), es un compuesto organico que se utiliza como agente lixiviante para la
extraccion de metales preciosos en lugar del cianuro debido a su menor toxicidad e impacto ambiental
[12, 14]. Este compuesto resulta atractivo para la industria porque tiene la capacidad de formar
complejos estables con oro y plata en soluciones acidas alcanzando recuperaciones muy altas,
llegando a un 99% para el oro; sin embargo, la lixiviacion con tiourea presenta algunos desafios como
la necesidad de emplear un oxidante (como el Fe** y Cu*") y su inclinacién a formar complejos con

otros metales como el cobre, aumentando asi su consumo [39, 42].

Por medio de la lixiviaciéon con tiourea se busca la formacién de complejos catidnicos como

Au(SC[NH:]»)*" y Ag(SC[NH:]»)*" mediante las reacciones:

Au + 2SC(NH,), + Fe3* o Au(SC[NH,],)} + Fe?* 7)
Ag + 2SC(NH,), + Fe3* & Ag(SC[NH,],)? + Fe?* (8)
2SC(NH,), + Fe3* & (SCN,Hs), + 2Fe?* + 2H* 9)

Para oxidar el oro y la plata en WPCBs se suele utilizar Fe’" ya que, de acuerdo con estudios, aumenta

la eficiencia de extraccion hasta 4 veces mas que con el uso de otros oxidantes siempre y cuando se
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mantenga la estabilidad del férrico (bajo un pH menor a 4.5) [42]. Sin embargo, es importante destacar
que el uso en exceso de éste puede disminuir la eficiencia de la reaccion debido a la formacion de una

capa pasivante de sobre la superficie metalica (ver Ecuacion 10) [43, 44, 45].

Fe3t + 2CS(NH,), - [Fe(CS(NH,),]3* (10)

Por otro lado, debido a la inestabilidad intrinseca de la tiourea, existe una serie de limitaciones que
se deben tener en consideracion al trabajar con este compuesto quimico; por ende, resulta imperante
destacar que la tiourea se descompone facilmente a formamida disulfuro y cianamida cuando se
trabaja a pH superior a 4.3, a temperaturas sobre 40 °C o bajo un potencial Esyz menor a 0.5 V, (ver
Ecuaciones 11 y 12). Estos compuestos son altamente toxicos e inducen a un mayor consumo del
agente lixiviante y, por consecuencia, también aumenta los costos operacionales (ver Anexo 6) [43,

44, 45].
2CS(NH,), - (CS(NH,)(NH)), + 2H™ (11)
(CS(NH,)(NH)), = 2CS(NH,), + NH,CN + S° (12)
La eficiencia de la lixiviacion con tiourea depende del control del pH, el cual debe oscilar entre 1 y

2; potencial redox, que debe mantenerse entre 0.2 y 0.6 V; tiempo de lixiviacion, presencia de otros

metales y de las concentraciones del agente oxidante y lixiviante (ver Figuras 4 y 5) [45, 46].

[Ag )i = 1.5X 10" M [CS(NH,).] i, = 0.13 M

1.0

0.5

Eg, (V)

0.0

-0.5

Figura 4 Diagrama de Pourbaix de sistema TU-Ag- H,O,. Extraido de [47].
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Figura 5 Diagrama de Pourbaix de sistema Au-TU-H,0,. Extraido de [45].

Para evitar que la presencia de otros metales disminuya la eficiencia del proceso al acomplejarse de
forma preferencial con la tiourea, han surgido estudios que recomiendan realizar lixiviacion en dos
etapas con el fin de remover los metales bases del sistema y aumentar la concentracion de los metales

preciosos [45].

De acuerdo con el estudio realizado en la Universidad de Amirkabir, se recomienda llevar a cabo el
proceso de extraccion de oro y plata a partir de e-waste en tres etapas. Las primeras dos consisten en
la remocion del 99% del cobre del sistema mediante una lixiviacion selectiva con HoSO4 2 M y H,O;
al 35% durante 3 horas a temperatura ambiente. La tercera etapa consiste en la lixiviacion del ripio
con TU, H,SOs4 concentrado y Fe,(SO4)3 a temperatura ambiente durante tres horas para recuperar los
metales preciosos de interés como complejos con tiourea (ver Ecuaciones 7 y 8) [45]. Después de la
primera etapa de lixiviacion, se extrajo un 85.76% del cobre y un 0.86% de plata. Ademas, se logro
remover los metales base y resinas de los WPCBs, los que, segun literatura, suelen disminuir la
eficiencia de los procesos de lixiviacion [45]. Después de la segunda etapa de lixiviacion, se recuperd
un 13.99% del cobre y un 11.30% de plata. El aumento de la extraccion de plata del sistema se
atribuye a la ausencia de metales que suelen interferir en los procesos [45]. A partir de ambas
lixiviaciones se remueve un 99.75% del cobre total y un 12.16% de la plata total. Finalmente, a partir

la tercera lixiviacion, gracias a la eliminacion de metales que puedan interferir en el proceso en etapas
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anteriores, la recuperacion de oro y plata aument6 significativamente con valores de un 84.31% para
el oro total y un 71.36% para la plata [45]. El estudio concluye que las lixiviaciones consecutivas
demuestran ser eficientes para la extraccion de oro y plata. Ademas, se recomienda optimizar el
proceso de la tercera etapa de lixiviacion identificando la concentracion ideal del agente oxidante

[45].

En Malasia se llevd a cabo una investigacion por académicos de Universiti Technologu MARA con el
fin de identificar los parametros bajo los cuales se garantizaria una extraccion sobre el 90% de oro y
plata a partir de placas de circuito impreso provenientes de celulares antiguos mediante lixiviacion
con tiourea. Los parametros de interés de estudio fueron la temperatura, tiempo, concentracion de
Fe*" y concentracion de tiourea [48]. El estudio del efecto de la temperatura consistio en realizar el
proceso de lixiviacion a dos temperaturas (25 y 55 °C) durante 4 horas. Este trabajo identifico que, a
mayores temperaturas, la inestabilidad de la tiourea se hacia evidente y afectaba negativamente el
proceso debido a la descomposicion de TU en disulfuro de formamidina [48]. Respecto al tiempo de
lixiviacion, se concluyd que a mayores tiempos de lixiviacion se obtienen valores mayores de
recuperacion de oro y plata, siendo la extraccion de oro constantemente mayor que la de plata. A las
4 horas del proceso se recuper6 un 96% de oro y un 90% de plata [48]. Finalmente, en cuanto al efecto
de la proporcion de reactivos como la tiourea y sulfato férrico, se determind que las concentraciones
ideales son 20 g/L para TU y 8% v/v de Fe’"a 25 °C. A medida que aumenta la concentracién de Fe**
aumenta la recuperacion de oro y plata; sin embargo, si se excede en la cantidad de TU para lixiviar,

precipita azufre elemental, disminuyendo la eficiencia de extraccion [48].

Como se puede observar, la lixiviacion con tiourea en medio acido presenta una serie de limitaciones
que le impiden ser aplicada en la industria. Es por esto que se ha propuesto la lixiviacién con tiourea

en medio alcalino.

Trabajar en un medio basico promete disminuir el consumo de tiourea y evitar la corrosion severa de
los equipos [42]. En solucién alcalina, también se busca la formacion de los complejos catidonicos
(ver Ecuaciones 7 y 8), pero con agentes oxidantes como Na>S>0s y K3;Fe(CN)g con estabilizadores
para la TU como NaxSO3, Na;Si03 y (NaPOs)s, los que son responsables de reducir la descomposicion
del agente lixiviante de un 72.5% al 33.8%. Sin embargo, debido a la dependencia de mas reactivos
para evitar que se degrade la tiourea, se suele descartar como medio de lixiviacion de estudio [42,

45].



B Departamento de Ingenieria de Minas, Metalurgia y Materiales

EEXE]
*EH,T,
iz

e e

3.2.3. Técnicas de extraccion a partir de soluciones concentradas
Una vez lixiviadas las placas de circuito impreso, se obtiene un PLS (Pregnant Leaching Solution)
que debe ser derivado a una etapa de purificacion con el fin de aumentar la concentracion de los

elementos de interés para poder recuperarlos en su forma metalica.

Existen diversas tecnologias de recuperacion de metales preciosos a partir de licores de lixiviacion;
entre ellos destacan el uso de carbon activado, resinas de intercambio idnico, precipitacion,

cementacion, entre otras.

3.2.3.1 Carbon activado
A diferencia de otras tecnologias de recuperacion, el uso de carbon activado es simplemente un
mecanismo de adsorcion fisica que, gracias a las caracteristicas superficiales del carbon como la
porosidad, permite el alojamiento de los complejos cianuro-oro y/o cianuro-plata dentro de la

estructura molecular del carbon sin que ocurra un intercambio i6nico [49] (ver Figura 6).

Pellcula

externa—_\ T e > Macropora o' A g
3 2
- B O S

Hicroporo

Figura 6 Estructura del carbon activado. Extraido de [49].

Esta tecnologia comprende tres técnicas: Carbon en columna (CIC), Carbon en pulpa (CIP) y Carbon
en lixiviacion (CIL). La primera se aplica a soluciones claras generadas a partir de lixiviaciones por
percolacion en bateas o pilas; comunmente se realiza en varias etapas o en contracorriente. La segunda
técnica, fue disefiada para trabajar con PLS generado por lixiviacion agitada y también se trabaja en
varias etapas o en contracorriente. Al contrario de las anteriores, la tercera técnica se puede utilizar
durante el proceso de lixiviacion y no después; esta técnica debe ser aplicada contracorriente con la
pulpa del mineral [49]. El Laboratorio de Ciencias Mineraldgicas de Canmet en Ottawa, llevo a cabo
un estudio con el fin de evaluar diversas técnicas de recuperacion durante la recuperacion de oro a

partir de licores con tiourea a temperatura ambiente durante 60 minutos [50]. Respecto a la
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metodologia aplicada para la recuperacion de oro con carbon activado, se utilizé céscara de coco
Norit y se analiz6 el proceso de carga y los factores que afectan el rendimiento de este tipo de carbon.
Primero que todo, los investigadores prepararon el carbén a través de un tamizado en humedo y
posterior reactivacion térmica a 700 °C durante dos horas. Las pruebas de adsorcion se realizaron
variando la cantidad de carbon (entre 0.5 — 5.0 g) y del tiempo de contacto entre el solido y el PLS (a
los 15 o 60 minutos) [50]. Los resultados demostraron una relacion inversa entre la recuperacion de
oro y la carga de carbon, es decir, con una concentracion de carbon de 5 g/L se logro una extraccion
del 79% de oro y una carga de carbon de 5.4 kg/ton; mientras que, con una concentracion de 50 g/L
de carbdn, se logré una recuperacion mayor del 99% pero con una carga de carbén menor de 0.72
kg/ton [50]. La carga del carbdn se vio afectada por la presencia de elementos como hierro y arsénico,
ya que estos presentaban una competencia por los sitios de adsorcion en el carbon (170 kg/t de hierro
y 120 kg/t de arsénico), reduciendo asi la capacidad del carbon para adsorber oro. Ademas, se observo
una inesperada adsorcion de la tiourea, lo que también disminuyd la capacidad de carga del carbon
[50]. Las conclusiones del estudio destacan las limitaciones del uso del carbdn activado para la
recuperacion de oro a partir de licores con tiourea: adsorcion no deseada de la tiourea, interferencia
de elementos contaminantes metalicos, etc. En el estudio se recomienda explorar métodos alternativos

a este [50].

3.2.2.2. Resinas de intercambio ionico

Esta tecnologia promete mantener su eficiencia en presencia de materia organica (como reactivos de
flotacion) [49]. Sin embargo, las resinas de intercambio i6nico son costosas en comparacion a otros
métodos de purificacion [51]. El empleo de esta técnica consiste en exponer el PLS a un flujo de
resina que extrae los iones de oro o plata (dependiendo del tipo de resina empleado) y los reemplaza
por los iones de la resina, la cual, al momento de saturase, debe ser lavada con un regenerador para
formar un concentrado que, a través de una etapa posterior, permitird extraer facilmente el elemento

de interés [51].

En cuanto a la aplicacion de esta técnica para la recuperacion de oro, Canmet también realizé un
estudio para evaluar la eficiencia de 8 tipos de resinas de tipo catidnica fuerte (SAC) con grupos
sulfonicos activos. Se pusieron en contacto 15 mL de SAC con 150 mL de PLS durante 60 minutos a
temperatura ambiente [50]. Los resultados mostraron que todas las resinas estudiadas (Bio-Rad
AG50W-X16 y Bio-Rad AG50W-X8) alcanzaron recuperaciones de oro sobre el 90%; sin embargo,
Bio-Rad AG50W-X8 mostr6 una mayor carga de oro. Ambas resinas ensefiaron una mayor
selectividad por el oro frente a otros metales; aunque, la presencia de hierro present6 interferencia en

el proceso, por lo que se recomienda evitar emplear esta tecnologia cuando se presencia alta
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concentracion de hierro en el sistema [50]. Este estudio demuestra que el uso de resinas resulta mas

eficiente que el uso de carbon activado para la recuperacion de oro a partir de licores con tiourea.

Un estudio llevado a cabo en la Universidad de Arizona, en Estados Unidos, sefiala que la
recuperacion de la plata mediante el uso de resinas de intercambio i6nico (especificamente IRA-400,

IRA-68 ¢ IRA-94) es un proceso mas sencillo que la recuperacion de oro con resinas [52].

3.2.2.3. Precipitacion

Existen diversas formas de recuperar oro o plata en forma de sal o metal a través de la precipitacion;
sin embargo, la cinética y eficiencia de este proceso, dependera, principalmente de la concentracion
del elemento de interés en la solucion de lixiviacion. Para entender el fenomeno de precipitacion,
resulta clave comprender que las disoluciones son mezclas de compuestos idnicos (el soluto forma

iones) o moleculares (el soluto se dispersa en forma de moléculas) [53].

Cuando el soluto y el solvente se mezclan, cada una conserva sus propiedades quimicas, pero no las
fisicas, ya que estas cambian varian. Dentro de las caracteristicas fisicas se encuentra la densidad,
punto de ebullicidn, presion de vapor, entre otras. Para que se produzca una reaccion de precipitacion,

debe formarse un producto no soluble que se separa, visible y fisicamente, de la disolucién [53].

Los principales factores que afectan las reacciones de precipitacion son temperatura, concentracion
de iones en solucion, velocidad de adicidon de reactivo, velocidad de agitacion y presencia de agentes

complejantes.

Generalmente, al aumentar la temperatura, aumenta la solubilidad de la mayoria de los compuestos
ionicos. Esto significa que, a temperaturas mas altas, se necesita una mayor concentracion de iones
para alcanzar la saturacion y formar precipitados; sin embargo, es imperante destacar que existen
excepciones a esta regla, como la formacioén de cloruro de plata, que presenta una solubilidad inversa

con la temperatura [53].

Por otro lado, la concentracion de iones determina si se excedera el producto de solubilidad (K;), ya
que, cuando el producto entre las concentraciones ionicas supera el K, se inicia la formacion de

precipitado [53].

La velocidad a la que se afaden los reactivos también influye significativamente en las caracteristicas
del precipitado formado. Una adicion lenta generalmente favorece la formacion de cristales mas
grandes y mejor formados, mientras que una adicion rapida tiende a producir precipitados mas finos

y menos cristalinos [53].

ISO
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Por su parte, la velocidad de agitacion afecta la homogeneidad de la mezcla y el tamafio de las
particulas del precipitado. Una agitacion rapida fomenta la formacion de cristales mas pequefios y
uniformes al distribuir rapidamente los reactivos y evitar concentraciones locales; sin embargo, si se
excede la velocidad de agitacion, los cristales se rompen o no alcanzan a formarse de manera

adecuada [53].

La presencia de agentes complejantes permite la formacion de complejos solubles con los iones
metalicos, modificando asi su disponibilidad para la precipitacion. Ademas, estos agentes pueden
utilizarse estratégicamente para controlar la precipitacion selectiva de diferentes iones metalicos,

siendo especialmente utiles en procesos de separacion y purificacion [53, 54].

Entre los ejemplos mas comunes de reaccion de precipitacion se encuentra la reaccion de formacion

de cloruro de plata, cuya reaccion es:

AgCls) © Aglye + Cligg Kps = 1,6 x 10710 (13)

Donde la flecha que apunta en ambas direcciones indica que es una reaccion que esta puede ocurrir
en ambas direcciones, es decir, el solido puede ser disuelto en agua y formar iones de plata y cloro o
a partir de los iones se puede formar cloruro de plata como precipitado, manteniendo este intercambio
en estado de equilibrio dinamico; es decir, en un estado en que la velocidad de disolucion del solido

es la misma que la de formacion de precipitado a partir de los iones [53].

El Ky, 0 producto de solubilidad, es una constante que indica la solubilidad de un compuesto i6nico;
mientras mayor sea su valor, mas soluble serd el compuesto en agua (ver Ecuacion 14 y Ecuacion 15)
[53, 55]. El principio de Le Chatelier, explica esta relacion cuando se considera el efecto del ion

comun, el cual se considera como un mecanismo de precipitacion muy importante [55].

El efecto ion comun establece que, si uno de los iones aumenta su concentracion en el equilibrio, el
sistema se desplazard en direccion contraria al cambio para disminuir la concentracion del otro ion

para contrarrestar el aumento del otro y asi mantener el producto de solubilidad) [56].

CnA, © mC™ +nA™- (14)
Kps = [C™T]™ x [A™7]" (15)

El cambio en la solubilidad es otro mecanismo de precipitacion importante a considerar. Este consiste

en la capacidad de un soluto para disolverse en un solvente bajo condiciones especificas,
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determinando si un compuesto permanecera disuelto o si formard un precipitado a través de la
cuantificacion de este fenomeno por medio de la aplicacion del producto solubilidad (ver Ecuacion

15) [53, 55].

Por otro lado, la influencia del pH es otro factor determinante para este fendomeno; especificamente
para la precipitacion de hidroxidos y sulfuros metalicos. La concentracion de iones hidronio (H") e
iones hidroxilo (OH") determinan el equilibrio de solubilidad y permiten precipitar de forma selectiva

los compuestos de interés mediante un ajuste de pH [53, 56].

3.2.2.4. Cementacion
El proceso de cementacion consiste en una técnica que emplea los principios de la electroquimica
donde el metal precioso acomplejado con tiourea es recuperado a través del uso de un metal menos

noble. Los metales mas empleados durante este proceso son el zinc, hierro y aluminio [49].

Primero que todo, es importante sefialar las semirreacciones electroquimicas. Por un lado, se tienen

las reacciones de oxidacion de los agentes reductores (reacciones anodicas) [57]:

Zn% o Zn?*t + 2e” E°=-0.736V (16)
Fe® o Fe?t + 2e~ E®= —0.440V (17)
Al & A3t +3e” E°=-1.663V (18)

Por otro lado, se tienen reacciones catodicas que corresponden a la reduccion los complejos TU-oro

y TU-plata [57]:

Au(SC[NH,],)} + e~ o Au® + 2CS(NH,), E°=0380V (19

Ag(SC[NH,],)F + e~ & Ag® + 3CS(NH,), E®=—-0.025V (20)

A partir de las semirreacciones sefialadas, es posible escribir las reacciones completas de cementacion

de cada caso [57]:

2Au(SC[NH,],)3 + Zn® & 24u® + 4CS(NH,), + Zn?**  ac=-2951/mol  E*=1523v  (21)

2Ag(SC[NH,],)¥ + Zn® & 249° + 6CS(NH,), + Zn?t a6 =-1378k/mol  E°=0712v  (22)
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2Au(SC[NH,],)3 + Fe® & 24u® + 4CS(NH,), + Fe?t a6 =-2322k/mot  E°=1200v  (23)
2Ag(SC[NH,],)% + Fe® & 24g° + 6CS(NH,), + Fe?t  ac=-756k/mol  E°=0300v  (24)
2Au(SC[NH;];)3 + Al° & 3Au° + 6CS(NH,), + A3t a6 =-sa3ky/mot  E°=2803v  (25)
3A4g(SC[NH,],)3 + Al® & 34g° + 9CS(NH,), + AT a6 =-30741/mol  E=1588v  (26)
Las energias libres de Gibbs indican que las reacciones de cementacion son espontaneas a temperatura

ambiente [57].

Por otro lado, la velocidad de cementacion de oro y plata depende del area superficial de los polvos
metalicos, la concentracion de oro y plata en solucion y la superficie de estos metales. La cinética de

cementacion se puede expresar mediante la ecuacion de transporte de masa [57]:

_dm _VdCb

_am_ __ _ 27
— = kA(Cb — Cs) 27)

Donde:

J: velocidad de transporte de masa

A: area superficial expuesta del polvo metalico

Cbh: concentracion iones metalicos en solucion

Cs: concentracion de iones metalicos en la superficie del metal
k: constante de velocidad

V: volumen de la solucion

La cementacion, depende también de la descomposicion de la tiourea para liberar la especie de interés.
Esto ocurre cuando disminuye la concentracion de iones hidrogeno por la disolucion del metal (ver

Ecuaciones 11y 12) [57].

Un estudio realizado por la Division de Metales del Instituto de Ciencia y tecnologia de Corea evalu6
el comportamiento de la cementacion de oro y plata desde soluciones acidas con tiourea mediante el

uso de polvos de zinc, hierro y aluminio. Se evaluaron variables como la velocidad de agitacion,
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cantidad de polvo metalico agregado, temperatura y atmoésfera con y sin nitrogeno [57]. Los
resultados indicaron que con zinc se logra una mayor velocidad de cementacion y recuperaciones
mayores a 90% pero también se descompone en mayor medida la tiourea, haciéndola irrecuperable
en etapas posteriores. Por otro lado, a 35 °C, la cementacion con polvos de aluminio resultd ser mas
eficiente que con zinc y la tiourea se descompuso mucho menos que con zinc; sin embargo, a
temperatura ambiente present6 baja capacidad de recuperacion debido a la formacion de una capa de
oxido superficial que impide la depositacion del metal de interés. Por ultimo, el uso de una atmosfera

con nitrégeno mejord la recuperacion y disminuyo la descomposicion de la tiourea [57].

Una investigacion reveld un método alternativo para la recuperacion de plata a partir del uso de
aleaciones de aluminio del tipo AIMg y AICuMg en soluciones con una concentracion de plata menor
a 10 g/L y un pH entre 4 y 5. La extraccion de plata fue de un 95% a temperatura ambiente; pero
presentd una serie de inconvenientes que disminuyeron la pureza del producto final, lo cual podria

ser un motivo para no emplear el procedimiento propuesto en la industria [54].
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4. Metodologia

La linea de procesamiento de WPCBs que se seguird durante esta investigacion se clasifica en cuatro
etapas: pretratamiento del material, clasificacion de tamafio, lixiviacion y precipitacion. Cada una

estd compuesta por distintos subprocesos (ver Figura 7).

WPCBs
PRETRATAMIENTO
Desmontaje
Trituracién
Homogeneizacién
CLASIFICACION LIXIVIACION
DE TAMANO Tamizado PLScy Ripio I
tonm (el Clasilieacion de P -2mm +425pm H Lixiviacién I P Ripio I H Lixiviacién I P PLS A, A
Tamaiio oE
(CONCENTRACION
-425pm Precipitacién AgCl(s)
PLSau
Cementacién P Allo

Figura 7 Diagrama simplificado para la recuperacion de sal de plata y oro metalico a partir de e-waste. Elaboracion

propia.

Durante la etapa de pretratamiento se busca acondicionar las WPCBs a través de una reduccion de
tamafio y eliminacion de polimeros y hierro del sistema. Luego, se clasificara segiin su tamafo, y el
material que tenga un tamafio entre 2 mm y 425 um sera derivado a la etapa de lixiviacion, que se
divide en dos partes: la primera, busca remover el cobre del sistema, mientras que la segunda, diluir
el oro y la plata del ripio 1. Finalmente, el PLSa,/4u S€ ingresa a la etapa de precipitacion. En esta etapa
se agregara HCI 1:1 para precipitar AgCl. Luego, se agregaran laminas de aluminio para precipitar

Au°.
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5. Procedimiento experimental

5.1. Pretratamiento del material

5.1.1. Trituracion

1. Con la ayuda de un destornillador y un alicate de punta, separar y guardar los componentes
con relieve de las placas de circuito impreso.

2. Introducir las placas “limpias” dentro de una trituradora, obteniendo un tamafio de 2 mm x 2

mm aproximadamente.

5.2. Clasificacion de Tamano

5.2.1. Homogeneizacion
1. A partir de la técnica Roleo y Cuarteo, homogeneizar el material:
1.1. Colocar el material triturado en el centro de una lona cuadrada.
1.2. Levantar una punta de la lona y desplazar el material hasta el extremo opuesto de esta.
1.3. Levantar la punta de la lona opuesta a la anterior y empujar el material hasta el centro
de la lona.
1.4. Levantar una de las puntas no tomadas anteriormente y repetir pasos 1.2, 1.3 y 1.4

hasta que la distribucidn del material se considere homogénea.

5.2.2. Division de la muestra
1. Introducir el material homogeneizado dentro de un Divisor de Muestras rotatorio
considerando las limitaciones de fabrica del equipo, es decir, carga maxima y amplitud de
oscilacion de acuerdo con la granulometria del material a trabajar.
1.1. Con la ayuda de una brocha, abrir el cono de alimentacion a los frascos de muestra y
remover el material remanente de usos anteriores.
1.2. Limpiar con etanol.
1.3. Montar el equipo con 8 frascos de 500 mL.
1.4. Setear una amplitud de 1.5 mm y tiempo de 99 minutos.
1.5. Colocar el cono sobre el canal de alimentacion vibratorio y asegurar la correcta
alineacion entre estos.
1.6. Encender el equipo.
2. Cuando el material descienda completamente del cono de alimentacion, apagar el equipo y
tomar frascos de forma aleatoria y vaciarlos en un recipiente hasta obtener la masa adecuada

previamente calculada para este proceso.
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5.2.3. Tamizado

L.

A e T

De acuerdo con la granulometria del material, seleccionar 22 tamices:

1.1. A partir del primer tamiz, calcular los siguientes tamafios de malla multiplicando el

numero de malla del tamiz anterior por v/2.

1.2. Una vez seleccionados los tamices, pesarlos y registrar la masa de cada uno.

1.3. Montar un tamiz sobre otro y afiadir el fondo de la columna.
Sobre el Tamizador vibratorio, montar la columna de tamices y setear el equipo con una
amplitud de 1.5 y 5 min.
Disponer del material en el primer tamiz, poner la tapa de los tamices y asegurar la columna
a las varillas de contencion.
Encender el equipo y dejar trabajando hasta que se apague automaticamente.
Cuando el equipo se apague, soltar las manillas y desmontar la columna de tamices,
Disponer de un recipiente sobre la bascula y tarar.
Colocar el contenido retenido por el primer tamiz en el recipiente tarado y registrar masa.
Repetir pasos 6 y 7 hasta masar el material retenido en el fondo del tamiz.
Una vez registrados los datos experimentales, separar 10 g de cada muestra de cada tamiz y

solicitar un analisis quimico por digestion acida.

5.3. Lixiviacion

5.3.1. LX I: Remocién de cobre

Se realizara este procedimiento con 30 muestras de material triturado.

5.3.1.1 Preparacion de solucion de H>SO4 2 M

1. Agregar agua desionizada hasta la mitad de un matraz aforado de 1 L.

2. Anadir 109 mL de H>SOus(concentradoy @l matraz y, mientras se agita lentamente, agregar mas
agua sin aforar.

3. Dejar el matraz aforado dentro de un vaso precipitado de 3 L con agua para que se enftie.

4. Una vez enfriado el matraz, aforar con agua la solucion.

5.3.1.2. Preparacion solucion lixiviante

1. Montar 3 agitadores mecanicos (ver Anexo 7).

2. En un vaso precipitado de 600 mL, agregar 275 mL de H.SO4 2 M y encender agitador
mecanico.

3. Setear agitador en 200 rpm.
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4. Lentamente, agregar 69 mL de H,O, al 30% al H,SO4 2 M en el matraz mientras se agita la

S.

solucion.

Agitar hasta que se homogenice la solucion lixiviante.

5.3.1.3. Remocion de cobre

1.

AN i

Agregar 30 £ 1 g del material triturado a uno de los vasos precipitados que contienen solucion
lixiviante.

Ajustar velocidad de agitacion entre 350 y 400 rpm.

Lixiviar la muestra durante 3 horas.

Tomar una alicuota de 5 mL de la solucion.

Filtrar muestra. Enjuagar ripio con agua desionizada y dejar secar.

Masar masa de ripio seco final.

5.3.2. LXII: Recuperacion de oro y plata

Este procedimiento se realizara considerando las condiciones de trabajo de la Tabla 3 en triplicado

por cada reactor. En total seran 30 muestras.

Tabla 3 Condiciones de trabajo para LX II (en triplicado). Elaboracion propia.

Experimento 1 Experimento 2

Condicién fija: pH 1 Condicién fija: razoéon 1:3

Temperatura, °C 25 35 25 35
1:3 1:3 1 1

Variables 211 211 1.5 1.5
1:2 1:2 2 2

Donde, 1:3, 1:2 y 2:1 corresponde a distintas razones masicas de Fe*'/TU, y 1, 1.5y 2, corresponden

a los diferentes pH de estudio.

5.3.2.1. Preparacion de solucion lixiviante

1.
2.

Montar un matraz aforado de 1 L en un agitador magnético.

Agregar agua desionizada hasta la mitad de un matraz aforado de 1 L y encender agitador
magnético.

De acuerdo con la razén de Fe**/TU a trabajar, masar la cantidad indicada de Fe»(SOs); y

Tiourea en la siguiente tabla:
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Tabla 4 Masa de reactivos de acuerdo con razén Fe3*/TU. Elaboracién propia.

Masa, g
Razén Fe®'/TU | Fe,(S0,)s TU
1:3 21,5 20
1:2 43 24
2:1 85,92 12

4. En el matraz aforado, agregar la tiourea y esperar a que se diluya por completo.
5. Una vez diluida la tiourea por completo, agregar el sulfato férrico y esperar a que no se
observen residuos solidos en el matraz.
5.1. Para acelerar la dilucion del sulfato férrico, ir agregando agua al matraz aforado.

6. Aforar el matraz.

5.3.2.2. Recuperacion de oro y plata

1. Montar 3 agitadores mecanicos, pero con matraces de 400 mL (ver anexo 7).
Montar medidores de pH previamente calibrados.

Agregar 234 mL de solucion lixiviante a cada matraz.

Encender agitador y setear en 200 rpm.

Agregar lentamente el ripio seco proveniente de la etapa anterior.

Ajustar velocidad de agitacion entre 350 y 400 rpm.

NSk w D

Lixiviar durante 4 horas y tomar alicuotas de 5 mL en los minutos: 15, 30, 45, 60, 120, 180
y 240.
7.1. Cuando se tome una alicuota, se debe medir el potencial redox con un sensor de ORP.
7.2. Durante el proceso de lixiviacion, ajustar pH con CaCOs en caso de disminuir el
pH y con H>SOuc) concentrado en caso de aumentar.

8. Reponer cada alicuota con 5 mL de solucién lixiviante.

Para una mejor comprension del analisis de resultado, la Tabla 5 presenta los reactores (indicados

como RN (donde R es “reactor” y “N” el nimero del reactor) y sus condiciones de trabajo:

Tabla 5 Condiciones de trabajo de cada reactor.

Reactor Condicién Reactor Condicion
R2 pH 1, razén 1:3, 25 °C RS pH 1, razén 1:2, 35 °C
R3 pH 2, razén 1:3, 25 °C R9 pH 1, razén 2:1, 25 °C
RS pH 1.5, razén 1:3, 25 °C R10 pH 1, razén 2:1, 35 °C

R6 pH 1, razéon 1:2, 25 °C R11 pH 1, razén 2:1, 25 °C
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pH 1, razén 1:3, 35 °C R12 pH 2, razén 1:3, 35 °C

5.3.3. Concentracion

Este procedimiento se realizard una vez por cada solucion lixiviante proveniente de LX II.

5.3.3.1. Precipitacion de AgCl) con HCI 1:1,c)
1. Montar 3 agitadores magnéticos con matraces de 400 mL dentro de vasos de 800 mL (ver
anexo 7).
Agregar solucion proveniente de etapa LX II dentro del matraz de 400 mL.
Entre el vaso de 800 mL y 400 mL agregar hielo.
Montar medidores de pH previamente calibrados.
Montar un termémetro de mercurio en cada reactor.

Encender agitador.

Ao

Agregar el volumen de HCI 1:1 calculado.

7.1. Calcular volumen de HCI 1:1 a partir de las siguientes ecuaciones:

+
[Ag ] X VOlumensolucién LX II

i) molyg+ = molg- =

PM (Ag) (28)
.. _ molci-
ii) Volumenlyc; 1.4 = m x 1.5 (29)

8. Precipitar durante 30 minutos y tomar una alicuota de 5 mL.
9. Una vez terminado el proceso, filtrar precipitado, lavarlo con agua desionizada y dejar secar.

10. Masar precipitado final.

5.3.3.2. Cementacion de Au’ con ldminas de aluminio

Montar 3 agitadores magnéticos con matraces de 400 mL (ver anexo 7).
Montar medidores de pH previamente calibrados.

Montar un termoémetro de mercurio en cada reactor.

Encender placa calefactora y agitador.

A

Una vez alcanzado los 50 °C en cada reactor, activar las laminas de aluminio.
5.1. En un vidrio reloj, agregar HCI 1:1.
5.2. Calcular masa de aluminio a partir de las siguientes ecuaciones:

(30)
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[Au+] X VOlumensolucién LX 11
PM (Au)

) moly,+ =

€2))

ll) mOlAu+ tedrico — mOlAl X PM(AI)

(32)
iit) "lOlAu+ real = nu)lAu+ teorico X 1.5

5.3. Disponer de la masa de aluminio destinada a cementar dentro del vidrio reloj para
que entre en contacto con el HCI 1:1.
5.4. Una vez que comiencen a aparecer muchas burbujas en la superficie del metal, retirar
y agregar al reactor correspondiente.
6. Cementar durante 1 hora y tomar una alicuota de 5 mL.
7. Una vez terminado el proceso, filtrar el barro, lavarlo con agua desionizada y dejar secar.

8. Masar barro final.

|41



Departamento de Ingenieria de Minas, Metalurgia y Materiales

6. Resultados y analisis

Se realizé una curva de distribucion de tamano de la muestra con el fin de seleccionar la fraccion -2

mm+425 um, la cual representd un 34% de la muestra total; es decir, se trabajé con 1.132 kg

aproximadamente (ver Figura 8).

Distribucién granulométrica de WPCBs triturados
100% .
(]

90%

80% .
£ 70%
< .
& 60%
g
£ 50% »
“ °
£ 40% .
b ®
3 " [ ]
& 30% T

20% .

[ ]
10% o
o
0% L
10 100 1000 10000
Tamafio de apertura, pm

Figura 8 Distribucion granulométrica de muestra original triturada de WPCBs. Elaboracién propia.

Para caracterizar la composicion de la fraccion seleccionada de la muestra original, se homogeneizo
y pulverizaron 3 g hasta un P90 menor a 100 um para ser enviados a analisis por absorcion atdmica

(AA) y asi cuantificar la cantidad de cobre, hierro y plata (ver Tabla 6).

Tabla 6 Cuantificacion de Cu, Fe, Ag y Au en e-waste a través de AA. Adaptado de informe de resultado de analisis

quimico por absorcion atémica y de copelacion para oro.

Composicion e-waste, %

Cu Fe Ag Au
22.34 0.48 0.12 0.056

Por otro lado, para identificar la presencia de elementos toxicos en la muestra, se realizé un analisis

de fluorescencia por rayos X (ver Anexo 8); en la cual se aprecia la presencia de elementos toxicos
como arsénico, plomo, bismuto, cadmio y mercurio.

6.1. Lixiviacion
Durante la etapa de lixiviacion se utilizo un porcentaje de s6lidos del 10%, se control6 pH y potencial

redox con el fin de mantener el proceso dentro de las regiones indicadas en el diagrama de Pourbaix
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(ver Figura 4 y 5 y Anexo 6); es decir, se trabajo bajo tres pH distintos (1, 1.5 y 2) y dentro de un
rango de potencial entre 0.2 y 0.5 V.

El pH fue controlado mediante la adicion de CaCOj3¢)y H2SO4 1:1 (o). En cuanto al potencial, no fue
necesario controlar mas que su registro debido a que siempre se mantuvo dentro de la region

operacional.

Ademas, para complementar los datos sobre cinética de extraccion de oro y plata a partir de una
solucion con tiourea y sulfato férrico, se trabajo bajo dos temperaturas distintas, a 25 °C y 35 °C (ver

Tabla 3).

6.1.1. Solucién lixiviante
La solucion lixiviante presentd un cambio de color durante su preparacion. Al agregar el sulfato
férrico a la solucién con tiourea (incolora), se formé el complejo TU-Fe ([Fe(CS(NH;),]3%), por
ende, la razén de los reactivos Fe’'/TU determind la intensidad del color de la solucién lixiviante;

siendo la razén 2:1 de color rojo mas intenso que las otras razones, y la razon 1:2 la mas clara.

A medida que ocurre la lixiviacion, la solucion tiende a aclararse hasta quedar de un color blanco
grisaceo (ver Anexo 9), esto se debe a la formacion de los complejos de interés TU-Au

(Au(SC[NH],)7) y TU-Ag (Ag(SC[NH;]2)3).

Por otro lado, a medida que transcurre el tiempo, la solucién lixiviante se descompone a temperatura
ambiente, generando un precipitado de color amarillo grisdceo (ver Anexo 10). Este solido fue
analizado por fluorescencia y, debido a sus caracteristicas fisicas, por digestion acida para descartar

o confirmar la presencia de azufre.
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Figura 9 Composicion precipitado obtenido a partir de descomposicion de solucion lixiviante I1. Elaboracion

propia.

El primer analisis realizado, indicd que el solido tenia una cantidad de estafio superior a la de los
demas elementos (ver Figura 9). La presencia superior de este se debe a que suele emplearse como

un catalizador durante la elaboracion los reactivos quimicos [58].

El segundo, indic6 que la composicion de ese precipitado consiste en un 61.6% de azufre,
confirmando la hipotesis planteada (ver Tabla 7). Esto se debe a la descomposicion de la tiourea
durante el tiempo, generando formamida disulfuro, cianamida y en azufre elemental (ver Ecuacién

12).

Tabla 7 Resultado analisis por digestion acida de precipitado de descomposicion de solucion lixiviante. Adaptado

de informe de resultados de absorcion atomica y digestion acida.

Codigo %S
PPS(X-2) 61.6

La precipitacion de estaio y azufre elemental se debe a las reacciones de oxidacion de la tiourea con
Fe'*. La oxidacién de tiourea da paso a la formacion de formamida disulfuro, que, junto con la
formacion de especies de azufre reducido (como H,S o S*), se genera un ambiente favorable para la

reduccion del estafio desde sus especies disueltas a estafio elemental [59].
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6.1.2. Efecto de temperatura
En las figuras 10, 11 y 12 se muestra el efecto de la temperatura durante la lixiviacion de oro, plata y

cobre bajo pH 1y razén Fe*"/TU 1:3.
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80% edbdoe
70% | @

60%
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40%
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20%

10%

0%
0 30 60 90 120 150 180 210 240

tiempo, min
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% Extraccién de oro

®25°C 4 35°C

Figura 10 Efecto de temperatura durante lixiviacion del oro a pH 1. Elaboracién propia.

En la figura 10 se puede observar que la velocidad de disolucion del oro es rapida durante los primeros
45 minutos del proceso, alcanzando, a los 120 minutos, un porcentaje de extraccion maximo de 83.9%
a 25 °C. Hasta los 180 minutos, el complejo TU-Au permanece estable hasta que comienza a
degenerarse, dando paso a la lenta formacion de otros complejos como el de la tiourea con el cobre

(ver Figura 12).

Por otro lado, cuando se trabaja a 35 °C se observa una cinética de lixiviaciéon mas rapida con una
extraccion maxima del 86.4% a los 180 minutos. A diferencia de la curva de 25 °C no se observa una
estabilidad del complejo TU-Au, si no que, después de los 180 minutos, comienza a desestabilizarse,

dando paso a una rapida formacion del complejo TU-Cu (ver Figura 12).
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Figura 11 Efecto de temperatura durante lixiviacion de la plata a pH 1. Elaboracién propia.
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Figura 12 Efecto de temperatura durante lixiviacién de cobre a pH 1. Elaboracién propia.

En la figura 11, se puede observar que la velocidad de disolucion de la plata es lenta en comparacion
a la del oro, siendo sus recuperaciones maximas inferiores. Cuando se trabaja a una temperatura de
25 °C, se obtiene una recuperacion maxima de plata de 64.0% a los 180 minutos. También se observa
una cinética de lixiviacion con tendencia ascendente; sin embargo, desde los 180 minutos comienza

a descender, lo que implica la descomposicion del complejo TU-Ag.
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Por otra parte, cuando se trabaja a 35 °C se alcanza una recuperacion maxima de 77.4% a los 240
minutos. En este caso no se observa una estabilidad durante la formacion de los complejos TU-Ag,
lo que implica que bajos las condiciones operaciones indicadas, se podria necesitar mas tiempo para
extraer sobre el 90% de la plata presente en los WPCBs, o, en caso contrario, el complejo TU-Ag
comenzaria a degradarse y daria paso a la formacion de complejos de tiourea con otros metales que

compiten con la plata.
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Figura 13 Efecto de temperatura durante lixiviacion de oro a pH 1.5. Elaboracién propia.
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Figura 14 Efecto de temperatura durante lixiviacion de plata a pH 1.5. Elaboracién propia.

Cuando aumenta el pH desde 1 a 1.5 la eficiencia de reaccion cambia. A 35 °C y bajo un pH de 1.5,
la velocidad de extraccion de oro aumenta considerablemente en comparacion a la condicion de
trabajo anterior (ver Figura 13). Esto podria deberse a que, al aumentar la temperatura bajo un pH
mayor, se generan las condiciones ideales para aumentar la difusion de iones en el sistema, facilitando
la formacion del complejo TU-Au. Ademads, se observa que al inicio de la reaccion se logra alcanzar
un porcentaje de extraccion del 88.6%, siendo la recuperacion méxima un 89% a los 120 minutos del

Proceso.

Por otro lado, si se trabaja a 25 °C, la recuperacion maxima de oro disminuye a 74.4% a los 240
minutos; sin embargo, la cinética de reaccion también es rapida en comparacion a la observada en la
Figura 10, pero menor que cuando se trabaja a 35 °C a pH 1.5; en otras palabras, el aumento de pH

implica una mayor velocidad de extraccion.

En cuanto a la extraccion de plata, se puede observar que, en un inicio, la cinética de lixiviacion a 25
°C es mayor que la de 35 °C; sin embargo, cuando alcanza una recuperacion mayor a 55.6% a los 120
minutos, comienza a descomponerse lentamente el complejo TU-Ag. Por otro lado, desde los 120
minutos a 35 °C se experimenta un incremento de la velocidad de formacion del complejo de interés
hasta alcanzar una recuperacion maxima de 64.4% a los 180 minutos. Después, comienza a

degradarse el complejo lentamente.
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La diferencia inicial de las cinéticas de extraccion a 25 °C y 35 °C puede deberse a la generacion de
un ambiente favorable para que las especies que compiten por la formacion del complejo de tiourea

con oro (como el cobre, niquel o hierro) obstaculicen el proceso.
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Figura 15 Efecto de temperatura durante lixiviacion de cobre a pH 1.5. Elaboracion propia.

En cuanto a la presencia del cobre, se puede observar una mayor tasa de extraccion durante la primera
hora de lixiviacion a 25 °C, la cual va en descenso a medida que transcurre el tiempo. Se puede
observar que, a 35 °C, la cinética de lixiviacion es menor pero estable durante el tiempo; sin embargo,
no presenta un riesgo para el proceso debido a los bajos porcentajes de extraccion presentados para

ambos casos.
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Figura 16 Efecto de temperatura durante lixiviacion de oro a pH 2. Elaboracién propia.
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Figura 17 Efecto de temperatura durante lixiviacion de plata a pH 2. Elaboracién propia.

Al aumentar el pH fue necesario ajustar el pH periédicamente con porciones insignificantes de
CaCOs) porque la solucidn tendia a acidificarse. Se observan tendencias muy distintas a las
anteriores. Para el caso del oro (ver Figura 16), a 25 °C se observa una cinética de lixiviacion mucho
mayor que a 35 °C, alcanzando una recuperacion maxima de 91.4% a los 240 minutos y una tendencia

creciente durante el tiempo. En cambio, a mayor temperatura se registra una rapida reaccion hasta los

|50



15 minutos de lixiviacion, consiguiendo una recuperacion maxima del 73.4%. No obstante, la

recuperacion de oro comienza a descender desde los 30 minutos, delatando la inestabilidad intrinseca

de la tiourea.

En la figura 17, se aprecia una velocidad de extraccion de plata muy rapida cuando se trabaja a 35
°C; mientras que, a 25 °C se observa una cinética de reaccion mas lenta, pero con recuperaciones
mayores a tiempos tempranos (70.7% de extraccion de plata a los 60 minutos). Sin embargo, a pesar
de la rapidez de formacion del complejo TU-Ag a 35 °C, esta condicion de trabajo presenta una mayor

inestabilidad del complejo, ya que, desde los 30 minutos se observa una tendencia decreciente de

extraccion de plata.
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Figura 18 Efecto de temperatura durante lixiviacién de cobre a pH 2. Elaboracién propia.

Los distintos comportamientos observados bajo distintos pH sefialan la sensibilidad del oro y plata

frente a cambios de temperatura; no asi el cobre, que presentd curvas estables de extraccion durante

el tiempo.

6.1.3. Efecto pH

En las Figuras 19, 21 y 22 se ensena el efecto del pH durante la lixiviacion de oro, plata y cobre a 25

°C y 35 °C con una razoén fija de Fe*"/TU de 1:3.
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Figura 19 Efecto de pH durante lixiviacion de oro con razén 1:3. Elaboracion propia.

Primero, en la figura 19, se observa que a 25 °C y bajopH 1 y 1.5 no se alcanza la extraccion de oro
a partir de tiourea indicada por literatura (representada por linea segmentada roja); es mas, se muestra
que existe una menor recuperacion del elemento de interés cuando se trabaja a pH 1.5. Esto puede
deberse a que el sistema se encuentra en una zona de transicion entre T" y T, disminuyendo la
eficiencia de acomplejamiento debido a la generacidn de reacciones parasitas (ver figura 20); o debido

a un mal control de las condiciones atmosféricas de trabajo.

[CS(NH,), ] = 0.13 M
1.0
[CS(NH,),],*
(DS [CSONH)(NH)],
(FDS)

0.5
E 0.0
”VT Q.
= HCS(NH,),™ CS(NH,),

(T M
0.5
-1.0
-2 0 2 4 6 8 10 12
pH

Figura 20 Diagrama de Pourbaix de la tiourea a 25°C. Ubicacion aproximada de sistema bajo pH 1.5 (punto rojo).
Extraido de [47].
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Por otro lado, para el caso de pH 2, a pesar de presentar una velocidad de disolucién menor que las
otras condiciones, el pH 2 facilita una mayor extraccion de oro que las condiciones, acercandose al
porcentaje de extraccion indicado por literatura. Sin embargo, al trabajar a una temperatura mayor,
se observa una curva con tendencia decreciente, lo que podria explicarse debido a la descomposicion

¢ inestabilidad del complejo de oro con tiourea.

Los reactores a pH 1, ensefaron una rapida cinética de lixiviacion tanto como para 25 °C como 35
°C. Ademas, se observa una leve diferencia de 4 puntos porcentuales aproximadamente en cuanto a
la recuperacion maxima de esta especie; en otras palabras, trabajar bajo un pH operacional de 1,

permite alcanzar rapidamente porcentajes de extraccidn mayores o iguales al 80%.
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Figura 21 Efecto de pH durante lixiviacion de plata con razon 1:3. Elaboracién propia.

En cuanto a la lixiviacion de plata (ver Figura 21), se observa que no hay gran diferencia en la cinética
de lixiviacion cuando se trabaja bajo pH 1 0 1.5 a 25 °C. No obstante, trabajar a pH 2 ralentiza permite
alcanzar valores de recuperacion notoriamente mayores que las demas condiciones. Ademas, se
observa que, al aumentar la temperatura, se logra aumentar la disolucioén de la especie de interés,
permitiendo alcanzar los porcentajes de extraccion dictados por literatura (ver recta segmentada roja)
para el caso de pH 1. Por otro lado, se observa una conducta contraria al trabajar a 35 °C bajo pH 2,
ya que se evidencia un rapido descenso de la curva de lixiviacion, destacando el efecto negativo que

tiene el aumentar la temperatura.
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Por ultimo, la Figura 22 muestra que el pH 6ptimo para minimizar la formacion del complejo TU-Cu
es de 1.5. Sin embargo, cuando se trabaja a 35 °C a pH 1 y 2, se observa que hay una extraccion de
cobre considerable que supera el 20%, lo que sugiere que, durante la etapa de Lixiviacion I, se debe

extraer una mayor cantidad de cobre para evitar reacciones secundarias que puedan interferir durante

el proceso.
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Figura 22 Efecto de pH durante lixiviacion de cobre con razén 1:3. Elaboracion propia.

En las Tablas 8 y 9 se resumen las condiciones de operaciéon segin los pH estudiados y a las
temperaturas de interés para una razon constante de Fe’"/TU 1:3, donde destacan las condiciones para
recuperacion de oro bajo pH 2 a 25 °C (94.1%) y la recuperacion de plata bajo pH 2 a 35 °C (95.3%).
No obstante, es importante destacar que la cinética de lixiviacion resulta ser mucho mas favorecedora
cuando se trabaja bajo pH 1.5 a 35 °C para extraer oro; ya que, a pesar de no extraer un 94.1% de esta
especie en solucion, a los 15 minutos se puede extraer un 88.6%; lo que podria resultar atractivo para

la industria debido a la rapidez de disolucion del oro bajo esta condicion.

En cuanto a la cinética de extraccion de plata, esta resulta ser mucho mayor cuando se trabaja a pH 2
a 35 °C, pero también mas inestable; sin embargo, si se realiza el proceso durante un corto periodo

de tiempo, se podria promover una extraccion eficiente tanto del oro como de la plata.
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Tabla 8 Tabla de recuperaciones de oro y plata de acuerdo con diferentes pH y tiempos de lixiviacion a 25 °Cy

razon 1:3. Elaboracion propia.

Recuperacion promedio a 25 °C, %
Au Ag

pH 1 1.5 2 1 1.5 2
15 71.7 59.1 59.1 29.8 40.3 24.8
30 80.0 63.2 63.2 35.6 41.0 53.0
g 45 80.0 63.2 87.5 39.4 49.0 66.0
g: 60 80.0 59.3 83.5 46.9 49.8 70.7
.E’ 120 83.9 67.0 87.4 49.3 55.6 65.8
180 83.9 70.7 81.8 63.5 40.5 70.5
240 72.8 74.4 91.4 58.3 54.6 75.6

Tabla 9 Tabla de recuperaciones de oro y plata de acuerdo con diferentes pH y tiempos de lixiviacion a 35°Cy

razon 1:3. Elaboracion propia.

Recuperacion promedio a 35 °C, %
Au Ag
pH 1 1.5 2 1 1.5 2

15 71.7 88.6 73.4 51.0 30.3 59.2
30 79.3 87.6 70.0 56.0 36.2 58.5
g 45 83.4 87.6 67.0 52.0 40.1 56.7
g: 60 80.2 87.6 64.1 55.0 47.7 50.0
.E) 120 83.3 89.0 55.4 57.7 50.3 45.2
180 86.4 85.6 60.5 64.0 64.4 41.6

240 67.6 84.7 72.0 77.3 59.2

6.1.4. Efecto razén Fe*"'TU

Para identificar el efecto de la razon de los reactivos de la solucion lixiviante, se disefiaron las Figuras

23,24 y 25, considerando un pH constante de 1 y diferentes temperaturas de operacion (25 y 35 °C).
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Figura 23 Efecto de razon Fe**/TU durante lixiviacién de oro bajo pH 1. Elaboracion propia.

La Figura 23 ensefia un comportamiento diferente para cada razon de reactivos y temperatura de
operacion. Para el caso de una razon 1:3 a 35 °C, se observa una cinética de disolucion rapida del oro,
pero un porcentaje de recuperacion menor al de la razon 1:2 a la misma temperatura, siendo estos
86.4% y 91.6% respectivamente. En otras palabras, un aumento de pH a 1.5 a 35 °C garantiza una

mayor recuperacion de oro, pero en un periodo de tiempo mas largo.

Por otro lado, no se observan grandes diferencias en cuanto al porcentaje de extraccion a 25 °C, més

no en cuanto a la cinética de lixiviacidn, la cual es mucho menor cuando se opera bajo una razén 2:1.

Se podria esperar que a mayor concentracion de iones Fe’" (razon 2:1) la recuperacion seria mayor;
sin embargo, la cuantificacion de tiourea es igualmente importante para una mejora de la eficiencia
del proceso. Al comparar los resultados de la razén 2:1 con la 1:2, se puede concluir que bajo una
proporcidén mas pareja de iones férricos y tiourea se puede lograr una recuperacion de oro mayor en

comparacion a las otras condiciones a 35 °C.
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Figura 24 Efecto de razon Fe3"/TU durante lixiviacion de plata bajo pH 1. Elaboracion propia.

En cuanto a la extraccion de plata, en la Figura 24 se aprecia una cinética de disolucion mucho mas
lenta en comparacion a la del oro y una recuperacion de plata menor independiente de la temperatura

de operacion.

A diferencia de la extraccion del oro, la disolucion de la plata presenta una buena recuperacion de
metales bajo una razén 1:2 y 2:1, lo cual podria deberse a una concentracion mayor de iones férricos;
a los que la plata presenta una gran susceptibilidad a 25 °C. Por ende, a pesar de que la concentracion
de tiourea es importante, se puede deducir que la plata necesita encontrarse en un ambiente oxidante

mayor al que necesita exponerse el oro.

Por otro lado, se aprecia un fendmeno distinto al trabajar bajo un pH 1 con razoén 1:2 a 35 °C, ya que,
se observa una disminucién del porcentaje de extraccion después de los 60 minutos del proceso. Esto

se debe a la inestabilidad que presenta el complejo TU-Ag durante el tiempo bajo esas condiciones.



¢ EEX
0“‘1

Departamento de Ingenieria de Minas, Metalurgia y Materiales

T °C Razén Fe™/TU
1a3 1a2 2al
100% 100% 100%
a0% 90% 9%
0% 80% B0%
B 0% B 0% B OT0%
B o60% ‘B 80 ‘B o60%
50% 50% 50%
25 40% 40% 40%
£ 30% £ 30% P
20% 20% o+ ° 20%
. » . . . . L
10% . . 10% | o® 10% .
T LLE: 0% PAELLL
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 130 150 210 240 0 30 60 90 120 130 130 210 240
Cu tiempo, min tiempo, min tiempo, min
100% 100% 100%
a0% 90% 9%
0% 80% B0%
B O70% B 0% B T0%
‘B 60% ‘B 60 ‘B 6%
50% 50% 50%
35 40% " 40% 40%
ol B Y S .o o x
L Fy U FALE )
10 A 10% ‘A“ s 2 * 10% ‘4“ A A
0% 0% 0%
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 160 210 240 0 30 G0 90 120 150 180 210 240

Figura 25 Efecto de razon Fe**/TU durante lixiviacion de cobre bajo pH 1. Elaboracién propia.

A partir de la Figura 25 se evidencia una rapida disolucion de oro cuando se trabaja a 35 °C con una

razén Fe**/TU 1:2; mientras que, una mas lenta con una razon 1:3 a la misma temperatura, esto Glltimo

puede deberse a una falta de agentes oxidantes en el sistema que permitan mejorar la eficiencia de

recuperacion del oro en medio lixiviante de tiourea con sulfato férrico. En cambio, en la Figura 24,

se demuestra que, al contrario de la lixiviacion del oro, la de plata es un proceso méas lento y menos

eficiente.

Finalmente, las Tablas 10 y 11 se identifican los tiempos 6ptimos de disolucion de oro y plata

dependiendo de las razones de concentracion de Fe’*/TU. En cuanto al tiempo éptimo para llevar a

cabo la lixiviacién de oro y plata seria la misma, trabajar a 35 °C bajo un pH 1 con una razoéon 1:2

durante 45 minutos aproximadamente. Las condiciones mencionadas prometen obtener una mayor

recuperacion de ambos metales a mayor velocidad.
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Tabla 10 Tabla de recuperaciones de oro y plata de acuerdo con diferentes razones Fe**/TU y tiempos de

lixiviacion a 35 °C y pH 1. Elaboracion propia.

Recuperacion promedio a 35 °C, %
Au Ag
razon 1:3 1:2 2:1 1:3 1:2 2:1
15 71.7% 79.6% 71.3% 50.9% 47.5% 47.3%
30 79.3% 87.9% 75.6% 55.9% 51.5% 63.5%
g 45 83.4% 89.9% 81.8% 52.0% 56.3% 67.4%
g: 60 80.2% 85.9% 77.7% 54.9% 44.0% 71.4%
.E’ 120 83.3% 89.7% 85.6% 57.7% 38.5% 64.4%
180 86.4% 91.6% 83.5% 64.0% 33.7% 78.8%
240 67.6% 88.0% 89.4% 77.3% 37.3% 81.3%

Tabla 11 Tabla de recuperaciones de oro y plata de acuerdo con diferentes razones Fe3

lixiviacion a 25 °Cy pH 1. Elaboracion propia.

*/TU y tiempos de

Recuperacion promedio a 25 °C, %
Au Ag
razon 1:3 1:2 2:1 1:3 1:2 2:1
15 71.7% 64.2% 62.6% 29.8% 53.1% 57.2%
30 80.0% 64.2% 66.7% 35.6% 61.4% 55.2%
g 45 80.0% 64.2% 66.7% 39.4% 66.7% 62.7%
8: 60 80.0% 76.3% 74.6% 46.9% 69.8% 79.1%
.E) 120 83.9% 76.3% 76.4% 49.3% 81.3% 0.0%
180 83.9% 80.1% 80.2% 63.5% 80.4% 66.5%
240 72.8% 75.6% 80.2% 58.3% 75.9% 78.0%

6.1.5. Efecto presencia de cobre
El cobre es un elemento que presentd una tendencia a competir con los metales preciosos para formar
un complejo con la tiourea; sin embargo, este reactivo tiene una especial afinidad con el oro y plata,
por lo que no present6 una interferencia mayor durante el proceso de lixiviacion, pero si disminuyo
la recuperacion de los elementos de interés bajo condiciones operacionales especificas; tales como

trabajar a 25 °C, bajo un pH 2 y razén Fe**/TU 1:3.
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6.2. Precipitacion
Para la etapa de precipitacion se calcul6 el volumen de HCI 1:1 necesario para precipitar AgCl desde
los PLS mediante las ecuaciones 27 y 28. El proceso se llevo a cabo a 15 °C (ver Anexo 11) durante
45 minutos. Ademas, durante el proceso, se controld pH y potencial redox para evitar que el sistema
de precipitacion saliera de la zona de estabilidad para la precipitacion de cloruro de plata; en otras
palabras, la solucion se conservo entre un pH 1 y 2 y un potencial redox entre 0.2 V y 1.35 V (ver

Figura 26).

Las masas obtenidas durante este proceso fueron variadas, y en muchos casos, insuficientes para
llevarlas a ser analizadas por fluorescencia de rayos X (FRX); y otros, simplemente no reaccionaron.
Por lo que, de acuerdo con las caracteristicas fisicas que presentaban los precipitados fueron

mezclados y homogeneizados para asi poder caracterizarlos quimicamente.

Para realizar un analisis respecto a la precipitacion de AgCls) a partir de un PLS con tiourea, se agrup6
el precipitado del reactor R7, todos los precipitados del reactor R3 y todos los precipitados del reactor
10, logrando alcanzar un peso de aproximadamente 2 gramos para poder ser enviado a analisis por
FRX. Las condiciones operacionales bajo las cuales se produjo cada PLS del que provienen los

precipitados son:

Tabla 12 Condiciones operacionales bajo las cuales se generd cada PLS de estudio.

Ag
R T, °C pH Razoén
7 35 1 1:3
3 25 2 1:3
10 35 1 2:1

La Figura 26 ensena la composicion del precipitado analizado, el cual comprende tres elementos en
abundancia: cobre, plata y tantalio, siendo este ultimo un precipitado inesperado en los andlisis

quimicos.
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Figura 26 Resultado de analisis FRX para precipitado. Elaboracion propia.

La presencia del cobre delata la falta de remocion de este durante la primera etapa de lixiviacion; es
decir, se debe extraer cerca del 100% de cobre para evitar su precipitacion al final del ciclo de
procesamiento para la obtencion de una sal de plata. Sin embargo, mientras mds tiempo se esté
removiendo cobre del sistema, una fraccion de plata (menor al 12% [42]) también serd eliminada del

sistema.
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Eh (Volts) Ag - Cl- H20 - System at 15.00 C
2.0 T T T T T T T T T T T T T
AgO2
15 [ ]
1.0
0.5 O AgQ1
0.0 |- ]
-05 | ]
Ag
-1.0 | ]
-15 | ]
H20 Limits
2.0 ! ! ! ! ! !
0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSC6\EpH\AgCl15.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
Ag 1.000E+00 1.000E+00
Cl 6.000E+00 1.000E+00

Figura 27 Diagrama Eh-pH sistema Ag-CIl-H,O a 15 °C. Elaboracion propia.

Para comprender la presencia de cobre en el precipitado, se considera que el pH se mantuvo entre 1
y 2 y el potencial redox en la region de estabilidad para la precipitacion de plata; sin embargo, no se
tuvo en consideracion que la especie clorurada del cobre (CuCl) tiende a formarse cuando se trabaja

bajo esa condicion.

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix del sistema Cu-H>O-Cl (ver Figura 27), entre pH 1 y 2, y en

un rango de potencial redox entre 0.2 y 1.35 V tienden a formarse CuCls),, Cu®" (2 y Cu’.
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Eh (Volts)

Cu - Cl- H20 - System at 15.00 C

2.0 T T T
Cu(+2a)

1.5
1.0 CuCl(+a)

0.5

Cu(OH)2

Cu20.
0.0 [ \
-0.5 | :
-1.0 | Cu ]
-1.5 | ]
H20 Limits
2.0 L L L L L L
0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSC6\EpH\CuCll5.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
Cu 1.000E+00 1.000E+00
Cl 6.000E+00 1.000E+00

Figura 28 Diagrama Eh-pH sistema Cu-CI-H;O a 15 °C. Elaboracion propia.

Eh (Volts)

Ta - Cl- H20 - System at 15.00 C

2.0 T T T T

1.5 |

1.0 |

05 |

Ta205

H20 Limits
2.0 L L L L L L
0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSC6\EpH\TaCll5.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
Ta 1.000E+00 1.000E+00
Cl1 6.000E+00 1.000E+00

Figura 29 Diagrama Eh-pH sistema Ta-CI-H,O a 15 °C. Elaboracion propia.

Por otro lado, la presencia de tantalio se explica a través de una mala preparacion de muestra solida
para lixiviar, debido a que no se separaron los condensadores electroliticos de tantalio (ver Anexo
12). Estos componentes se utilizan en dispositivos electronicos que requieren una capacitancia
estable, baja corriente de fuga, entre otras funciones [60]. La figura 30 ensefia la fuerte tendencia de

este elemento a oxidarse en un entorno acuoso acido, formandose pentoxido de tantalio (Ta,Os).
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La Ecuacion 33 ensefia el mecanismo de formacion del pentoxido de tantalio bajo las condiciones de

precipitacion estudiadas.

4T aqey + 5H, 00y = 2Tay05(5) + 10H () + 10e” (33)

El pentdxido de tantalio es un sélido cristalino de apariencia blanca y es altamente cotizado por la

industria electronica debido a su alta resistencia a la corrosion y maleabilidad [61].

6.3. Cementacion
La cementacion se realizé a 50 °C para asegurar la descomposicion del complejo TU-Au durante 1
hora. Este proceso se llevo cabo utilizando aluminio en laminas como agente reductor de oro, esto
con el fin de precipitar la mayor cantidad de oro presente en la solucion de PLS. Para cuantificar la
cantidad de aluminio necesario para reducir el oro en solucion, se consideraron las ecuaciones 30, 31
y 32; sin embargo, los resultados arrojaron masas muy pequefias. Al tratarse de laminas ultrafinas de
aluminio, no se pudieron masar de forma exacta en una balanza analitica porque, debido a la ligereza
del producto, tendian a pegarse en la espatula o bordes del platillo de la balanza mediante fuerza

electrostatica. Es por esto que, se optd por agregar alrededor de cinco veces la masa calculada.

Al igual que el caso de la precipitacion, también se tuvo que reunir los barros de cementacion para
reunir una masa de muestra suficiente para ser enviada a analisis. En este caso, se reunieron todos los
barros obtenidos del reactor R3. La siguiente tabla, resume las condiciones operacionales de este

reactor durante la lixiviacion y el pH que se obtuvo luego de extraer la plata presente en el:

Tabla 13 Condiciones operacionales bajo las cuales se generé PLS de reactor 3.

Au

R T pH Razén pH después de precipitacién
3 2 2 1:3 1.45

En cuanto a los resultados de composicion del cemento del reactor R3 (ver Figura 32), se logra
identificar que hay predominancia de cobre, plata y tantalio nuevamente; es decir, la presencia de
estos elementos implicod una interferencia durante el proceso de reduccion de oro debido a la

competitividad que presentan esas especies.
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Figura 30 Composicion de cemento de reactores que presentaron un porcentaje de extraccion de oro sobre el 70%.

Elaboracion propia.

De acuerdo con el diagrama Eh-pH para el sistema Au-Al-H,O, la region de estabilidad para la
cementacion de oro con aluminio es bastante amplia. Sin embargo, este proceso se vio limitado por
la cementacion del cobre; ya que este, bajo un potencial redox de 0.25 V tiende a cementar también,

por lo que el area de estabilidad para la formacion de oro metalico se reduce para operar entre 0.5 y
1.2 V.
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Eh (Volts) Au- Al - H20 - System at 50.00 C
2.0 T T T T T T T
Au(OH)3
1.5 | 1
1.0
0.5
0.0 |- 1
0.5 | h Au |
-1.0 | g
-1.5 | 1
H20 Limits
2.0 . . . . . . . . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSC6\EpH\AuAl50.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
Au 1.000E-04 1.000E+00
Al 1.000E-02 1.000E+00

Figura 31 Diagrama Eh-pH de sistema Au-Al-H;O a 50 °C con la region de estabilidad para la formacion de oro

metalico indicada con rojo. Elaboracion propia.

Eh (Volts) Cu - Al - H20 - System at 50.00 C
2.0 T T T T T T T T T T T T T
1.5
1.0
0.5
0.0
-0.5
-1.0 | ]
15 | Cu :
H20 Limits
-2.0
0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSC6\EpH\CuAl50.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
Cu 1.000E-02 1.000E+00
Al 1.000E-02 1.000E+00

Figura 32 Diagrama Eh-pH de sistema Cu-Al-H,O a 50 °C. Elaboracion propia.

Debido a la alta temperatura de operacion, el potencial redox no fue controlado; por ende, hubo

precipitacion de especies que competian por reducirse en aluminio. Para el caso de la plata y el tantalio
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(ver Figuras 33 y 34), trabajar en un rango tan amplio de potencial redox a un pH tan bajo, permitio

que esas especies cementaran junto con el oro.

Eh (Volts) Ag - Al - H20 - System at 50.00 C
2.0 T
AgO2
15 | ]
1.0 | Ag(+a) ' ]
TS A
0sr C QQ‘“‘N
0.0 |- o i
-05 | ]
Ag
-1.0 | ]
-15 | ]
H20 Limits
2.0 ! ! ! ! ! !
0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSC6\EpH\AgAI50.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
Ag 1.000E-02 1.000E+00
Al 1.000E-02 1.000E+00

Figura 33 Diagrama Eh-pH de sistema Ag-Al-H,O a 50 °C. Elaboracion propia.

Eh (Volts) Ta - Al - H20 - System at 50.00 C
2.0 : : : : : : : : : : : : :

15 | 1

10 | ]

Ta205 "~

HTa2
H20 Limits
2.0 L L L L L L
0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSC6\EpH\TaAl50.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
Ta 1.000E-03 1.000E+00
Al 1.000E-02 1.000E+00

Figura 34 Diagrama Eh-pH de sistema Ta-Al-H,O a 50 °C. Elaboracion propia.

Sin embargo, como la cantidad de oro se encontraba cercano al limite inferior de deteccion del equipo

de FRX, se solicité un analisis por absorcion atomica antes y después de la etapa de cementacion;
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para cuantificar la cantidad de oro y plata remanente en solucion. Estos resultados fueron utilizados
para realizar un balance metalirgico que permitié identificar pérdidas durante el proceso y la

distribucién de los elementos por etapas.

6.4. Balance

Para identificar la via de procesamiento que permite un mayor porcentaje de extraccion de oro y plata
a partir de e-waste, se realizaron dos balances metalargicos que permiten evidenciar la condicion de

trabajo Optima que permite una mayor extraccion de las especies metalicas deseadas.

Las dos condiciones evaluadas fueron seleccionadas a partir de un mayor porcentaje de extraccion de

oro y plata en un menor periodo de tiempo (ver Tabla 14).

Tabla 14. Condiciones de lixiviacion que presentaron mayor porcentaje de extraccion en un periodo de tiempo mas

corto.

Reactor R11 R2
Recmax Au, % 89.0 83.9
Recmax Ag, % 64.4 63.5

tieMpPOextraccion AU, Min 120 120
tieMpPOextraccion Ag, Min 180 180

Al comparar ambos balances se puede observar que la via de procesamiento del reactor R11 presenta
un mayor porcentaje de pérdida de masa de plata en comparacion a la via de procesamiento del reactor
R2, con una diferencia porcentual de un 0.02%. Esto implica un menor porcentaje de recuperacion
de cloruro de plata en R11 con un 58.9%, a diferencia del R2 que presentd una recuperacion del
65.5%; permitiendo asi, observar la importancia de ese 0.02% de pérdida durante la etapa de

lixiviacion II.

Posteriormente, durante la etapa de cementaciéon de oro también se presentd un porcentaje de plata
importante en el cemento obtenido. Para ambos reactores hubo un 14.7% de plata, lo que implica
contaminacién de la muestra solida obtenida y denota la falta de tiempo de precipitacion y mala

cuantificacion del agente precipitante HCI 1:1.

En cuanto a las pérdidas de oro, estas también ocurren inicialmente durante la etapa de lixiviacion 11
con un 0.01% para ambos reactores. Sin embargo, se observa una diferencia entre ambos reactores
durante la etapa de cementacion, obteniéndose un 70.3% en R2 y un 71.5% en R11. Esta diferencia

se debe a una mayor concentracion de iones Au’* durante el proceso en el reactor R11.
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Notese que ambos reactores obtuvieron una baja recuperacion de oro en comparacion a la de
literatura, la cual se encuentra sobre el 90%. Esto se debe a la baja ley de oro en la muestra original
al inicio del proceso, lo cual dificulto la extraccion de la especie metalica de interés debido a su baja

concentracion.

Finalmente, a pesar de haber obtenido recuperaciones similares en la etapa de concentracion, para el
reactor R11 se obtuvo una recuperacion global de plata de un 37.3% y de oro de un 63.6% (ver Anexo
13). Po otro lado, las condiciones operacionales del reactor R2 permitieron una recuperacion global
de plata de un 58.4% y de oro de un 72.5% (ver Anexo 14); por ende, se sugiere considerar el disefio

de la via de procesamiento correspondiente al reactor R2.
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7. Conclusiones y Recomendaciones

El presente estudio permitié evaluar diferentes condiciones de operacion que permiten recuperar
metales preciosos a partir de residuos electronicos (WPCBs) mediante un disefio de una via
hidrometaltrgica sostenible por medio del uso de reactivos como la tiourea y sulfato férrico durante
la lixiviacidn, acido clorhidrico para la precipitacion de cloruro de plata y laminas de aluminio

metalico durante la etapa de cementacion de oro.

En primera instancia, hubo resultados inesperados que sugieren una preparacion de la muestra inicial
desordenada. La aparicion de tantalio en el precipitado y cemento obtenidos se deben a una reaccion
secundaria generada durante la lixiviacion II. Para evitar este fendmeno que disminuye la pureza de
los productos finales, se sugiere que durante el desmontaje de los WPCBs se separen los
condensadores electroliticos de tantalio y sean procesados mediante una via distinta a la del resto de

componentes.

Por otro lado, durante la etapa lixiviacion II y bajo condiciones 6ptimas se logra obtener extracciones
de oro y plata superiores al 90% y 80% respectivamente. Los parametros operacionales analizados
fueron pH, temperatura y razén Fe’*/TU, y la condicion 6ptima identificada fue la de pH 1 con razén
Fe*/TU 1:3 a 25 °C, la que presenté una recuperacion de oro de un 83.9% en 120 minutos y una
extraccion de plata de un 63.5% en 180 minutos. Si bien estos valores no son los mayores porcentajes
de extraccion obtenidos, esta condicion es la que presentd mayor cinética de lixiviacion a temperatura
ambiente, lo que se puede traducir en gastos operacionales menores en comparacion a lixiviar durante

largos periodos de tiempo a 35 °C.

Dentro de los desafios operacionales de esta etapa se encuentra la estabilidad de la solucion lixiviante
debido a su degradacion luego de un tiempo prolongado. Esto se reflejo en la aparicion de precipitados
amarillos ricos en azufre y estafio, y clarificacion de la solucion después de 5 horas aproximadamente;
lo que implica la necesidad de disminuir los tiempos de lixiviacion o generar condiciones 0ptimas de

almacenamiento de la solucion lixiviante para asi evitar su descomposicion.

Otro obstaculo identificado durante la lixiviacion 11, es la diferencia entre las cinéticas de disolucion
de los metales, siendo la del oro siempre la mas rapida en comparacion a la de la plata. Es por esto
que se sugiere que se realicen lixiviaciones fraccionadas: la primera, para extraer oro en 120 minutos

o menos; y la segunda, para extraer la plata remanente en el ripio en 180 minutos o mas.

La presencia de cobre durante la etapa de lixiviacion, al igual que el tantalio, también present6 una

interferencia durante la formacion de los complejos de los metales preciosos con la tiourea debido a
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e
la generacion de reacciones parasitas. Para este caso, se recomienda realizar dos etapas de lixiviacion
I con el fin de eliminar la mayor cantidad de cobre posible, intentando lograr un 100% de la remocion
de esta especie. Sin embargo, debido a la pérdida de plata durante esta etapa de lixiviacion, también

se sugiere disefiar una via de procesamiento para recuperar esa plata perdida.

Ahora bien, las etapas de precipitacion y cementacion también presentaron desafios importantes
debido a las bajas concentraciones de las especies de interés, a la generacion de reacciones

secundarias y a la calidad del agente cementante.

En cuanto al Gltimo desafio mencionado, se observd que, a pesar de la afinidad que tiene el oro con
el aluminio durante el proceso de cementacion, la silicona que le proporciona flexibilidad a las
laminas de aluminio comercial redujo la eficiencia del proceso a través de la limitacion del contacto
entre los cationes de oro y la superficie del aluminio metalico, reduciendo asi, la recuperacion de la

especie de interés.

Es por esto que se recomienda emplear polvos de aluminio, los cuales, debido a su menor tamafio y
mayor grado de pureza, haran contacto con mayor facilidad con el oro, permitiendo asi extraer una

mayor cantidad del metal de interés.

Sin embargo, a pesar de estos desafios durante la etapa de concentracion, se logrd extraer un
precipitado de cloruro de plata con un 66.8% de plata en 20 minutos, y un cemento con un 85.8% de

oro en 60 minutos.

Finalmente, mediante el proceso propuesto, se obtuvo una recuperacion global de plata y oro fue de
un 58.4% y 72.5% respectivamente, cifras que pueden ascender a 81.3% y 97.2% respectivamente, si
es que se consideran los flujos de recirculacion propuestos (ver flechas segmentadas celestes en

Anexo 14).

En conclusion, si bien el proceso presenta potencial para su empleo en la industria debido a su bajo
costo operacional, se requiere un mejor control de las condiciones operacionales para maximizar la
eficiencia y selectividad de los metales de interés en cada etapa del proceso. Ademas, de observar y
destacar oportunidades de mejora a lo largo de la via operacional propuesta, se recomienda que, para
futuras investigaciones, se profundice en la etapa de concentracion considerando las sugerencias

mencionadas anteriormente.
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9. Anexos

Punto de conexién de
componente con ruta

Ruta
eléctrica

Ruta
eléctrica

-

Procesador

Punto de conexién de
componente con ruta

Anexo 1 Superficie de una placa de circuito impreso. Elaboracion propia.

Products Weight (kg) AS IS (kt) TO BE (kt) A change
LCD notebooks 3.5 80 97 21%
LED notebooks 3.5 22 45 105%
CRT TVs 25 85 67 -21%
LCD TVs 10 35 399 1040%
LED TVs 10 10 504 4940%
CRT monitors 16 340 133 —61%
LCD monitors 5 155 194 25%
LED monitors 5 43 244 467%
Cell phones 0.08 11.5 52 —55%
Smart phones 0.12 19 39 105%
PV panels 80 83 10 20%
HDDs 0.58 32 52 63%
SSDs 0.4 0.4 6 1400%
Tablets 0.5 49 10 104%

Anexo 2 Volumenes de cada tipo de e-waste considerados para analisis economico de su reciclaje. Extraido de [34].

Anexo 3 Componentes a eliminar en la etapa de desmontaje (en rojo). Elaboracion propia.
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Anexo 4 Esquema de un tambor magnético de baja intensidad. Extraido de [27].
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Anexo 5 Diagramas Eh-pH de sistemas Au-SCN-H20 y Ag-SCN-H2O. Extraido de [39].



“ Departamento de Ingenieria de Minas, Metalurgia y Materiales

[CS(NHy), ] = 0.13 M

[CS(NH,),],*
(FDS™)

[CS(NH)(NH,)],
(FDS)

0.5
E 0.0
'
= HCS(NH,)," CS(NH,),
(T (M)
-0.5
-1.0
-2 0 2 4 6 8 10 12
pH

Anexo 6 Diagrama de estabilidad de la tiourea durante la lixiviacion acida. Zona roja: generacion de par redox

Fe3*y Fe?". Extraido de [47].
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Anexo 7 Montaje para Lixiviacion I y Lixiviacion II. Elaboracién propia.

ISO
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PROMEDIO
Elementos Min % Max +/ [*4]
Mn 0.00 0.00 1.50 0.15
Fe 2.00 0.65 4.00 0.13
N1 4,00 0.22 5.50 0.07
Cu 75.00 24.91 99.00 0.43
Zn 0.00 0.00 0.30 0.07
Sn 0.00 5.09 0.20 0.13
K 0.00 0.00 0.00 1.72
Ca 0.00 6.33 0.00 2.74
Ti 0.00 0.01 0.00 0.51
Vv 0.00 0.27 0.00 0.20
Cr 0.00 0.00 0.00 0.18
Co 0.00 0.00 0.00 0.05
As 0.00 0.04 0.00 0.03
Se 0.00 0.00 0.00 0.00
Rb 0.00 0.21 0.00 0.02
Sr 0.00 0.02 0.00 0.00
Y 0.00 0.00 0.00 0.01
Zr 0.00 0.00 0.00 0.00
Nb 0.00 0.00 0.00 0.00
Mo 0.00 0.00 0.00 0.01
Pd 0.00 0.00 0.00 0.00
Ag 0.00 0.35 0.00 0.07
Cd 0.00 0.00 0.00 0.04
Sb 0.00 0.00 0.00 0.01
Ba 0.00 0.14 0.00 0.03
La 0.00 0.00 0.00 0.08
Ce 0.00 0.00 0.00 0.11
w 0.00 0.00 0.00 0.76
Pt 0.00 0.00 0.00 0.03
Au 0.00 0.00 0.00 0.00
Hg 0.00 0.00 0.00 0.09
Tl 0.00 0.00 0.00 0.00
Pb 0.00 0.33 0.00 0.05
Bi 0.00 0.15 0.00 0.03
Th 0.00 0.00 0.00 0.01
U 0.00 0.00 0.00 0.02

Anexo 8 Resultado de analisis FRX de muestra inicial de e-waste. Adaptado de resultados de FRX.
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Anexo 10 Precipitado producto de la descomposicion de la solucidn lixiviante.

Reactor HCLLL, Reactor HCLLL, Reactor HELLL, Reactor HELLL,

mL mL mL mL

11 2.72 51 8.43 81 7.03 111 7.63

12 6.64 52 10.04 82 7.43 112 6.65

13 2.72 53 8.83 83 7.15 113 2.72

21 1.35 61 3.64 91 9.64 121 3.85

22 2.45 62 7.23 92 9.25 122 8.83

23 1.51 63 3.25 93 9.24 123 5.44

31 3.90 71 8.43 101 3.60

32 9.53 72 7.39 102 3.90

33 2.31 73 7.07 103 4.23
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Anexo 11 Volumenes de HCI 1:1 necesarios para reaccionar con los iones de plata presentes en solucion.

Anexo 12 Condensadores electroliticos de tantalio.
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Anexo 13 Balance reactor R11.
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Anexo 14 Balance reactor R2 sin considerar recirculaciones.
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