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Resumen

Se presenta un estudio sobre la recuperaciéon de cobre a partir de placas de circuitos impresos desechadas. Inicia con la
recoleccion de las placas, continuando con la reduccion de tamario del material y su clasificacion. Después se realiza la etapa de
lixiviacion en condiciones acidas a temperatura de 60 a 80°C, lo que permite obtener el metal en solucidn, en concentraciones
de cobre de 9.7 a 12.2 g/L. Para separar el cobre de la solucién, se utiliza la extraccion liquido-liquido con el agente extractante
(AcorgaM5774®) diluido en queroseno, que es altamente selectivo para cobre. La etapa siguiente es la reextraccion (stripping),
que consiste en poner en contacto la fase organica cargada con el metal y una solucién de acido sulftrico, con la finalidad de
regenerar el agente extractante por intercambio idnico y obtener en solucion acuosa el metal, para enviarlo a la etapa de
electrodeposicion, en la que se obtiene el cobre metalico con excelentes valores de eficiencia.

Palabras clave: Cobre, reciclado, tratamiento hidrometaldrgico, placas circuitos impresos (PCI)

Abstract
A study on the recovery of copper from discarded printed circuit boards is presented. The procedure starts with the collection of
the plates, continuing with the reduction of the size of the material and its classification, which allows obtaining different
granulometries. In the second step leaching is carried out with sulfuric acid and hydrogen peroxide at a controlled temperature,
60 to 80°C, registering concentrations of copper in solution of 9.7 and 12.2 g/L, respectively. In the third stage to separate
copper from the solution, liquid-liquid extraction with a specific extracting agent for copper is used. Finally, in the fourth stage,
electrodeposition is performed to obtain metallic copper with excellent extraction efficiency values.

Keywords: Copper, recycling, hydrometallurgical treatment, printed circuitsboards (PCBS)

Introduccion

El desarrollo de los aparatos eléctricos y electronicos ha aumentado rapidamente y en las Ultimas
décadas ha contribuido a su vez al incremento de los denominados Residuos de Aparatos Eléctricos y
Electrénicos (RAEE) o WEEE por sus siglas en inglés (Waste Electrical and Electronic Equipment). Se
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estima que en el 2016 se generaron: 44.7 millones de toneladas de RAEE a nivel mundial, con un
incremento de 3-5% anual. En América, México es el tercer pais generador de basura electrénica con
aproximadamente 1.0 millén de toneladas por afio, solo después de Estados Unidos y Brasil que
generan 6.3 y 1.5 millones de toneladas, respectivamente (Baldé et al., 2017). Se ha encontrado que
estos residuos pueden contener alrededor del 20% en masa de cobre (Harue-Yamane et al., 2011),
que es mucho mas que la cantidad de cobre presente en sus minerales para explotacion minera
(Concha-M., 2017), hay reportes que indican que puede llegar hasta el 30% en masa de cobre (Cui y
Anderson, 2016), por lo que los RAEE pueden considerarse como una fuente secundaria para este
metal, fomentandose la preservacion de los recursos naturales, ademas de que puede ser
econdmicamente rentable.

En México, estos residuos no se consideran peligrosos y solamente se debe presentar un plan de
manejo (Diario Oficial de la Federacion, 2013). El no disponer de una adecuada disposicion o manejo
de estos residuos puede generar un problema ambiental importante y un desafio en cuanto al
desarrollo de tecnologias de proceso sostenibles y que sean capaces de hacer frente al volumen y
complejidad de estos RAEE, con métodos de bajo costo y de menor impacto ambiental (Perkins et al.,
2014).

La mayoria de los procesos inician con el desmantelamiento, retirando compuestos plasticos y
materiales toxicos y para la disminucion de tamafio se utilizan molinos y pulverizadores. Se han
propuesto procesos de alta temperatura, pero estos tienen el inconveniente de la emisién de
contaminantes y la formacion de escorias con contenido multiple de metales donde es complicada la
recuperacion final (Chaverra y Restrepo, 2013). En los Ultimos afios la atencion se ha centrado en
procesos hidrometallrgicos, los cuales son una opcion con posibilidad de aplicacion industrial debido a
los relativos bajos costos de capital, menor impacto ambiental y altas recuperaciones de metales
(Tuncuk et al., 2012). Estos procesos consisten en una primera etapa en la que los metales son
lixiviados en medio acido o alcalino y luego un segundo paso que consiste en la purificacion de la
solucion para separar los elementos de interés. Entre los métodos de purificacion se ha reportado la
precipitacion (Saidan et al., 2012), las sales fundidas (Flandinet et al., 2012), la absorcién por
membranas (Valdés at al., 2013), los liquidos id6nicos (Zhu et al.,, 2012), la electrodeposicion
(Guimardes et al., 2014), la extraccion liquido-liquido entre otros.

En esta investigacion se propone utilizar la extraccion liquido-liquido para separar al cobre de la
solucion lixiviada. La extraccion liquido-liquido es un proceso en que se separan uno o mas solutos de
un liquido transfiriéndolo(s) a otra fase liquida y que son parcial o completamente inmiscibles
(Treybal, 2003) y ha mostrado excelentes resultados para recuperar el cobre de licores de lixiviacion
(Hernandez-Pacheco y Noyola, 2007). Para la obtencion final del metal se utiliza una electrodeposicion
a las condiciones adecuadas (Alguacil, 1998).

Metodologia

Recoleccion, preparacion y molienda de muestras

El material se obtuvo de la recoleccion de placas de circuito impresas provenientes de centros de
recoleccion de residuos. Se desmantelaron retirando los componentes plasticos y electronicos como:
Capacitores, resistencias, diodos, entre otros. Después se cortaron transversalmente y se trituraron en
un molino de martillos.

Lixiviacion

Se determinaron las condiciones a las que se obtenia un mayor porcentaje de disolucion del cobre
utilizando una mezcla de acido sulfirico (Karal) y dosificando perdxido de hidrogeno (Karal), con una
relacion de solido/liquido (1/10), a temperatura entre 60 y 80°C, con agitacion magnética (Birloaga et
al., 2013). La concentracion se midié por espectrofotometria de absorcion atémica (EAA) con un
equipo AAnalyst 200, Perkin Elmer.
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Separacion

Se hizo mediante extraccion liquido-liquido. Para la extraccion la fase acuosa es la solucidn filtrada de
la lixiviacion ajustada a pH de 2 a 3 con hidrdxido de sodio (Karal) y la fase organica se prepararon
con un agente extractante, AcorgaM5774 (Cytec Solvay), diluido en queroseno (Reasol). El tiempo de
contacto entre las fases fue de 10 a 30 minutos por medio de agitacion magnética de 500 a 600 rpm,
a temperatura ambiente y después las fases se separaron. La fase acuosa se analizd por EAA vy la fase
organica se determino por balance de masa. El rendimiento de extraccion (% Ext) se determind con la
ecuacion (1):

[Cul,ye (1)
(Teulu, + [Culr) 0

0h Ext =

donde [Cu]org Y [Cul.c correspondieron a las concentraciones del metal en la fase organica y en la fase
acuosa, respectivamente. Para la reextraccion se utilizd acido sulfurico recuperando el agente
extractante. El rendimiento de reextraccidén (% Reex o Des) se calculd con la ecuacion (2):

D 2)
(lcul + [Cul,)

0g Des =

Con las mejores condiciones de extraccion y de reextraccion se obtuvieron las isotermas de estos
procesos ajustandoles un modelo matematico para determinar el nimero de etapas de extraccion y
reextraccion por el método de McCabe-Thiele, para un sistema de extraccion en contracorriente, como
se muestra en la Figura 1.

AnXp Ani Xnt A X A X AT xs Ag X

Figura 1. Esquema de la extraccién en flujo en contracorriente

Las etapas de extraccion se determinaron con la isoterma de extraccion y un balance de materia entre
las etapas i y n, donde cada etapa se consideraba en equilibrio y las fases organica (O) y acuosa (A)
se consideraban completamente inmiscibles, con una relacion de flujo volumétrico (A/O) constante.
Para un extractante nuevo, la concentracion de metal es igual a cero (yn.+1 = 0) y la concentracién a la
salida en la fase acuosa (x,), se obtuvo de la recta de operacion, ecuacion (3):

A (3)
¥i — ) (%1 — %)

Con la concentracion inicial y final del metal en la fase acuosa; las condiciones de extraccion y un
programa iterativo se determind el nimero de etapas para la separacion. La reextraccion consistio en
el contacto entre la fase organica (cargada con cobre) y acido sulfurico, para recuperar el agente
extractante y obtener al metal en solucion. Las etapas de la reextraccion se obtuvieron de forma
similar que para la extraccion.

La electrodeposicion se realizd utilizando la solucion acuosa de la desextraccion o desorcion con
electrodos de plomo y acero inoxidable a una temperatura de 50 a 55°C y las condiciones de
intensidad y voltaje fueron controladas con una fuente de poder (Steren PRL-25).
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Resultados y discusion

Recoleccion, trituracion y anadlisis granulométrico

Como se menciond en la metodologia, al material recolectado se le retiraron capacitores, resistencias,
plasticos y otros materiales. Después se trituraron y molieron en el equipo que se presenta en la
Figura 2.

Figura 2. Equipo de molienda

Después se registraron las masas de cada fraccion separadas con las mallas que se muestran en la
Figura 3, obteniendo un total de 135.53 g.

T T

Malla 6 (3.35 mm) Malla 10 (2.00 mm) Malla 12 (1.00 mm) Malla 35 (0.50 mm)
Figura 3. Fracciones obtenidas del material triturado
La curva granulométrica se presenta en la Figura 4, se puede apreciar que la mayor parte del material

se encuentra clasificado entre didmetros 2 y 3.35 mm, correspondientes al 73 y 80%,
respectivamente.
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Figura 4. Distribucion granulométrica
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Lixiviacion

El proceso se realizd con muestras de 10 g agregando una mezcla de 80 mL de acido sulfdrico (2
mol/L) y 10 mL de perdxido de hidrogeno (20% v/v) en un matraz de tres bocas a reflujo con agua de
enfriamiento a una temperatura de 70°C, la cual es controlada por un bafio de agua y agitacion
magnética de 650 rpm como se muestra en la Figura 5, durante 180 minutos. Después de 80 minutos
se adicionaron 10 mL mas de perdxido de hidrogeno y cada 20 minutos se recolectaban muestras y se
media la concentracion por EAA a las disoluciones apropiadas.

Figura 5. Sistema de lixiviacion

Los resultados de la lixiviacion se presentan en la Figura 6.
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Figura 6. Evolucion de la lixiviacion para cada fraccion en funcién del tiempo

En la Figura 6 se observa que, para los tamafios de particula de tamices 6 y 10, se obtienen
concentraciones de cobre en solucion de: 12.2 y 9.7 g/L, respectivamente, con un tiempo de contacto
de 100 min.
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Extraccion liquido-liquido / Reextraccion (stripping)

La solucion filtrada de la lixiviacion se puso en contacto con la solucién del agente extractante (Acorga
M5774) diluido en queroseno al 30% (v/v), en una relacion de fases de uno a uno y ajustando el pH a
3 usando el agente respectivo, ya que este valor de pH es recomendable para el mayor rendimiento
de extraccion. La temperatura fue de 24°C. La reaccidn se representa por la ecuacién 4, donde RH

representa el agente extractante:

2RH + Cu*? — R,Cu + 2H* (4)

La Figura 7 presenta la fase acuosa rica en cobre (izquierda) y la fase organica inicial (derecha). En la
Figura 8 se muestran las fases después de la extraccion, la organica a la izquierda y la acuosa a la
derecha. Con base en los resultados de la lixiviacion, para obtener la isoterma de extraccion se utilizd
una solucion de 12 g/L, variando la relacion de fases A/O y manteniendo constantes la concentracion
del agente extractante Acorga M5574, el pH, la temperatura y el tiempo de contacto de fases. El
célculo de las etapas con diferentes valores de A/O se presenta en las Figuras 9 y 10.

I
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Acuosa
Figura 7. Fases antes de extraccion Figura 8. Fases después de la extraccion
25000 25000
/'.__" /
y
’
20000 = 20000
/
7
= ’ =
e 13000 + e 15000
g ’ g
et ’ =~
s / s
o / o}
= 10000 - = 10000
o / . o .
= ’ Modelo = Modelo
)Y .
/ = = = Solventeminimo = = = Solventeminimo
. ’
3000 / Etapas T 5000 Etapas T
4
Operacion Operacion
® Experimental @® Experimental
0 0
0] 000 10000 153000 0 5000 10000 15000
[Cu] Ac. (mg L) [Cu] Ac. (img/L)
Figura 9. Tres etapas con A/O = 1.5; X;= 12 g/L; Xy Figura 10. Tres etapas con A/O = 1.9; Xi= 12 g/L; X;
= 13.3 mg/L; [AcorgaM5574] = 30%; pH 3, tiempo = = 53.6 mg/L; [AcorgaM5574] = 30%; pH 3, tiempo =
10 min 10 min
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En los dos casos se requirieron tres etapas de extraccion y, para A/O = 1.5, se obtuvo en fase
organica una concentracion de 17.5 g/L y un rendimiento de 99.9% vy, para A/O = 1.9, una
concentracion de 22.7 g/L y un rendimiento de 99.5%.

La reextraccion (stripping) consistid en el contacto de la fase organica (cargada con cobre) y acido
sulfurico por 10 min, a temperatura ambiente (24°C). La reaccion de reextraccion se representd por
medio de la ecuacion (4) en el sentido de derecha a izquierda. Para el calculo de las etapas de
reextraccion se utilizd como concentracion inicial la de 23 g/L. Los resultados se presentan en las
Figuras 11 y 12. Para la relacion O/A = 1.5 se obtuvo un valor de 34.5 g/L en fase acuosa y un
rendimiento de 99.9%. Para una O/A = 2.4, los valores fueron de 54.9 g/L con un rendimiento del
99.6%. Por tanto, fue mejor operar con O/A = 2.4.

60000 60000

30000 1 50000 7
40000 J 40000 /

3 a

B B

£ E

o 30000 < 30000

- | - /

2 - ) I
20000 ® Experimental 20000 ® E:xiperimental

Modelo
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10000 ﬁ/ —(Operacion 10000 —Operacion
0

Etapas Etapas
0 0
10000 20000 30000 ] 10000 20000 30000
[Cu] Org. (mg/L) [Cu] Org. (mg/L)
Figura 11. Tres etapas relacién O/A = 1.5; Figura 12. Tres etapas relacién O/A = 2.4;
Yinical = 23 9/L; Yfinal = 24.8 mg/L, [H,SO4] = 2 Yinical = 23 9/L; Yfina = 94.4 mg/L; [H,SO4] = 2
mol/L; tiempo = 10 min mol/L; tiempo = 10 min

Electrodeposicion

La solucion de electrodeposicion es la que se obtuvo de la reextraccion. Como se menciond en la
metodologia, como catodo se utilizd acero inoxidable y como anodo plomo. En el catodo ocurre la
reaccion de reduccion de cobre y en el anodo ocurre su oxidacion. El sistema de electrodeposicion se
presenta en la Figura 13.

La prueba se realizd durante 60 min a una temperatura de 50-55°C y las condiciones de voltaje y
amperaje fueron 3 voltios y 1 ampere, respectivamente. El porcentaje de recuperacién en la
electrodeposicion fue de 95%.

Los resultados que se presentan en la Figura 14a muestran los electrodos al inicio de la prueba y con
el depdsito de cobre obtenido se pueden ver en la Figura 14b.
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Figura 13. Sistema para la electrodeposicién empleando una fuente de poder (Steren PRL-2§ y
medidores de corriente y voltaje)

Figura 14a. Electrodo de aéero inoxidable 316 L  Figura 14b. Electrodo de acero inoxidable 316 L
(derecha) y electrodo de plomo (izquierda), antes (izquierda) y electrodo de plomo (derecha),
de la electrodeposicion después de la electrodeposicion

Se realizd un estudio de difraccion de rayos X al sdlido depositado en la placa de acero inoxidable.
Este estudio fue realizado en el Laboratorio Nacional de Biotecnologia Agricola, Médica y Ambiental
(LANBAMA) del Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica, A.C. (IPICYT), San Luis
Potosi, S.L.P., México.

En la Figura 15 se muestra el difractograma del sélido depositado, en el que se pueden identificar los
picos caracteristicos de los compuestos. Se tienen Cu, Cu(HCCO),, Fe,0; y FeO(OH), en respectivo
orden de abundancia.

Con esta caracterizacion se confirma la presencia de cobre en el sélido depositado.

Revista Ambiens Techné et Scientia México ISSN-2954-3622 9(2) 2021



189

Sample: Ze-Cu
PDF 01-074-7001 Cu ( H C O O )2 Copper Formate
| PDF 00-058-0266 Fe2 O3 e-Fe2 O3 | Iron Oxide
PDF 00-060-0614 Fe O (O H ) B-Fe O (O H ) | Iran Oxide Hydroxide
| PDF 00-013-0145 Cu +2 CI2 -2 H2 O Eriochalcite, syn
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Figura 15. Difractograma de difraccion de rayos X realizado a muestra de cobre electrodepositado en
una placa de acero inoxidable

Conclusiones

En esta investigacion se logré el objetivo de obtener cobre a partir de los circuitos impresos
provenientes de los RAEE, empleando un proceso hidrometallrgico que inicia con la trituraciéon y la
lixiviacion del material de desecho, seguida de la etapa de extraccion y desextraccion para finalmente
electrodepositarlo. Los resultados muestran que este proceso puede ser factible ya que permite tener
altas eficiencias de recuperacion de este metal y puede proponerse como una alternativa viable para
dar solucion al problema de disposicion final de este tipo de residuos, contribuyendo a la disminucion
del impacto ambiental.

Glosario

Término Significado

AcorgaM5774 Agente extractante empleado en esta investigacion

(Cytec Solvay)

IPICYT Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica A.C. (México)

LANBAMA Laboratorio Nacional de Biotecnologia Agricola, Médica y Ambiental (LANBAMA)

Masa La masa es una propiedad intrinseca de los cuerpos. Se mide en kg en el
sistema internacional de unidades

Peso El peso es la fuerza que la gravitacion ejerce sobre los cuerpos. Se mide en
Newtons y, por ello, la masa no es igual al peso

RAEE Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos

Reextraccion Representa la operacion inversa a la extraccion y aparece como "reextraccion"
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Término Significado

en el articulo de F.J. Alguacil. 1998 (Referencia-4.pdf) y en el texto de German
Caceres-Arenas de la Universidad de Atacama, seccion: 4.6.2.1 (p. 81)
(Referencia-5.pdf). En un manual de operacion de una compaiia minera
(Mexicana de Cananea, S.A. de C.V.,, 1980) la palabra que aparece es
"Despojo" (Referencia-6.pdf) y en el articulo de Toache et al. 2015 (Referencia-
7.pdf) como "desextraccion". En los textos en inglés aparece como
"stripping", por ejemplo, en los textos de Habashi, F. 1999 (Referencia-1.pdf)
y de Michael L. Free. 2013 (Referencia-2-str.pdf),
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/9781118732465.ch6). En referencias
en francés la operacion aparece como: "désextraction", como en el articulo de
Bernard Boullis y Jean-Guy Devezeaux de Lavergne, 2006 (Referencia-3.pdf). De
acuerdo con esta revision, el autor responsable sugiere el uso del término
"reextraccion”
WEEE Siglas en inglés para Waste Electrical and Electronic Equijpment
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