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RESUMEN

En el presente trabajo se reportan estudios potenciodinamicos con el fin de caracterizar
electroquimicamente el Cu, Ni y Zn contenidos en los licores de lixiviacion procedentes de la chatarra
electronica. Los metales se lixiviaron en soluciones de acido sulfurico a distintos valores de pH (1.5, y
3). A partir de estudios potenciodinamicos, se determinaron los potenciales de reduccion para cada
metal de manera individual; por lo tanto la electrodeposicion selectiva de los metales se llevo a cabo a
diferentes potenciales. De tal manera que los estudios potenciodinamicos utilizando voltametria ciclica
revelan que la selectividad es una funcion del pH, en el proceso de recuperacion electroquimica de los
metales.

1. INTRODUCCION

En algunos materiales un efectivo sistema de reciclaje no puede ser implementado de forma
espontanea, ya que es un tema concerniente de la tecnologia, planeacién, economia y una regulacion
ambiental, de tal modo que en la actualidad debido al incremento en la rigurosidad de las politicas de
reciclado, paises como México, China, Japon, Taiwan, Corea del Sur, el Reino Unido, incluso la Uniéon
Europea y algunos estados de Estados Unidos de América, han establecido normas para el manejo y
regulacion de los desechos electronicos[1-7]. Las estrategias para la implementacion de un apropiado
sistema de reciclado se establece basicamente en tres puntos: i) viabilidad técnica, ii) sustentabilidad
econdmica del proceso y iii) un alto y real nivel de soporte social para el programa [8].

El oro, plata, cobre, niquel y zinc, son ejemplos de elementos presentes en los desechos electronicos.
Estos, basicamente, consisten en componentes de computadoras, tarjetas de circuitos impresos,
teléfonos celulares, etc. Especificamente, las tarjetas de circuitos impresos de computadora tienen un
disefio consistente de una capa de oro depositado sobre un substrato de un metal no noble como puede
ser niquel, zinc y/o cobre, a su vez, todo esto insertado en una base polimérica [1-4, 9, 10].
Obviamente, hay una enorme fuente potencial de oro y de los metales base mencionados, que hoy en
dia se recuperan parcialmente. Existen estudios previos sobre la lixiviacion de los desechos
electronicos que forman la disolucion de cobre, niquel y zinc, y la posterior recuperacion de oro
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metalico con una pureza del 99% [1]. Siendo mas amigables con el medio ambiente los procesos
hidrometalurgicos que estan usando 4cido sulfurico y oxigeno, en comparacion con aquellos que
implican el uso de acido nitrico, acido clorhidrico, perdxidos e incluso agua regia, ya que son una
potencial fuente de contaminacion y de dafios a la salud. Un mecanismo 6ptimo para la recuperacion de
productos metélicos presentes en los desechos electronicos es someterlos a una lixiviaciéon dinamica
acida utilizando oxigeno y éacido sulfurico (pH 1.5) para disolver el cobre, el niquel y el zinc, para la
posterior recuperacion del oro [1, 2, 4,9 10, 11, 12].

Trabajos anteriores sobre la recuperacion electrolitica de cobre y otros metales, describen la
recuperacion de unas pocas ppm de iones metalicos con un bajo consumo energético y que funcionan a
una relativamente alta densidad de corriente eléctrica [13]. La deposicion catodica de metal es el
principio que conduce la eliminacion de iones metéalicos (Mez') de aguas residuales [14]:

Mezsol + ne” < Me® (1)

Desde un punto de vista termodindmico, la ecuacion de Nernst predice, el potencial individual de
electrodeposicion de diferentes metales y su desplazamiento incrementando la concentraciéon como
muestran los diagramas de Pourbaix. Las estrategias de proceder para la recuperacion de los lixiviados
no estan perfectamente definidas con esos valores termodinamicos. En este sentido, es necesario
realizar estudios potenciodindmicos para caracterizar la composicion de los lixiviados.

En este caso, el objetivo de este trabajo es la obtencion de metales preciosos contenidos en los desechos
electrénicos mediante un tratamiento amigable para el medio ambiente. En primer lugar los residuos
electronicos se lixiviaron con acido sulfurico y oxigeno obteniendo oro metalico con 99.9% de pureza,
y siendo este un proceso verde, en segundo lugar se desarrollaron estudios de voltametria ciclica con
soluciones reales para caracterizar cualitativamente las soluciones de lixiviacion acida. A través de
estos estudios de las estrategias que marcamos la recuperacion electroquimica de los metales no nobles.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los estudios potenciodindmicos se llevaron a cabo utilizando una celda electroquimica tipica de tres
electrodos: referencia, contraelectrodo y de trabajo. Como referencia se utilizd un electrodo de
plata/cloruro de plata, un alambre de platino sirvié como contraelectrodo y “Toray paper TGPH-120”
(papel carbonoso fabricado por Toray) fungidé como electrodo de trabajo, la configuracion de los
electrodos dependié del modo de los experimentos realizados. Las voltametrias ciclicas se realizaron en
una solucion de lixiviacion acida, que contenian 5 mM de Cu, | mM Niy 1 mM de Zn a pH 1.5 (medio
sulfarico). De la misma manera, se realizaron voltametrias ciclicas en soluciones de acido sulfurico a
pH 3 sin cobre lixiviado en las soluciones con contenido de 1 mM de Ni y 1 mM de Zn. El potencial
del electrodo se controld mediante un sistema AUTOLAB PGSTAT30. Todas las voltametrias ciclicas
se llevaron a cabo a una velocidad de barrido de 50 mV s y a temperatura ambiente. Las soluciones
fueron purgadas con nitrogeno durante 20 minutos antes de que se llevaran a cabo los experimentos.

Ademés, el andlisis morfologico y de composicion del metal electrodepositado sobre el electrodo de
trabajo se realizd mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM, Hitachi S-3000N a 20 kV) y
Espectroscopia por Dispersion de Energia de Rayos X (EDS, Bruker XFlash detector de 3001). Los
metales se electrodepositaron sobre el Toray paper fijandose en el electrodo de trabajo a un potencial -
1.6 V vs Ag/AgCl durante 600 segundos para cada una de las soluciones descritas anteriormente.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En trabajos anteriores, las especies quimicas y el potencial de equilibrio en la solucion de lixiviado se
han establecido por estudios termodindmicos utilizando diagramas de tipo Pourbaix [15-20]. Los
resultados relacionados con el Cu, muestran que la especie quimica predominante es CuSOy,
llevandose a cabo la reaccion:

CuSO4 +2¢ < Cu® + S04 (2)
Para el Ni, la especie quimica predominante es NiSOy, llevandose a cabo la reaccion:
NiSO4 + 2¢” > Ni° + SO4* (3)
y para el Zn, la especie quimica predominante es [Zn(SO4)»(H,0)4], llevandose a cabo la reaccion:
[Zn(SO4)2(H20)4] + 2¢™ > Zn® + 2S04~ + 4H,0  (4)

De la misma manera, fue posible observar la influencia de la concentracion de cada metal en el
potencial de reduccion. En general, se observa un desplazamiento del potencial de reduccion para cada
metal. Obviamente, los estudios termodindmicos son fundamentales, pero la viabilidad de los procesos
quimicos se obtiene por estudios cinéticos. En este caso, voltametrias ciclicas para las soluciones de
lixiviacion se llevaron a cabo.

En primer lugar, se realizaron voltametrias ciclicas de tres soluciones sintéticas a pH 1.5 el cual es al
que se llevaron a cabo las lixiviaciones, con 5 mM de Cu, | mM de Niy 1 mM de Zn, respectivamente.
En la figura la, la voltametria ciclica del Cu muestra una onda a -0.36 V vs Ag/AgCl, donde el
deposito de cobre comienza y también aparece a 0.25 V vs Ag/AgCl, una zona de extraccion donde el
Cu electrodepositado es disuelto. En la figura 1b, la voltametria ciclica del Zn muestra una pequefia
zona de extraccion a -1.0 V vs Ag/AgCl. Por ultimo, en la figura lc, la voltametria ciclica del Ni no
muestra ningun proceso electroquimico relevante, porque el Ni metalico a pH 1.5 no es estable. Notese
que todos los metales electrodepositados se caracterizan por sus zonas de extraccion.
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Figura 1. Voltametrias ciclicas en HySO4, pH de la solucion 1.5. Velocidad de barrido: 50 mV s'l, para:
a) 5mM de Cu,b) ]l mM de Zny c¢) 1 mM de Ni
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Después de estudiar el comportamiento de cada metal, se llevd a cabo la voltametria ciclica de la
solucién de lixiviacion con todos los elementos juntos al mismo pH, como se muestra en la figura 2. En
este caso, sOlo se muestra el perfil de Cu. Cuando todos los elementos estan en la solucion, so6lo
aparece la electrodeposicion del Cu porque el Ni y el Zn no son estables en este medio. Se puede
afirmar que solo se obtiene cobre metalico en la recuperacion electroquimica de la solucion de cobre,
niquel y zinc a pH 1.5, porque el Zn y el Ni no son estables en estas condiciones. Esta afirmacion es
corroborada por la micrografia de SEM y analisis mediante EDS del metal electrodepositado en el
Toray paper. Este electrodepdsito se llevo a cabo a un potencial del electrodo de trabajo de -1.6 V vs
Ag/AgCl durante 600 segundos, como se ha demostrado en la figura 3, de la solucion descrita
anteriormente. Como muestran las voltametrias ciclicas, los estudios potenciodindmicos son una buena
eleccion para la caracterizacion cualitativa de las soluciones lixiviantes de los desechos electronicos y
la interpretacion de las curvas obtenidas es una buena manera de planear una estrategia correcta en la

recuperacion electroquimica de los metales.
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Figura 2. Voltametria ciclica de la solucion de lixiviacion de HSO4, a pH 1.5. Velocidad de barrido: 50
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Figura 3. Micrografia de SEM y analisis mediante EDS del electrodeposito a pH 1.5 sobre el Toray
paper, ocurriendo a un potencial del electrodo de trabajo de -1.6 V vs Ag/AgCl durante 600 s, de la

solucion de lixiviacion
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En segundo lugar (con la misma idea de caracterizar las soluciones involucradas en la recuperacion
electroquimica de los metales no preciosos) el pH de las soluciones de lixiviacion sin cobre se ha
elevado a un valor de 5 como una posible opcion para la recuperacion de Ni y Zn. Del mismo modo, el
analisis de la solucion a pH 1.5, se realizd la voltametria ciclica de la solucion de lixiviacion
conteniendo unicamente Zn y Ni. Cuando la voltametria ciclica con dos elementos juntos se llevo a
cabo, los procesos extraccion no se ven debido a la resistencia a la corrosion del codeposito Ni-Zn [20],

como se muestra en la figura 4.
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Figura 4. Voltametria ciclica de la solucion de lixiviaciéon de H>SOq, a pH 5. Velocidad de barrido: 50

Figura 5. Micrografia de SEM y analisis mediante EDS del electrodeposito a pH 5 sobre el Toray
paper, ocurriendo a un potencial del electrodo de trabajo de -1.6 V vs Ag / AgCl durante 600 s, de la
solucion de lixiviacion
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En este caso, la micrografia de SEM vy el andlisis mediante EDS del electrodepodsito sobre el Toray
paper, se llevo a cabo a un potencial del electrodo de trabajo de -1.6 V vs Ag/AgCl en la solucion de
lixiviacion que contenia Ni y Zn durante 600 segundos, como se observa en la figura 5. De hecho, la
composicion de los so6lidos electrodepositados muestra so6lo la presencia de Ni y Zn como se observa en
el analisis de EDS. Claramente, el uso de un potenciostato y una celda electroquimica simple podria ser
suficiente para un analisis cualitativo de los metales en el proceso de lixiviacién de los desechos
electronicos.

CONCLUSIONES

En este trabajo estudios potenciodindmicos han sido realizados por los estudios de voltametria ciclica
usando soluciones sintéticas y de lixiviacion de desechos de circuitos impresos. En este sentido, la
interpretacion de voltametrias ciclicas muestra una viabilidad en el disefio electroquimico para la
recuperacion selectiva de Cu, Zn y Ni, a diferentes valores de pH: el Cu se obtiene por
electrodeposicion a pH 1.5 y, Ni 'y Zn cuando el pH se aumenta a 5 como una opcién valiosa, ya que el
andlisis mediante EDS muestra una composicion 50% Ni - 50% Zn. Ademas, el licor de lixiviacion
puede ser reutilizado al ajustar el pH.

El uso de la tecnologia electroquimica también es adecuado como tratamiento de los licores para los
metales estudiados; en este caso se debe controlar y mantener el pH de la disolucién durante la
electrodeposicion.
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