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Resumen

Los residuos electronicos son de répido crecimiento debido al avance tecnoldgico y
consumismo presente en la sociedad. Las placas de circuito impreso (PCB, por sus siglas en inglés)
son, en cuanto a funcionamiento, el componente principal de los aparatos electrénicos y
aproximadamente el 90 % de su valor intrinseco corresponde a metales, especialmente preciosos (Au,
Ag y Pd). Este trabajo se enmarca en este contexto y tiene como objetivo proponer un proceso
hidrometallrgico para el reciclaje de PCB residuales de ordenadores, con el fin de extraer los metales
de valor presentes utilizando agentes lixiviantes amigables con el medio ambiente.

Se estudid un pretratamiento con NaOH en autoclave para eliminar el recubrimiento de las
PCB, ya que éste dificulta el acceso de los agentes lixiviantes a los metales. En el proceso de
lixiviacion se estudio la aplicacién de tiourea y tiosulfato de sodio como agentes lixiviantes y, por
medio de disefio experimental, se analiz6 la influencia de la concentracion, temperatura, relacion
solido liquido, pH inicial, tamafio de particula y tiempo de lixiviacion, en la recuperacion de metales.
Este analisis se realizd empleando diferentes rutas de lixiviacion, a saber, lixiavicion en una sola
etapa con las PCB con su composicion metalica original utilizando un disefio experimental de cribado
de tipo Plackett-Burman, y otra en dos etapas; la primera de extraccion de metales basicos aplicando
HCIl y HNOs, mediante el uso de un disefio de cribado definitivo, y la segunda utilizando nuevamente
tiourea y tiosulfato de sodio mediante un disefio experimental factorial fraccionado 252 (un cuarto de
fraccion). Las mejores condiciones de operacion fueron determinadas a partir de los modelos
empiricos obtenidos.

El pretratamiento alcalino logré la eliminacion del recubrimiento, pero conllevé a disolucion
de metales. Tanto la tiourea como el tiosulfato de sodio lograron lixiviar metales, aunque la tiourea
presenta un mayor poder de disolucion al ser aplicada en una etapa, llegando a cantidades predichas
de 8,34 10* mg/kg, 945 mg/kg y 1,52 10° mg/kg de Cu, Sn'y Pb, respectivamente. La aplicacion de
HNO3z mostro resultados superiores a los obtenidos con HCI en la primera etapa de disolucion de
metales basicos. En la segunda etapa, al aplicar tiourea se consigue la mayor cantidad lixiviada de Au
con una cantidad predicha de 0,75 mg/kg, y al aplicar tiosulfato de sodio la mayor cantidad de Pd y
Ag con una cantidad predicha de 0,56 mg/kg y 245 mg/kg, respectivamente. Por ultimo, la remocién
de metales basicos con la lixiviacion acida fue beneficiosa en la posterior lixiviacion de metales
preciosos con los agentes aplicados, con aumentos significativos en las cantidades lixiviadas.



Abstract

Electronic waste is the fastest-growing waste due to technological advancement and
consumerism present in society. Printed circuit boards (PCBs) are the main functional component of
electronic devices, and approximately 90% of their intrinsic value corresponds to metals, especially
precious metals (Au, Ag, and Pd). This work is framed within this context and aims to propose a
hydrometallurgical process for recycling residual computer PCBs, with the goal of extracting valuable
metals using environmentally friendly leaching agents.

A pre-treatment with NaOH in an autoclave was studied to remove the coating from the PCBs,
as it hinders the access of leaching agents to the metals. In the leaching process, the application of
thiourea and sodium thiosulfate as leaching agents was investigated, and through experimental design,
the influence of concentration, temperature, solid-liquid ratio, initial pH, particle size, and leaching
time on metal recovery was analyzed. This analysis was carried out using different leaching routes,
namely single-stage leaching with the PCBs in their original metal composition using a Plackett-
Burman screening experimental design, and another in two stages. The first stage involved the
extraction of basic metals using HCI and HNOs, employing a definitive screening design, while the
second stage utilized thiourea and sodium thiosulfate again, through a 22 fractional factorial
experimental design. The best operating conditions were determined from the empirical models
obtained.

The alkaline pre-treatment successfully removed the coating but resulted in metal dissolution.
Both thiourea and sodium thiosulfate effectively leached metals, with thiourea demonstrating higher
dissolution power when applied in a single stage, reaching predicted quantities of 8,34 10* mg/kg,
945 mg/kg, and 1,52 102 mg/kg of Cu, Sn, and Pb, respectively. The application of HNOs result in
superior results compared to HCI in the first stage of basic metal dissolution. In the second stage,
using thiourea led to the highest leaching amount of Au with a predicted quantity of Au leached with
a predicted quantity of 0,75 mg/kg, while the application of sodium thiosulfate resulted in the highest
leaching quantities of Pd and Ag with predicted amounts of 0,56 mg/kg and 245 mg/kg, respectively.
Finally, the removal of basic metals through acidic leaching proved beneficial for subsequent leaching
of precious metals with the applied agents, resulting in significant increases in the leached quantities.
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1. Introduccién

El répido avance tecnoldgico, la mayor dependencia de la tecnologia y el aumento en la renta
disponible por la poblacion, son los principales impulsores del incremento a nivel global de la
demanda de aparatos eléctricos y electronicos. Lo anterior, sumado a la combinacion de la creciente
adopcidn tecnoldgica, el consumo excesivo por parte de la sociedad y la baja vida Util de los aparatos
electrénicos ha tenido como consecuencia la proliferacién acelerada de residuos eléctricos y
electrénicos que constituyen el tipo de residuos de més rapido crecimiento a nivel global (Charpentier
et al., 2023; Salinas-Rodriguez et al., 2022; Silva et al., 2023; Van Yken et al., 2021).

Los residuos electrénicos son un término genérico que puede incluir a cualquier producto
electronico que ha sido descartado debido a que ha llegado al final de su vida util o no tiene ningun
valor para sus propietarios. En el afio 2019, a nivel mundial se generaron aproximadamente 53,6 Mt
de este tipo de residuos y esta previsto que para el afio 2030 esta cifra se incremente llegando a las
74,7 Mt. Es importante sefialar que los paises asiaticos contribuyen con casi el 50 % de la generacion
global de residuos, mientras que los mayores generadores de residuos electrénicos per cépita son la
Union Europea (16,2 kg) y Oceania (16,1 kg). Desgraciadamente, la tasa de reciclaje para estos
residuos es bastante baja, llegando a tan solo un 17,4 % en 2019, mientras que el 82,6 % restante no
se reciclo o no se registré formalmente su reciclaje (Mir y Dhawan, 2022; Needhidasan et al., 2014;
Van Yken et al., 2021).

En general, las bajas tasas de reciclaje se deben tanto a una deficiente legislacién por parte de
los paises productores de residuos electrénicos, como a la falta de condiciones adecuadas para el
procesamiento de dichos residuos. Esto se confirma con los datos de la Union Europea que, al tener
una directiva de residuos de aparatos eléctricos y electronicos que cubre a toda la poblacion y establece
los estandares para el reciclaje de residuos electronicos, presenta las tasas de reciclaje mas altas a nivel
mundial en 2019, destacando los casos de Alemaniay Reino Unido que en el afio 2017 llegaron a mas
del 50 % de reciclaje de sus residuos electronicos (Portugaise et al., 2023; Van Yken et al., 2021).

La Union Europea cuenta con legislacion para residuos electronicos desde la década de los 90
(de Oliveira Neto et al., 2022), con énfasis en la Directiva RAEE (2002/96/CE) (Union Europea, 2003)
y su version revisada, Directiva RAEE (2012/19/UE) (Union Europea, 2012); la Directiva (UE)
2017/2102 sobre restriccién de sustancias peligrosas en aparatos eléctricos y electronicos (Union
Europea, 2017); la Directiva marco de residuos de la UE (Directiva 2008/98/CE) (Union Europea,
2008) y la directiva de la UE sobre productos que utilizan energia (Directiva 2009/125/CE) (Unidn
Europea, 2009).

Entre ellas destaca la RAEE (2012/19/UE) que tiene como principales objetivos contribuir a
la produccion y consumo sostenible, promoviendo, prioritariamente, la prevencion de generacion de
residuos electronicos y fomentando la preparacion para su reutilizacion, estableciendo que es

5



importante avanzar en disefios que faciliten la reparacion, reutilizacion y reciclado de los aparatos
electrénicos; hacer un uso mas eficiente de los recursos, promoviendo el reciclaje y considerando
especialmente la recuperacion de materias primas criticas contenidas en estos residuos; y, finalmente,
mejorar el comportamiento medioambiental de los productores de aparatos electronicos,
distribuidores y consumidores, y, en particular, de los agentes implicados en su recogida y tratamiento
(Unidn Europea, 2012).

Es importante destacar que Chile posee en la actualidad un marco legal que establece la
responsabilidad extendida del productor y fomento al reciclaje, dentro de la cual se identifica
explicitamente los articulos eléctricos y electronicos como productos prioritarios que deberan cumplir
con metas de reciclaje (Ley 20.920, 2016). Esta iniciativa legal es complementada con la Hoja de Ruta
para un Chile Circular al 2040 desarrollada en 2019, con participacion multi-ministerial y
representantes de la sociedad civil, la cual establece un conjunto de metas de largo plazo al 2040,
incluyendo metas intermedias al afio 2030 que se pretenden alcanzar a traves de una serie de iniciativas
agrupadas en torno a cuatro grandes ejes de accién; innovacion circular, cultura circular, regulacién
circular y territorios circulares (MMA Chile, 2021). En la actualidad, se est en proceso de elaboracion
del reglamento que establecera las metas de reciclaje de residuos de articulos eléctricos y electronicos,
asi como los plazos para su cumplimiento.

Por otra parte, el proceso de reciclaje de los residuos electronicos, enfocado principalmente a
la recuperacién de materiales, puede enfrentar desafios considerables debido a la marcada
heterogeneidad de estos residuos. Dicha heterogeneidad deriva de su variada composicion relativa,
donde aproximadamente el 38 % corresponde a metales ferrosos, el 28 % a metales no ferrosos, 19 %
a plasticos, 4 % a vidrio, 1 % a madera y el 10 % restante a otros materiales (Salinas-Rodriguez et al.,
2022). Entre éstos, las placas de circuito impreso (PCB, por sus siglas en inglés) merecen particular
atencion, ya que comprenden el 4-7 % de la masa total de los residuos electronicos y su presencia
suele ser mucho mayor en aquéllos de consumo, que van desde teléfonos mdviles (20-30 %),
ordenadores (~ 20 %) hasta televisores (~ 20 %). Lo atrayente de las PCB es que aproximadamente el
90 % de su valor intrinseco es su contenido de metales, principalmente preciosos (Li et al., 2018; Mir
y Dhawan, 2022). Por tal motivo, la recuperacion de metales a partir de las PCB ha atraido
considerable actividad de investigacion y desarrollo (Rao et al., 2021a; Ippolito et al., 2021; Birich et
al., 2023; Chang y Halim 2019; Jeon et al., 2020; Hao et al., 2022a; Moosakazemi et al., 2019).

En este contexto, la presente memoria de titulo presenta resultados experimentales de
recuperacion de metales desde PCB residuales sometidas a un pretratamiento alcalino y lixiviacion,
bajo diferentes condiciones de operacidn, con vistas a aportar informacién para el disefio de sistemas
de recuperacion de bajo costo y minimo impacto ambiental.



2. Objetivos

El objetivo general de este trabajo es proponer un proceso hidrometallrgico para el reciclaje
de residuos de placas de circuito impreso (PCB), que permita recuperar metales de valor basicos (Cu,
Sny Pb) y preciosos (Au, Ag y Pd) utilizando agentes lixiviantes amigables con el medio ambiente.

Para la consecucion de este objetivo general, se definen los siguientes objetivos especificos:

e Evaluar el efecto de la aplicacion de un tratamiento quimico en la eliminacion del
recubrimiento presente en las PCB.

e Estudiar la lixiviacion de los metales presentes en las PCB mediante un proceso en una
etapa.

e Estudiar la lixiviacion de los metales presentes en las PCB mediante un proceso en dos
etapas.

En el caso de la lixiviacion en una etapa, se evalla la efectividad de la tiourea y el tiosulfato
de sodio como agentes lixiviantes de bajo impacto ambiental, determinando las mejores condiciones
de operacién para la extraccion de los metales utilizando un disefio experimental de cribado de tipo
Plackett-Burman.

Para el proceso en dos etapas, se contempla una primera etapa &cida para la disolucion de los
metales basicos con HCI y HNOs utilizando un disefio experimental de cribado definitivo y una
segunda etapa de disolucion de metales preciosos empleando tiourea y tiosulfato de sodio mediante
un disefio experimental factorial fraccionado 2% (un cuarto de fraccion), determinando en ambos
casos las mejores condiciones de operacion.



3. Antecedentes

En esta seccidn se presentan los antecedentes de literatura relevantes para el desarrollo de la
presente memoria. En primer lugar, se presenta una breve revision respecto a la composicion de las
PCB, y de su procesamiento orientado a la recuperacion de materiales valiosos que estas presentan.
En seguida, se resumen resultados que se han publicados en relacion con la remocién del
recubrimiento que presentan las PCB, y finalmente se abordan antecedentes acerca del proceso de
lixiviacion de metales presentes en PCB residuales.

3.1. Placas de circuito impreso (PCB)

Las PCB son el componente principal de los aparatos electronicos, ya que soportan los
componentes y los conectan para su correcto funcionamiento. Generalmente, estan constituidas de
componentes electronicos (resistencias, condensadores, fusibles, rectificadores, transistores, entre
otros), serigrafia, mascara de soldadura, materiales de unidn, recubrimientos y capas metalicas, y
sustrato polimérico (Li et al., 2018).

Como se menciond previamente, la generacion de residuos electrénicos ha experimentado un
crecimiento importante a lo largo de los afios, por lo que, en la actualidad, nos enfrentamos a la
preocupante acumulacién de éstos, y dado que las PCB son su componente principal esto trae como
consecuencia una gran generacion y acumulacion de residuos de PCB en nuestro planeta.

La estructura basica de las PCB corresponde a un laminado revestido de cobre, que consiste
en resina epoxi reforzada con vidrio y una serie de materiales metalicos, incluidos metales preciosos
(Ghosh et al., 2015). En la Figura 1 se pueden ver las estructuras simplificadas correspondientes a
cada tipo de PCB, donde se aprecia que la estructura basica que estas tienen en comun es el cobre
laminado dentro de las placas. A pesar de que todas las PCB, generalmente, comparten caracteristicas
similares, estas se pueden diferenciar segin su estructura y tipo, tal como se describe en la Tabla 1.

En general, la composicion de las PCB es aproximadamente 40 % de metales, 30 % de
plasticos y 30 % de ceramica. Dentro de su contenido en metales, debido a que estas presentan mas
de 40 elementos diferentes, se incluyen una cantidad significativa de metales basicos (por ejemplo,
Cu, Fe, Al y Sn) y metales preciosos (Au, Ag, Pd y Pt) (Das y Ting, 2017; Li et al., 2018).

Ademas, estas concentraciones, tanto de metales basicos como preciosos, son
significativamente mas altas que las de los depositos naturales, pudiendo llegar a ser 10 veces mayores
que éstas. A diferencia de los minerales naturales, las PCB tienen la gran ventaja de que su contenido
en metales se encuentra en estado puro, sin combinar, y con una alta concentracion de Cu,
principalmente, lo que facilita su procesamiento final (Iglesias-Gonzalez et al., 2021; Meng et al.,
2018). Por todo lo anterior, el aprovechamiento de los residuos de las PCB presenta una gran
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oportunidad de conseguir beneficios econdmicos y convierte a las PCB en un tipo de recursos
minerales urbanos importantes.

Serigrafia Vias Serigrafia

/ Mascara de soldadura r & & Méscara de soldadura
2-5 - ‘ CObre 0 7-5 o ' CObre
B Sustrato Sustrato
(a) PCB una capa (b) PCB doble capa

Serigrafia Soporte flexible

Vias .
Mascara de soldadura Parte flexible

- ~ Parte rigida
Cobre b
Cobre
Sustrato
1.2-2.5 mm
_ (d) PCB flexible

(e) PCB rigido-flexible

(c) PCB multicapa

Figura 1 Estructuras simplificadas de tipos tipicos de PCB, adaptado de Li et al. (2018).

Como es sabido, los métodos de mineria tradicionales ademas de que han resultado en eventos
catastroficos en el pasado y continian amenazando el proceso de sostenibilidad del medioambiente,
estdn agotando los recursos naturales disponibles en el planeta. Esto, como se ha comentado
anteriormente, sumado a la gran disponibilidad de metales basicos y preciosos en los residuos
electronicos, particularmente en las PCB, hace que surja una necesidad de reciclarlos, recuperarlos y
devolverlos a la cadena de suministro como materia prima secundaria sin causar dafios al
medioambiente, siendo posible bajo el concepto conocido como mineria urbana (Murthy y
Ramakrishna, 2022).

La mineria urbana es la nueva tendencia en el procesamiento comun de los residuos
electrénicos y llevarlo a cabo en un sistema regulado es esencial para lograr una economia sostenible
y circular. Ademas, el uso de la mineria urbana, en relacién con la mineria tradicional para recuperar
recursos, puede tener una serie de beneficios como, por ejemplo, ser mas econdémica que la mineria
tradicional, ser mas sostenible y eficaz, ayudar a preservar los recursos naturales, no dafiar el
medioambiente, proteger la salud y seguridad de las personas, y ayudar a lograr una economia circular
descarbonizada (Murthy y Ramakrishna, 2022).

De hecho, la recuperacion de metales a través de dicha mineria urbana no solo retrasa el
agotamiento de los minerales naturales, sino que se puede proporcionar una solucién sostenible a los
problemas de eliminacion de estos residuos sélidos peligrosos, ya que la extraccion de metales se
realiza desde el vertedero y no de la naturaleza (Das y Ting, 2017).



Tabla 1 Caracteristicas de las PCB segn nimero de capas y forma de placa, adaptado de Li et al. (2018); Xu y Liu (2015).

. , L. Espesor L.
Tipo Tecnologia Caracteristicas P Aplicaciones
[mm]
NUmero de capas
, Una sola capa de
Hecho de cart6n . P . .. -
. . cableado impreso o Dispositivos electrénicos generales,
laminado y vidrio, T .
Una capa : sustrato, facil disefio y 2-5 como calculadoras, radio,
procesamiento de L, . .
fabricacion, de bajo impresoras, etc.
placas de tela
costo
Hecho de tablero de . Equipos electrénicos complicados,
resina epoxi y vidrio Cableado impreso en como computadoras
Doble capa P . y ’ ambos lados del 0,2-5 . L p o
procesamiento de instrumentacion, iluminacién LED
sustrato
placas de tela etc.
Patron conductor .
. , Componentes de gran capacidad,
interno y una 3 0 més capas de .
N . . cable corto y recto, equipos
laminacion adhesiva  cableado impreso, con L. L
. . e . electrénicos de alto rendimiento.
Placa multicapa aislante prensada, la orificios metalizados 1,2-25 o .
. . Para disefios complicados como
capa exterior esta que conectan las . - .
. equipos medicos, GPS y sistemas
hecha de placa diferentes capas .
. satelitales, computadoras, etc.
revestida
Formulacion de
placa
Una capa simple, doble o
Hecho de una capa . p_ . P .
. o multicapa, utilizada para requisitos
. blanda de pléstico u Flexidn libre, plegado .
PCB flexible . L . 0,25-1 especiales, como formas
otro material de y facil enrollado . .
. . . complicadas, impermeables, a
aislamiento flexible
prueba de golpes, etc.
Lamina de cobre
unida con prensa Con sustrato rigido, Una capa simple, doble o
PCB rigido caliente a la placa de evitando que la placa - multicapa, con las mismas
circuito impreso con se tuerza aplicaciones antes mencionadas
pegamento especial
Adecuado para un Se utiliza en el caso de que el
PCB Combinacion de disefio aerodinamico, espacio o el peso sean
L. . lacas PCB rigidas lo que reduce el - reocupaciones principales, como
rigido-flexible P g y q P P P P

flexibles

tamafio y peso total de
la placa

teléfonos moviles, camaras
digitales, automdviles, etc.

En cuanto a su toxicidad, Ghosh et al. (2015) han planteado que los elementos pesados toxicos,
especialmente Pb, Cd, Sh, Br y Cr estan presentes en las PCB y en cuanto a los efectos que estos
elementos y otros componentes de las PCB pueden tener a la salud de las personas, se pueden
mencionar los siguientes:

- Cromo: niveles elevados de Cr en la sangre se correlacionan con el dafio en el ADN.
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- Cadmio: una vez que el Cd ingresa al cuerpo puede interferir con el equilibrio fisioldgico
de otros metales divalentes, afectando la actividad bioldgica de macromoléculas y enzimas
metalicas, causando lesiones multisistémicas y multiorgénicas.

- Plomo: esté presente en las soldaduras de las PCB y una ingestion de este metal durante
un largo periodo puede causar mal funcionamiento de los érganos y sindromes crénicos.

- Antimonio: puede estar presente como antimonita, es mas toxico que el Pb y puede estar
presente con los polimeros como agente sinérgico retardante de llama como trioxido de
antimonio, que se sospecha que es cancerigeno.

- Retardantes de llama bromados: pueden reaccionar con el oxigeno atmosférico en
presencia de cobre para formar dioxinas y furanos bromados analogos y compuestos
organicos bromados que agotan la capa de ozono como CH3Br.

Sin embargo, la mayoria de los elementos peligrosos que estan presentes en las PCB no
representan una gran amenaza para el medioambiente como tal debido a sus bajas concentraciones, el
problema surge cuando su concentracién aumenta varias veces durante la quema a cielo abierto, el
reciclaje no regulado o la acumulacion en vertederos, provocando impactos ambientales e impactos
asociados a la salud, particularmente para los nifios (Ghosh et al., 2015; Rao et al., 2021a).

En base a lo anterior, surge la necesidad de dar un nuevo uso a los residuos de PCB, que estan
en constante acumulacion o siendo reciclado de maneras no reguladas, causando dafios a la salud y al
medioambiente. Siempre que se aplique un proceso adecuado de tratamiento y recuperacion, los
residuos de PCB podrian servir como un recurso metélico secundario, otorgando beneficios
econdémicos (Xia et al., 2017).

3.2. Procesamiento de las PCB

En la actualidad se han propuesto diversos métodos y procedimientos orientados a la
recuperacion de elementos valiosos contenidos en las PCB, especialmente aquellos de naturaleza
metalica con potencial econdmico. Por lo general, estos tratamientos se componen de diferentes
etapas, siendo la primera de ellas el pretratamiento, seguido por la etapa principal de extraccion de
metales presentes en las PCB vy, en caso necesario, una etapa adicional de recuperacion-purificacion
de estos.

En relacion con los pretratamientos que faciliten la etapa principal de extraccion de metales
presentes en las PCB, existen métodos tanto de naturaleza mecanica como quimica, con el objetivo
de preparar adecuadamente las placas antes de proceder a la recuperacion de estos metales.

Por un lado, los métodos mecanicos consisten principalmente en desmontaje, reduccion de
tamano y separacion. El desmontaje se realiza para eliminar los componentes electronicos presentes
en las PCB de manera manual o calentando las soldaduras de los componentes de la placa, siendo este
ultimo causante de la liberacion de sustancias toxicas. Una vez eliminados los componentes
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electrénicos, pueden ser sometidas a etapas de trituracion o molienda para reducir su tamafio y liberar
los metales presentes en ella, esta etapa se puede realizar en trituradoras, molienda criogénica, molino
de martillos combinado con cuchillas, entre otras, siendo el principal problema la liberacion de
particulas toxicas de pequefio tamafio. En cuanto a la separacion, para asegurar una alimentacion de
tamarfo uniforme se puede utilizar una etapa de tamizado y para enriquecer el contenido de metal en
el material se puede utilizar separacion por forma, magnética, basada en conductividad eléctrica o en
la densidad, entre otras (Hao et al., 2020; Tembhare et al., 2022).

Por otro lado, debido a que la separacién completa de las fracciones metalicas y no metalicas
se ve dificultada aplicando procesos mecanicos, surge como alternativa o etapa complementaria el
someter las PCB a métodos quimicos de pretratamiento. Dado que la estructura de las PCB es
laminada por capas (Figura 1), se pueden utilizar disolventes organicos como dimetilsulfoxido
(DMSO), N-metilpirrolidona (NMP), dimetilacetamida (DMA) y dimetilformamida (DMF) para
separar las laminas y lograr una mayor exposicion de los metales. Para desmontar componentes
electrénicos, se pueden utilizar &cidos, alcalis y liquidos idnicos, aunque esto puede requerir el uso de
elevadas temperaturas y dar lugar a la generacion de emisiones de sustancias toxicas. Por Gltimo, para
mejorar la accesibilidad a los metales, es posible emplear reactivos acidos, alcalis y fluidos
supercriticos para eliminar los recubrimientos quimicos presentes en las PCB (Hao et al., 2020).

En lo que respecta a las etapas principales para extraer los metales contenidos en las PCB,
particularmente en las residuales, se utilizan comunmente procesos que abarcan la pirometalurgia,
hidrometalurgia y biometalurgia. Cada uno de estos métodos representa enfoques distintos en la
recuperacion de los recursos presentes en los residuos electrénicos, permitiendo una gestion mas
eficiente y sostenible de estos materiales.

La pirometalurgia es el proceso tradicional para la recuperacion de metales de los residuos de
PCB, aunque este tipo de procesamiento dificulta la recuperacién selectiva de metales individuales.
Aqui los solidos se funden, sin importar necesariamente la forma o el tipo de residuo que se esta
procesando, lo que resulta en la formacion de escoria en la que se pueden acumular metales. La
desventaja del proceso pirometallrgico es la contaminacion, principalmente por emisiones de humos
de metales como Cu, Cd, Pb, entre otros, y el elevado consumo energético durante el proceso, debido
a las altas temperaturas requeridas en la fundicion (Ghosh et al., 2015; Tsydenova y Bengtsson, 2011).

La hidrometalurgia es el proceso de extraccion de metales mediante el uso de reactivos
quimicos en solucion acuosa, tanto &cidos como alcalinos, para lixiviar los metales objetivo presentes
en la materia prima. En este proceso, se tiene como resultado una solucion acuosa (lixiviado) que
contiene los metales extraidos en disolucion, siendo necesaria una posterior etapa para recuperarlos.
Al aplicar este tipo de procesamiento, se pueden conseguir altas tasas de extraccion y alta selectividad
en la separacion con el manejo adecuado de las variables implicadas en el proceso, siendo esta una de
las principales ventajas, debido a que existe un buen control de los parametros del proceso, como los
tipos de agentes lixiviantes a utilizar, concentracion de estos, temperatura, tiempo de lixiviacion, entre
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otros. De esta forma, es la técnica mas competitiva para reciclar las PCB con la ayuda de un
pretratamiento adecuado que facilite la lixiviacion. Sin embargo, si no se tiene un buen control de los
pardmetros, el proceso puede llevar mucho tiempo y ademéas se producen aguas residuales que
requieren un posterior tratamiento que evite contaminaciones (Ning et al., 2017; Udayakumar et al.,
2022).

La biometalurgia se considera una ruta alternativa y prometedora para la recuperacion de
metales, siendo una alternativa para ser aplicada en residuos de PCB. Si bien el proceso es similar a
la hidrometalurgia, debido a que se basa en disolver metales en un medio acuoso, este se realiza a
través de microorganismos, que pueden tener una alta selectividad hacia los metales a disolver. A
pesar de que este tipo de procesamiento es prometedor y posiblemente de menor inversion que otros,
tiene la desventaja de que al tratarse de microorganismos vivos estos se pueden ver afectados por los
iones metalicos presentes en la solucion y su crecimiento inhibido por los componentes no metalicos
presentes en las PCB, ademas los tiempos de biolixiviacién pueden llegar a ser de dias, dificultando
su aplicacion a una mayor escala (Hao et al., 2020; Van Yken et al., 2023; X. Zhang et al., 2023).

Es por lo antes planteado, que la via hidrometallrgica se presenta como una alternativa de
interés frente a los otros métodos, destacando sobre la via pirometalurgia, por sus bajas emisiones de
gases toxicos y metales volatiles, menor generacién de particulas de pequefio tamafio, menor consumo
energético, altas tasas de extraccion, ausencia de escoria, excepto por la presencia de algunos
plasticos, y se puede trabajar bajo condiciones menos severas. Ademas, a pesar de que el
procesamiento biometalUrgico es similar al hidrometalrgico, este ultimo presenta la gran ventaja de
menores tiempos de tratamiento y mejor control del proceso, al no estar involucrados organismos
vivos durante el proceso (Akcil et al., 2015; Andrade et al., 2022; Chu et al., 2022).

Cuando se emplean procesos de hidrometalurgia o biometalurgia es necesario llevar a cabo
una etapa adicional para recuperar los metales que se encuentran en la disolucion. Un desafio
importante en este paso es lograr una recuperacion selectiva de estos metales con una alta pureza, a
partir de una mezcla heterogénea de metales presentes en el lixiviado obtenido tras la etapa principal.
Entre las técnicas estudiadas para la recuperacion de los metales destacan: extraccion con disolvente
(orgénicos o liquidos i6nicos), precipitacion, intercambio iénico, membrana de inclusion de polimero
y adsorcion. Entre ellas destaca la adsorcion, debido a que se puede aplicar mediante el uso de
carbones activados sintetizados a partir de residuos de biomasa de bajo costo y respetuosos con el
medioambiente, aportando aspectos positivos a procesos relacionados con la economia circular,
ademas, es sabido que la modificacion de estos carbones puede aumentar la capacidad de adsorcion y
conllevar una mas alta recuperacién de los metales en disolucion (Chen et al., 2020; Gurung et al.,
2013; Mir y Dhawan, 2022).
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3.3. Remocidn del recubrimiento

Las PCB presentan en su estructura un recubrimiento de resina epoxi, generalmente
halogenadas o bromadas, que cubre su superficie metélica protegiéndolas de la humedad y el polvo.
Este recubrimiento, tiene un efecto negativo en el posterior proceso de lixiviacion, debido a que
provoca una inhibicion del contacto entre el agente lixiviante y los metales que a extraer de las PCB
(Hao et al., 2020; Jadhav y Hocheng, 2015). Es por esto que en diferentes estudios se ha planteado el
uso de diferentes agentes que cumplan la funcion de eliminar este recubrimiento, mejorando asi la
accesibilidad a los metales disponibles. Dentro de los agentes estudiados se encuentra el DMSO (Zhu
et al., 2013), una solucién acuosa de dietilenglicol e hidréxido de potasio (Rodrigues et al., 2015),
el DMF (Tatariants et al., 2017), diversos disolventes (etanol, carbinol, acetona, tween-80, alcohol
bencilico) y acidos (clorhidrico, nitrico y sulfarico) (Senophiyah-Mary et al., 2018), destacando
entre ellos el uso del NaOH debido a su menor toxicidad y la capacidad de lograr resultados
satisfactorios con concentraciones relativamente méas bajas (Sodha et al., 2020). A continuacion, se
presentan resultados publicados por otros autores en cuanto a la remocién de este recubrimiento
aplicando NaOH, que es el agente utilizado en este trabajo.

Adhapure et al. (2014) no lograron la disolucion de metales de las PCB con una lixiviacion
directa y, propusieron un tratamiento alcalino para la eliminacién del recubrimiento. Las PCB, sin una
reduccién excesiva de tamafio, se pusieron en contacto con una solucion de NaOH 10 M durante
24 horas en condiciones estaticas y se logro la eliminacion del recubrimiento. Por su parte, Jadhav et
al. (2016) aplicaron el pretratamiento alcalino antes planteado a piezas de 4x4 cm? obteniendo una
remocion casi total del recubrimiento, pero conllevo una disolucion significativa de Al.

Senophiyah-Mary et al. (2018) compararon diferentes agentes en la eliminacién del
recubrimiento: NaOH (en diferentes concentraciones), disolventes: etanol, carbinol, acetona,
tween-80, alcohol bencilico, y &cidos: clorhidrico, nitrico y sulfarico. Pusieron en contacto piezas
de PCB de 1,5x1 cm? con el agente seleccionado y se mantuvieron bajo condiciones estaticas durante
12 horas. EI mejor resultado se obtuvo al aplicar NaOH, debido a que el recubrimiento epoxi se
desprendié como una piel gracias al debilitamiento o ruptura de los enlaces. Proponen un proceso en
dos etapas en el que primero se ponen en contacto las PCB con NaOH 5 N durante 8 horas y a
continuacién se someten a un tratamiento con ultrasonidos durante 5 min, donde las ondas sonoras
facilitan la eliminacidn del recubrimiento a causa de la cavitacion que estas provocan.

Sodha et al. (2020) también aplicaron NaOH para la eliminacion del recubrimiento de PCB
con un tamafio de 6x19 cm?, empleando concentraciones entre 1y 10 M durante 24 horas. Para todos
los casos estudiados, obtuvieron una eliminacion casi completa del recubrimiento y plantean que una
concentracion entre 1y 2 M de NaOH es suficiente para tratar las PCB. Para corroborar lo planteado,
realizaron ensayos a mayor escala (tratamiento de 2 kg de PCB con 7 L de NaOH 2 M) con resultados
exitosos y, ademas, plantean que es posible una reutilizacion de la solucion alcalina en el proceso.
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Por ultimo, Balaji et al. (2021) evaluaron el uso de NaOH (en diferentes concentraciones) en
PCB cortadas a un tamarfio de 3x3 cm?. Realizando el tratamiento en autoclave a 121 °C y 1,1 kg/cm?
de presion. Encontraron que con concentraciones entre 2 y 4 N el recubrimiento se despegaba
completamente como una lamina, mientras que con concentraciones entre 0,25 y 1 N se separaba el
recubrimiento, pero era necesario aplicar una fuerza fisica en el lavado de las PCB para conseguir su
eliminacién completa de la superficie de las PCB dispersandose en la solucion. El principal aporte de
este estudio es que se logro reducir significativamente la concentracion de NaOH, hasta 0,25 N, en
comparacion con otros autores (Adhapure et al., 2014; Jadhav et al., 2016; Senophiyah-Mary et al.,
2018; Sodha et al., 2020).

En este trabajo, estos antecedentes han servido para tener la certeza que el contacto de las PCB
con una solucién alcalina de NaOH, bajo diversas condiciones de operacion, consigue la eliminacion
del recubrimiento de manera exitosa. Ademas, como se ha sugerido que investigar la combinacion de
técnicas o el reciclaje en serie puede maximizar los beneficios del reciclaje de las PCB (Ning et al.,
2017), se ha identificado el uso del autoclave como una opcidn prometedora, ya que logra la
eliminacion del recubrimiento con bajas concentraciones de NaOH. Por lo tanto, en el trabajo
propuesto se ha replicado de manera similar lo realizado por Balaji et al. (2021) y desarrollado en un
trabajo previo del grupo de investigacion (Rahimi et al., 2022), con una concentracion baja de NaOH
(2 %) y una relacion solido liquido establecida (200 g/L) para evaluar el efecto del tratamiento y
comprobar si ocurre disolucion de metales en esta etapa.

3.4, Lixiviacion de las PCB

La lixiviacion es la etapa principal y un paso inevitable en un proceso hidrometalurgico, donde
se extraen componentes solubles, en este caso metélicos, contenidos en un sélido por medio de un
solvente (agente lixiviante) (Cui y Zhang, 2008; Li et al., 2018). En la Figura 2 se muestra una
representacion del proceso de lixiviacion, donde en primer momento una fase sélida, que contiene la
sustancia (soluto) que se desea extraer, entra en contacto con una fase liquida (agente lixiviante) que
separa la sustancia de la fase sélida, dando como resultado una fase sélida lixiviada con menor
contenido de soluto y una fase liquida que contiene el soluto extraido en disolucion.

Como este proceso corresponde a una extraccién solido liquido, mientras mas contacto haya
entre ellos mas se facilitara la operacion, siendo necesario en la mayoria de los casos un aumento de
la superficie del solido que esté en contacto con el agente lixiviante, o para el caso de la lixiviacion
de las PCB, una liberacion de los metales (Mir y Dhawan, 2022).

Para el caso particular de la disolucion de metales a partir de los residuos de PCB, los agentes
lixiviantes comUnmente utilizados y estudiados en la etapa de lixiviacion son &cidos inorganicos como
acido sulfdrico, acido clorhidrico y acido nitrico, para la lixiviacion de metales basicos (Cu, Pb, Sn),
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y agua regia, tiourea, cianuro y tiosulfato para la extraccion de metales preciosos (Au, Ag, Pd) (Miry
Dhawan, 2022).

Agente lixiviante Agente lixiviante

con soluto disuelto

Fase sdlida
con soluto

Soluto Fase sdlida lixiviada

Figura 2 Representacion del proceso de lixiviacion, elaboracion propia.

Comunmente la cianuracion ha sido el principal método hidrometalrgico para el tratamiento
del mineral de Au y también se ha utilizado en el tratamiento de fuentes secundarias. A pesar de su
bajo costo y la formacion de complejos de Au, el uso del cianuro puede ser problemético debido a la
formacion de cianuro de hidrégeno altamente toxico, conllevar un alto consumo quimico y la
produccion de grandes cantidades de aguas residuales (Akcil et al., 2015; Behnamfard et al., 2013;
Birich et al., 2023; Birloaga et al., 2013; Syed, 2012). Por su parte, el agua regia se aplica
generalmente solo en la investigacion experimental (Ippolito et al., 2021; Jadhav y Hocheng, 2015;
Jeon et al., 2020; Long Le et al., 2011; Rao et al., 2021a), principalmente en la caracterizacion del
contenido metalico presente en las PCB por su baja selectividad en la disolucion de metales. Ademas,
con este agente se realizan pocas aplicaciones a gran escala debido a la fuerte oxidacién y alta
corrosion de los equipos (Akcil et al., 2015; Behnamfard et al., 2013; Jeon et al., 2020; Jing-ying et
al., 2012).

Los agentes comunmente utilizados suelen presentar problemas de toxicidad para la salud
humana y problemas medioambientales por la generacion de efluentes, principalmente en el caso de
extraccion de metales preciosos. Es por esto que se ha planteado como alternativa de agentes
lixiviantes el uso de tiourea y tiosulfato, que son los agentes seleccionados en este trabajo para ser
aplicados en la lixiviacion de metales presentes en las PCB en unay dos etapas, debido a sus menores
impactos ambientales, menor toxicidad, reacciones mas rapidas y costos relativamente bajos (Akcil et
al., 2015; Ghosh et al., 2015; Jeon et al., 2020; Jing-ying et al., 2012; Ray et al., 2022; Syed, 2012).
Ademas, para el caso de la lixiviacion en dos etapas, se seleccioné el HCly el HNO3 como los agentes
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a utilizar en la primera etapa, debido a que son agentes cominmente utilizados (Havlik et al., 2010;
Long Le et al., 2011; Moosakazemi et al., 2019; Rao et al., 2021a), para remover y extraer metales
bésicos presentes en las PCB.

Muchos de estos métodos, solos o en combinacion con otras técnicas, como métodos de
lixiviacion de maltiples etapas, han sido ampliamente estudiados en la literatura (Yousefzadeh et al.,
2020). A continuacion, se presentan resultados de extracciones de metales presentes en PCB
residuales publicados por otros autores, focalizando en los agentes lixiviantes estudiados en este
trabajo.

Jadhav y Hocheng (2015) propusieron un proceso hidrometalurgico utilizando piezas de PCB
libres de recubrimiento y de mayor tamafio (4x4 cm?) en lugar de pulverizadas. Estudiaron la
aplicacion de 5 acidos (clorhidrico, nitrico, sulfarico, acético y citrico) con una concentracion 1 M,
encontrando que tanto el HCI como el HNOs lograron una disolucion total del metal presente en las
piezas, siendo el HCI el que requirid un menor tiempo de contacto (22 h), con una agitacion de
150 rpm a temperatura ambiente. Ademas, concluyeron que la velocidad de agitacién tiene un efecto
pronunciado en la disolucion de metales, debido a que el HCI es un acido no oxidante y bajo agitacion
el oxigeno presente en la atmdsfera entra en la solucion y actia como oxidante (Havlik et al., 2010).

Por otro lado, Moosakazemi et al. (2019) investigaron los efectos de la velocidad de agitacion,
concentracion de HCI y temperatura en la disolucion de Pb y Sn, presentes en PCB de computadoras
previamente desmontadas y molidas. Los autores establecieron que, un aumento en la agitacion
significa un gasto de energia sin mejoras significativas, que a la mas alta concentracion estudiada
(3 M) las disoluciones son mas bajas y que temperaturas muy bajas otorgan disoluciones bajas, pero
gque un aumento excesivo de esta no tiene efectos significativos en la lixiviacion. Ademas,
establecieron como condiciones 6ptimas 500 rpm de agitacién, concentracion de HCI 2 My 75 °C de
temperatura con una relacién solido liquido de 100 g/L durante 240 horas de lixiviacion, logrando
disolver un 88 % de Sn, 99 % de Pb, 88,6 % de Al y sin detectar disolucion de Cu, Auy Ag.

Hao et al. (2022a) estudiaron los efectos de la temperatura, velocidad de agitacion, relacion
solido liquido y concentracion de HCI en la lixiviacion de Sn presente en polvos de PCB residuales
de teléfonos moviles previamente desmontados, triturados y seleccionados por gravedad, separando
la fraccion no metalica, mediante un disefio de experimentos. Los autores establecieron que la
temperatura, concentracion y velocidad de agitacion tienen un efecto positivo y la relacién sélido
liguido un efecto negativo, ademas, encontraron como condiciones Optimas de operacion una
temperatura 74,1 °C, una agitacion de 495,5 rpm, una relacion sélido liquido de 80 g/L y una
concentracion 4,94 M de acido, con las que esperaban una lixiviacion del 99,6 % del Sn y
experimentalmente consiguieron un 97,6 %.

La influencia de un pretratamiento térmico en la lixiviacién de metales presentes en particulas
de PCB fue estudiada por Havlik et al. (2010), empleando HCI 1 M a 80 °C, bajo agitacidn constante
y con una relacion sélido liquido de 7,6 g/L. Los autores reportaron que el Sn se lixivia
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satisfactoriamente sin necesidad de tratamiento térmico mientras que la lixiviacion del Cu aumenta
del 6 % al 98 % con una combustidn previa de las particulas, debido a que el Cu se libera y oxida, y
los 6xidos de Cu se lixivian relativamente bien en un ambiente no oxidante con HCI.

La lixiviacion selectiva de Cu y Ni, minimizando la disolucién de Au, presentes en PCB
residuales de teléfonos moviles, previamente pretratadas por delaminacion, fue estudiada por Rao et
al. (2021a) empleando HNOs. Analizaron la influencia de la temperatura, tiempo de lixiviacion,
concentracion, relacion sélido liquido y velocidad de agitacion en la lixiviacion, y encontraron que la
concentracion tiene un efecto positivo en la lixiviacion de los metales, un aumento en la temperatura
beneficia la lixiviacion, pero provoca una mayor disolucion de Au, una relacion solido liquido muy
alta disminuye la lixiviacion por una ineficiente transferencia de masa, y la velocidad de agitacion
provoca, hasta cierto punto, un aumento en la extraccion de metales. Aplicando la metodologia de
superficie de respuestas establecieron como condiciones 6ptimas una concentracion de HNOz 2,92 M,
una temperatura de 30 °C, bajo una agitacion de 490 rpm con una relacion sélido liquido de 50 g/L
durante 190 min de operacion, con una lixiviacion de Cu, Ni, Zn, Pb, Al y Pd mayor al 99 %, con una
limitada lixiviacion de Ag y ninguna de Au.

Ippolito et al. (2021) analizaron la influencia de la eliminacion previa de Cu sobre la disolucion
de Au en PCB residuales de teléfonos maviles. Para ello realizaron una primera etapa con HNOs y
H2SO4, empleando H2O> como agente oxidante para la eliminacion de Cu y una segunda etapa con
tiourea. Los autores encontraron que la alta presencia de Cu implica en una baja lixiviacion de Au
(<12 %) empleando tiourea como agente lixiviante y que la aplicacion de un tratamiento previo de
remocion de Cu produce una mejora significativa en la extraccion (81 %), pero establecen que una
remocién del 100 % de Cu no implica mejoras significativas, en comparacion con una menor
remocién de Cu. Consiguen una extraccién del 85,2 % de Au aplicando una solucion de tiourea con
concentracion de 60 g/L y pH 1, con una relacion solido liquido de 1/10 y bajo agitacion de 250 rpm.

Los efectos de la temperatura, relacion soélido liquido y concentracién de HNOs en la
extraccion selectiva de Cu presente en PCB residuales de ordenadores molidas y pretratadas en un
separador de aire tipo columna para enriquecer la fraccion metélica fue examinada por Long Le et al.
(2011) y determinaron que, un aumento en la temperatura no muestra diferencias significativas en la
lixiviacion, hay una disminucién en la extraccion cuando se utiliza una relacién sélido liquido muy
alta y que el aumentar la concentracién de acido beneficia el proceso, consiguiendo la extraccion en
un menor tiempo. Los autores sostienen que el 99 % de Cu se extrae aplicando una solucion de
concentracion 3,5 M a una temperatura de 50 °C, una relacion sélido liquido de 120 g/L y bajo una
agitacion de 300 rpm, durante una hora.

Para la extraccion de Au presente en PCB de memorias RAM pretratadas mediante pirolisis,
reduccion de tamarfio y lixiviacion acida para una eliminacion de metales béasicos, Birich et al. (2023)
establecieron que una alta presencia de metales basicos tiene un efecto negativo en la extraccion de
Au. Es por esto que los autores plantearon una remocion de metales basicos mediante una etapa con
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H2SO4 y otra con HCI, logrando remover hasta un 97,7 % de Cu y mas del 85 % de Ni, Zny Sn.
Luego de la remocion de estos metales, tanto con tiourea como con tiosulfato, obtienen una
extraccion de un 97 % de Au aplicando: tiourea 0,3 M, sulfato de hierro (I11) 10 mM y &cido sulfarico
0,1 M; sulfato de cobre (I1) 5 mM, amoniaco 0,2 My tiosulfato de amonio 0,2 M.

Los efectos de la concentracion de tiourea, temperatura, tiempo y concentracion de Fe*® en
la extraccion de Auy Ag, presentes en las PCB residuales de teléfonos maéviles, fueron investigados
por Chang y Halim (2019). Los autores determinaron que la concentracién y el tiempo tienen un efecto
positivo en la extraccion de los metales, mientras que la temperatura, debido a la descomposicion de
la tiourea, presenta un efecto negativo. En cuanto a la concentracion de Fe* establecen que una baja
concentracion conlleva una baja lixiviacion de Au y Ag. Como condiciones 6ptimas establecieron que
una extraccion del 96 % de Au'y 90 % de Ag se obtiene al poner en contacto las PCB con una solucion
de tiourea con concentracion 20 g/L, 8 % (vol.) de Fe*® durante 4 horas, a 25 °C y bajo agitacion
constante de 200 rpm.

La lixiviacion de Au y Ag presentes en PCB residuales de teléfonos moviles previamente
trituradas fue estudiada por Jing-ying et al. (2012), analizando el efecto del tamafio de particula, la
temperatura, la concentracion de tiourea y la concentracion de Fe*s. Los autores establecen que, un
menor tamarfio de particula conduce a una mejor lixiviacion de Au y Ag, una alta concentracion del
agente lixiviante y elevada temperatura de operacion puede causar la descomposicion de tiourea
limitando la lixiviacion, y que la concentracion de Fe*® juega un papel fundamental en la lixiviacion,
debido a que una baja dosis conduce a menores tasas de lixiviacion de los metales. Ademas, logran
extraer un 90 % de Auy 50 % de Ag empleando una solucion de tiourea con concentracion 24 g/L y
0,6 % de Fe*®, bajo agitacion durante 2 horas a temperatura ambiente.

La aplicacion de tiosulfato de amonio en la extraccion de Au presente en PCB residuales de
teléfonos moviles previamente triturados fue analizada por Jeon et al. (2020). Se estudio el efecto del
tiempo, presencia/ausencia de oxigeno, relacion solido liquido, concentracion de CuSOg,
concentracion de Na»S.03 y concentracion total de amonio/amoniaco. Los autores consiguen una
extraccion del 99 % de Au al poner en contacto las PCB con una solucién de Na2S;03 1 M, CuSO4
10 mM, amonio/amoniaco 1 M, bajo agitacion de 250 rpm a una relacién solido liquido de 10 g/L
durante 24 horas a 25 °C, en presencia de oxigeno. Ademas, determinaron que la presencia de oxigeno
facilita la lixiviacion por oxidacién, la relacién sélido liquido presenta un efecto negativo, la
concentracion de CuSOg tiene un efecto positivo debido a que cataliza la disolucion de Au, una alta
concentracion de NaxS203 produce una menor lixiviacion y una alta concentracion de
amonio/amoniaco favorece la extraccion de Au.

Por ultimo, Xiang et al. (2018) estudiaron la lixiviacion de Au presente en PCB residuales de
teléfonos maviles, con un tamario de particula reducido y pretratadas termicamente y con H2SO4en
presencia de H.O2 como agente oxidante para la eliminacion previa de metales basicos. Los autores
obtuvieron que, la lixiviacion se ve favorecida al aumentar la concentracion de tiosulfato hasta cierto
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punto (0,5 M), el ion cobre juega un papel fundamental en el proceso al ser afiadido de manera
controlada, un aumento en la concentracion de amonio tiene efectos positivos en la extraccion de Au,
pero en valores muy elevados puede resultar una desventaja, y que el tiempo de contacto entre el
agente lixiviante y las particulas presenta un efecto positivo. Ademas, reportan una extraccion del
95,3 % de Au utilizando una solucién de tiosulfato 0,5 M, amoniol,2 M, ion cobre 0,04 M y Na>SOs
0,1 M a un pH 10, bajo agitacion de 300 rpm a de 35 °C, durante 4 horas.

Aungue se han publicado numerosos estudios, todavia falta investigacion exhaustiva sobre la
evolucion completa de estos métodos. Es necesaria una evaluacion y comparacion de su eficacia en
condiciones equitativas para identificar el mejor metodo de extraccion. Este proceso de seleccion no
solo debe basarse en su eficiencia y rendimiento, sino también tener en cuenta todos los parametros
que podrian influir en dicha eleccion (Yousefzadeh et al., 2020).

En base a lo anterior, pese a que en la mayoria de los estudios se ha planteado el aplicar tanto
tiourea como tiosulfato junto a componentes adicionales, o luego de una etapa previa de remocién de
metales basicos, resulta interesante estudiar la aplicacion de estos agentes de manera directa mediante
el analisis de la influencia de una serie de variables (concentracion, temperatura, relacion sélido
liquido, pH inicial, tamafio de particula y tiempo de lixiviacion), ampliando lo tipicamente estudiado
por otros autores. Ademas, como se ha planteado en bibliografia que la presencia de metales basicos
puede tener efectos negativos en la posterior aplicacién de tiourea o tiosulfato, es atractivo de igual
manera el estudio de una lixiviacién en dos etapas, comparando la aplicacion en una primera etapa de
remocion de metales basicos con HCI y HNOz en igualdad de condiciones, y luego analizar la
influencia de las variables al aplicar tanto tiourea como tiosulfato de sodio en una segunda etapa de
lixiviacion de metales preciosos remanentes.
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4. Metodologia

4.1. Materiales

Los residuos de PCB derivados de ordenadores, al final de su vida util, fueron suministrados
por la empresa Revertia, ubicada en la provincia de Pontevedra (Galicia, Espafia) y dedicada a la
gestion integral de residuos. En cuanto a reactivos, se utilizé hidroxido de sodio (NaOH 98 %, Sigma
Aldrich), solucion estandar de cobre (1000 ppm, Panreac) acido clorhidrico (HCI 35 %, Prolabo),
acido nitrico (HNOs 65 %, Panreac), tiourea (CH4N2S >99 %, Thermo Scientific) y tiosulfato de sodio
(NazS203 >98 %, Probus).

4.2. Preparacion de las PCB

En la Figura 3 (A) se muestra una de las PCB utilizadas, tal y como fueron recibidas. Para
eliminar la evidente suciedad presente en las PCB, se lavaron con agua de grifo y se dejaron secar a
temperatura ambiente durante toda una noche, como se muestra en la Figura 3 (B).

Figura 3 Residuos de PCB de ordenador suministrado por la empresa “Revertia”, antes (4) y después (B) de ser lavados y secados a
temperatura ambiente.

Como los metales que interesa extraer son los contenidos en la propia placa, fue necesario
eliminar los componentes electronicos presentes en las PCB. Estos componentes se desmantelaron
manualmente con la ayuda de alicates, martillo y cincel. De esta manera se obtuvieron placas libres
de condensadores, resistencias, baterias, ranuras para chips y piezas plasticas que componen las PCB
(Figura 4 (A)).

Una vez removidos los componentes electronicos, las placas fueron lavadas nuevamente con
agua de grifo y agua destilada para asegurar que estuviesen libres de cualquier grasa, suciedad u otros
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contaminantes. A continuacion, se dejaron durante toda una noche en estufa a 50 °C para eliminar la
humedad presente, y después se enfriaron con la estufa apagada, para que la temperatura descendiera
poco a poco, hasta temperatura ambiente. En la Figura 4 se muestra un ejemplo de la parte delantera
(A) y trasera (B) de una PCB sin componentes electronicos, lavada y seca.

Figura 4 Parte delantera (A) y trasera (B) de PCB de ordenador sin aparatos electrénicos, lavada y seca.

4.3. Eliminacion del recubrimiento (coating)

Previo a la etapa de eliminacion del recubrimiento, las PCB una vez lavadas y secas, se
cortaron en rectangulos de manera manual y mecanica, con la ayuda de una cortadora de hojalata. De
esta manera se redujo el tamafio y se facilit6 la posterior eliminacion, debido a que esta etapa se realiz6
en botellas Schott, tal como se muestra en la Figura 5.

Figura 5 PCB con tamafio reducido en botellas Schott para eliminacion del recubrimiento.
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Las PCB presentan en su estructura un recubrimiento que, generalmente, est4 hecho de resina
epoxi, dificultando que el agente de lixiviacion penetre en las particulas y produciendo un menor
contacto para la disolucion de los metales presentes en las placas base (Jadhav y Hocheng, 2015).
Algunos investigadores (Adhapure et al., 2014; Jadhav y Hocheng, 2015; Sodha et al., 2020) han
planteado que un pretratamiento alcalino con NaOH es capaz de eliminar este recubrimiento,
facilitando la posterior interaccion entre el agente lixiviante y las PCB.

Es, por lo anterior, que las PCB se sometieron a un pretratamiento desarrollado en un trabajo
previo del grupo de investigacion (Rahimi et al., 2022), que consiste en poner en contacto las PCB en
tamafio reducido y cortadas en rectangulos, como se indicé anteriormente, con una solucién alcalina
de NaOH en autoclave, cuyo procedimiento se detalla a continuacion:

Se afadieron 400 mL de una solucion de NaOH al 2 % a una botella Schott de 500 mL que
contenia 80 g de PCB (Figura5), resultando una relacién de 200 g/L (g de PCB por tratar/L de
solucion alcalina). Luego, las botellas fueron sometidas a un ciclo de autoclave (MICROCLAVE,
Espafia) a 121 °C y 1,1 bar durante una hora. Es importante mencionar que este paso se realiz6 por
lotes de 3 botellas debido al tamafio del autoclave utilizado.

Una vez terminado el ciclo y con la presion liberada, las botellas se dejaron reposar durante
10 min antes de ser retiradas del autoclave. En la Figura 6 se muestran las PCB sumergidas en la
solucidn alcalina antes (A) y después (B) de ser sometidas a un ciclo de autoclave.

Figura 6 PCB en solucién alcalina antes (A) y después (B) de un ciclo de autoclave a 121 °Cy 1,1 bar.
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Las botellas luego de ser retiradas del autoclave, se dejaron enfriar a temperatura ambiente.
Una vez temperadas, se agitaron manualmente, ayudando de esta manera en la remocién del
recubrimiento, se vaciaron y con la ayuda de un cepillo se les eliminé en su totalidad el recubrimiento.

Finalmente, las PCB libres de recubrimiento se enjuagaron con agua de grifo y 5 veces con
agua destilada (Adhapure et al., 2014), asegurando de esta manera la eliminacion del NaOH remanente
en las PCB. Para eliminar la humedad presente en las PCB luego de los lavados, estas se secaron en
estufa a 50 °C durante toda una noche. Las PCB secas y libres de recubrimiento se muestran en la
Figura 7.

Figura 7 PCB luego del pretratamiento de eliminacion del recubrimiento.

Para determinar si el tratamiento realizado dio lugar a la disolucion de metales, la solucion
obtenida se analiz6 mediante ICP-MS (Agilent 7700, Estados Unidos) en la “Unidade de Analise
Instrumental” de la Universidade de Santiago de Compostela (Campus TERRA, Lugo). Con los
valores obtenidos de concentracion, determinados por curvas de calibrado, y la Ecuacion 1, se obtiene
la cantidad de metal i disuelto por unidad de masa de PCB tratada con NaOH.

Ecuacion 1

Donde,

=)

e (; eslaconcentracion del metal i en la solucién, [L

oV, es el volumen total de la solucion, [L]
e Mpcp, s lamasa de PCB tratados con solucién de NaOH, [g]

o i gslacantidad de metal i disuelto por unidad de masa de PCB [& = ﬂ]
Mpcp g

kg
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4.4. Molienda de las PCB

Dado que la estructura de las PCB es por capas, la mayoria de los investigadores emplean
maquinas mecanicas para reducir el tamafio de las PCB, que es un proceso similar al procesamiento
de minerales en la industria minera, mejorando de esta manera el contacto entre los metales y el agente
lixiviante (Li et al., 2018). Es por lo anterior que se realizd una etapa de molienda, resultando en la
reduccion del tamafio de particula de las PCB vy, en consecuencia, en un aumento de la superficie
disponible del sélido para estar en contacto con los diferentes agentes lixiviantes.

La molienda de las PCB se realizd en un molino de cuchillas (MultiDrive basic, Alemania),
por lotes de 5 piezas, a una velocidad de 10000 rpm durante 2 minutos. Terminado un primer ciclo de
molienda, se separaron manualmente las piezas de mayor tamarfio y se sometieron a un nuevo ciclo de
molienda bajo las mismas condiciones, reservando las de menor tamafio.

Después de los dos ciclos de molienda mencionados anteriormente, el solido obtenido, que se
muestra en la Figura 8 (A), se sometié a una etapa de tamizado que se realizé en un tamizador
electromagnético digital (IRIS, Espafia) bajo las condiciones de “potencia 4” y durante 15 minutos.
De esta manera se consiguié separar las PCB previamente molidas segin su tamafio de particula
(<0,1; 0,1-0,5; 0,5-1; 1-2; >2 mm), tal como se muestra en la Figura 8 (B-F).

Figura 8 PCB luego de 2 ciclos de molienda a 10 000 rpm durante 2 min: sin tamizar (A), malla >2 mm (B), malla 1-2 mm (C),
malla 1-0,5 mm (D), malla 0,5-0,1 mm (E), malla <0,1 mm (F).

Para las particulas con un tamafio >2 mm, fue necesaria nueva etapa de molienda y tamizado
de manera repetitiva a 10000 rpm durante 2 minutos y tamizando en “potencia 4 durante 15 minutos
hasta conseguir que la mayor parte del material tuviera un tamafio <2 mm.
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4.5. Experimentos de lixiviacion

Se llevaron a cabo una serie de experimentos para estudiar el proceso de lixiviacion de PCB
residuales con el objetivo de extraer metales. EI primer paso consistid en realizar diversas lixiviaciones
acidas para obtener un método de lixiviacion de referencia que permitiera caracterizar las PCB y
establecer valores de referencia para su composicion inicial.

Posteriormente, se propuso un disefio de experimentos para la lixiviacién en una sola etapa
aplicando tiourea o tiosulfato de sodio como agentes lixiviantes alternativos, debido a sus menores
impactos ambientales y menor toxicidad, en comparacion a lo comunmente aplicado (Akcil et al.,
2015; Ghosh et al., 2015; Jeon et al., 2020; Jing-ying et al., 2012; Ray et al., 2022; Syed, 2012). El
objetivo fue determinar si estos agentes podrian ser efectivos en la lixiviacion de metales y, al mismo
tiempo, analizar las variables significativas que podrian influir en el proceso.

Luego, se plante6 un proceso en dos etapas. En la primera, se utiliz6 acido (HNO3 o HCI), que
son agentes comunmente utilizados (Havlik et al., 2010; Long Le et al., 2011; Moosakazemi et al.,
2019; Rao et al., 2021a), para remover y extraer metales basicos presentes en las PCB. Mediante
disefio de experimentos, se evaluaron los &cidos para determinar cuél de ellos tiene una mayor
capacidad de lixiviacion de metales basicos y analizar las variables significativas involucradas en el
proceso.

Para la segunda etapa, se preparé el material requerido bajo condiciones optimizadas con el
acido antes seleccionado y se plante6 otro disefio de experimentos para analizar las variables que
afectan la lixiviacion de los metales preciosos utilizando tiourea o tiosulfato de sodio como agentes
lixiviantes.

45.1. Caracterizacion de las PCB residuales

Las PCB libres de recubrimiento, molidas y separadas segun su tamafio de particula se
sometieron a cuatro procedimientos de lixiviacion distintos, con el objetivo de lixiviar la mayor
cantidad de metales presentes en ellas y de esta manera tener una composicion inicial aproximada que
sea representativa de los metales presentes en las PCB iniciales.

En primer lugar, el contenido en metales de las cuatro fracciones clasificadas por tamarfio de
particula se analizo en la “Unidade de Analise Instrumental” de la Universidade de Santiago de
Compostela (Campus TERRA, Lugo) por ICP-MS tras un proceso de digestion asistida por
microondas de las muestras con HNOz. Se pusieron en contacto 0,25 g de muestra sélida con 3 mL de
HNO3 69 % (Hiperpur, Panreac) y 2 mL de agua ultrapura y se realizé una digestion en microondas
(Milestone, Ultrawave) a 260 °C, 1500 W y 40 bar durante 40 min. Una vez digeridas se llevaron las
soluciones a un volumen final de 50 mL con agua Milli-Q donde se midi6 la concentracidn de metales.
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Por otro lado, para las tres fracciones (>0,1 mm) se realizaron, lixiviaciones acidas con HNOs,
HCly agua regia preparada en el momento, con una relacion en volumen de 3 HCI:1 HNO3z, de manera
independiente y por etapas, con el propoésito de verificar la presencia de metales remanentes (Silvas
et al., 2015). Las condiciones experimentales se establecieron en igualdad de condiciones para todos
los acidos utilizados y similar a lo publicado para caracterizar muestras de PCB con agua regia (Hao
et al., 2022b; Ippolito et al., 2021; Jeon et al., 2020; Petter et al., 2014). Para el caso de la lixiviacion
por etapas, se siguio el orden de agua regia, &cido clorhidrico y finalizando con acido nitrico, como
se detalla a continuacion.

Se peso 1 g de cada tamafio de particula de PCB y se agregd a un matraz Erlenmeyer al que se
afiadieron 20 mL de agua regia, HCI (35 %) o HNOs (65 %), segun correspondiese. En los casos en
que la lixiviacion no se realizo por etapas, se pusieron los matraces en una placa calefactora durante
5h a 80°C, 500 rpm de agitacién magnética y conectados a un condensador vertical con agua fria
como refrigerante, para evitar pérdidas de la solucion. Una vez transcurridas las 5 horas de lixiviacion,
las muestras se filtraron a vacio, obteniendo una solucién que contiene metales disueltos y una
fraccion solida.

En los casos de lixiviacion por etapas, se siguid el mismo procedimiento comentado
anteriormente y bajo las mismas condiciones (80 °C y 500 rpm), con la Unica diferencia que la primera
etapa se realiz6 con agua regia durante 5 h, luego se realiz6 una etapa con HCI durante 3 hy finalmente
una etapa con HNOs durante 3 h. Siempre lavando, secando y pesando la fraccion solida antes de
continuar con la etapa siguiente, para tener la masa inicial de material en cada etapa.

Todas las soluciones obtenidas se conservaron en nevera hasta ser analizadas mediante 1CP-
MS, para obtener la concentracion de metales en solucion. Luego, la cantidad de metales lixiviados
por unidad de masa de PCB se determiné a partir de la Ecuacién 2 para las lixiviaciones en un solo
paso y con la Ecuacion 3 para la lixiviacién por etapas.

Ecuacion 2

Donde,

e  (; eslaconcentracion del metal i en solucidn, [%]

eV, esel volumen total de la solucién, [L]
e Mpcp i, €5 lamasa inicial de PCB sometida a la lixiviacion, [g]

o i gslacantidad del metal i lixiviado por unidad de masa de PCB [@ = @]
MpcB 9 kg

Ecuacion 3

C: C. C: M-
< i,AR + i,HCl + i,HNO3 ) ol = i

MPCB,AR MPCB,HCZ MPCB,HN03 MPCB
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Donde,

e C; 4z s laconcentracion del metal i en solucion de agua regia, [%]
e C;yc es laconcentracion del metal i en solucion de acido clorhidrico, [%]

*  C;unos €s laconcentracion del metal i en solucion de acido nitrico, [%]

e Mpcp ar S la masa de PCB sometida a lixiviacion con agua regia, [g]
e  Mpcpucr €S la masa de PCB sometida a lixiviacion con HCI, [g]
®  Mpcpunos €S la masa de PCB sometida a lixiviacion con HNOs, [g]

oV, es el volumen de la solucién (igual en los tres casos), [L]
M;
PCB

)

es la cantidad de metal i lixiviado por unidad de masa de PCB [’;79 =

Finalmente, una vez obtenida la cantidad de metal lixiviado referida a la masa inicial de PCB
y con la masa utilizada de PCB, se obtiene la cantidad de metales presentes en las distintas fracciones
de PCBy con la Ecuacion 4 se puede calcular la eficiencia de lixiviacion, calculando la masa de metal
en las PCB antes de la lixiviacion, que es la calculada a partir del método de lixiviacién por etapas
(agua regia, HCl y HNO3), seleccionado como representativo para determinar la composicion inicial
de las PCB.

Ecuacion 4

M.
% .100

E% =

i,PCB
Donde,

o EY% es la eficiencia de la lixiviacion, [%]
e M; eslamasadel metal i en el lixiviado, [mg]
e M, pcp es lamasa del metal i en las PCB antes de la lixiviacion, [mg]

4.5.2. Lixiviacion en una etapa con tiourea o tiosulfato de sodio

Se realizaron ensayos de lixiviacion con tiourea o tiosulfato de sodio en una sola etapa. Los
experimentos se planificaron de acuerdo con un disefio experimental de cribado tipo “Plackett-
Burman”, con el que con un nimero reducido de experimentos se puede determinar cuales son las
variables significativas que mas afectan a la variable de respuesta (Vanaja y Shobha Rani, 2007).
Ademas de determinar la influencia de las variables, con este disefio experimental se tendra certeza si
los agentes lixiviantes utilizados efectivamente tienen la capacidad de disolver los metales de interés
presentes en las PCB.

En la Tabla 2 se muestran las variables independientes seleccionadas con sus respectivos
rangos de estudio, similar a lo utilizado por otros autores (Chang y Halim, 2019; Ippolito et al., 2021,
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Jeon et al., 2020; Jing-ying et al., 2012; Petter et al., 2014; Xiang et al., 2018), que corresponden a la
concentracion de tiourea y tiosulfato (por separado), temperatura, relacion solido liquido, tamarfio de
particula, tiempo de lixiviacion y pH inicial de la solucion de agente lixiviante, que por estabilidad es
acido para la tiourea y bésico para el tiosulfato (Akcil et al., 2015; Ghosh et al., 2015). Ademas, se
selecciond como variable de respuesta la cantidad lixiviada de Cu, Sn'y Pb debido a su alta presencia
en la composicidn inicial de las PCB y por los efectos perjudiciales a la salud humana y el ambiente
que producen, particularmente el Pb (Parvez et al., 2021). De esta manera, con el disefio experimental
planteado para el presente caso, se puede analizar la influencia de las 6 variables independientes sobre
la respuesta con un nimero reducido de experimentos que se muestran en la Tabla 3.

Tabla 2 Variables y niveles en experimentos del disefio “Plackett-Burman” con tiourea y tiosulfato de sodio.

Variable Unidades Nivel
Bajo (-1) Alto (+1)
Concentracion [g/L] 10 50
Temperatura [°C] 20 60
Relacion sélido liquido [g/L] 50 150
pH inicial [pH] 1%/gv 52/12b
Tamario de particula [mm] 0,1-05 1-2
Tiempo de lixiviacion [h] 4 10

Nota: - Los valores de pH inicial corresponden a tiourea? y tiosulfato de sodio®

Una vez realizados los experimentos y mediante analisis estadistico, con la ayuda del programa
“Statgraphics 197, se obtiene un modelo lineal como el que se presenta en la Ecuacion 5 y se
determina de cuales son las variables significativas y como son sus efectos sobre la variable de
respuesta, corroborando la posible aplicacion de los agentes lixiviante.

Los ensayos de lixiviacion en una etapa se realizaron en matraces con tapa de 100 mL con
25 mL de solucion de agente lixiviante y bajo agitaciébn mecanica orbital constante de 100 rpm,
siguiendo el mismo procedimiento en todos los casos.

Para la realizacion de los experimentos, se prepararon disoluciones acuosas de los agentes
lixiviantes a la concentracion deseada, se midié el pH con pH metro (Edge, Estados Unidos) y se
ajustd al fijado en cada experimento empleando disoluciones de HCI o NaOH.

Las PCB molidas se pesaron y se afiadieron a un matraz Erlenmeyer de 100 mL con tapa.
Luego, se afadio la solucion del agente lixiviante en la cantidad necesaria de acuerdo con la relacion
solido liquido fijada y se introdujo con la tapa semi cerrada en un bafio de agua termostatico
(UNITRONIC OR, Esparfia), a la temperatura correspondiente y bajo agitacion mecanica orbital
constante de 100 rpm durante el tiempo requerido en cada ensayo.
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Tabla 3 Matriz de diseiio experimental “Plackett-Burman” para la lixiviacién en una etapa con tiourea y tiosulfato de sodio.

Relacion pH Tamario de

Experimento Concentracion Temperatura sélido liquido inicial particula® Tiempo

[o/L] [°Cl [o/L] [pH] [mm] [h]
1 50 20 50 12/ 8P 15 10
2 10 60 50 1/8 0,3 10
3 10 20 150 5/12 15 4
4 50 60 150 1/8 15 10
5 10 60 150 5/12 0,3 10
6 10 20 50 1/8 0,3 4
7 50 60 50 5/12 15 4
8 10 20 50 5/12 15 10
9 50 60 50 5/12 0,3 4
10 50 20 150 5/12 0,3 10
11 50 20 150 1/8 0,3 4
12 10 60 150 1/8 15 4

Nota: - Los valores de pH inicial corresponden a tiourea? y tiosulfato de sodio®; Se usan los valores medios en el intervalo
como referencia®

Ecuacion 5

Y'=p,+ Z Bi - x;
Donde,

e Y eslacantidad de metal lixiviado (respuesta)

e S, es el término independiente (constante)

e f; esel coeficiente lineal de la variable independiente i
e x; es el nivel de la variable independiente i

Transcurrido el tiempo de lixiviacion establecido se separ6 la fraccion sélida de la liquida,
siendo esta ultima la de interés, ya que contiene los metales lixiviados en solucion. La separacion se
realizé en primera instancia con pipeta, donde se separ6 una fraccién liquida de los s6lidos de mayor
tamafo, y luego con una etapa de centrifugacion a 10000 rpm durante 10 min se obtuvo la fraccién
liquida deseada libre de sélidos.

La fraccion liquida de interés se conservo en nevera, hasta ser analizadas mediante ICP-MS
para determinar la concentracion de metales lixiviados en solucion. Conocida esta concentracion se
calculo a partir de la Ecuacion 2 la cantidad de metales lixiviados por unidad de masa de PCB y con
la Ecuacion 4 la eficiencia de la lixiviacion.
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4.5.3. Lixiviacion en dos etapas

4.5.3.1. Etapa de lixiviacion &cida
La primera etapa &cida de lixiviacion se llevo a cabo con HNOs o HCI. Para su estudio se
plantea un disefio experimental de cribado definitivo a tres niveles, con el que es posible determinar
los efectos que tienen las variaciones de las variables independientes sobre la variable de respuesta y
también predecir interacciones entre dos factores con un ndmero significativamente reducido de
experimentos para realizar el analisis estadistico (Boutoute et al., 2021).

En la Tabla4 se muestran las variables independientes seleccionadas con sus rangos de
estudio, seleccionados en base a lo publicado por otros autores (Bas et al., 2014; Moosakazemi et al.,
2019; Naseri Joda y Rashchi, 2012; Rao et al., 2021a; Yousefzadeh et al., 2020), que corresponden a
la concentracion de HNO3z o HCI, temperatura, relacion solido liquido y tiempo de lixiviacion.
Ademas, como el objetivo de esta primera etapa es la extraccion de metales basicos presentes en las
PCB para facilitar una segunda etapa en la que se lixivien principalmente metales preciosos, se
seleccionaron como variables de respuesta las cantidades lixiviadas de Cu, Pb, Pd, Agy Au con el fin
de maximizarlas para los metales basicos y minimizarlas para los preciosos. De esta manera, con el
disefio experimental planteado, se puede analizar la influencia de las variables independientes sobre
las respuestas con un numero reducido de experimentos que se muestran en la Tabla 5.

Tabla 4 Variables y niveles en experimentos del disefio de cribado definitivo para HNOs y HCI.

Nivel
Variable Unidades - -
Bajo (-1) Medio (0) Alto (+1)

Concentracion [mol/L] 2 3 4

Temperatura [°C] 30 40 50
Relacién solido liquido [o/L] 30 60 90
Tamafio de particula [mm] 0,1-05 05-1 1-2
Tiempo de lixiviacion [h] 2 4 6

Una vez realizados los experimentos y mediante analisis estadistico, con la ayuda del programa
“Statgraphics 19", se obtiene un modelo de segundo orden como el que se presenta en la Ecuacion 6,
ademas de cuales son las variables significativas, como son sus efectos sobre la variable de respuesta
y una optimizacion de las variables de respuesta.

Los ensayos de la etapa acida se realizaron por duplicado, en matraces Erlenmeyer con tapa
de 100 mL empleando la cantidad de PCB y 50 mL de agente lixiviante (HNO3z o HCI) de
concentracion segun lo establecido en cada experimento. Los matraces semi cerrados se introdujeron
en un bafo de agua termostatico (Hydro H 20, Alemania), a la temperatura seleccionada y con
agitacion mecanica orbital constante de 250 rpm durante el tiempo establecido en cada ensayo.
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Tabla 5 Matriz de disefio experimental de cribado definitivo para la etapa acida de lixiviacién con HNOs y HCI.

Concentracion Relacion Tamafio de

Experimento de acido Temperatura o liquido  Particula? Tiempo

[mol/L] [°C] [o/L] [mm] ]
1 2 30 90 0.9 5
2 3 30 30 03 )
3 3 50 90 15 6
4 4 50 30 0.9 6
5 2 40 30 0.3 6
6 4 40 90 15 5
7 2 50 90 03 4
8 4 30 30 15 4
9 4 30 90 03 6
10 4 50 60 03 5
11 2 30 60 15 6
12 2 50 30 15 5
13 3 40 60 0.9 p
14 3 40 60 0.9 4
15 3 40 60 0.9 4
16 3 40 60 0.9 .

Nota: - Se usan los valores medios en el intervalo como referencia?

Ecuacion 6

Y=ﬁo+z.3i'xi+Zﬁii'xi2+Zﬁjk'xj'xk
Donde,

e Y eslaconcentracion de metales en el lixiviado (respuesta)

o B, esel término independiente del modelo (constante)

o p; esel coeficiente lineal de la variable independiente i

e ;i es el coeficiente cuadrético de la variable independiente i

* [ es el coeficiente de interaccion doble de las variables independiente j y k
e x; es el nivel de la variable independiente i

Transcurrido el tiempo para cada experimento, se retiraron los matraces del bafio de agua y la
suspension contenida en su interior se filtrd a vacio para obtener la fase solida separada del agente
lixiviante con el soluto disuelto. El sélido se lavo con agua destilada hasta que el agua de lavado
Ilegara a un pH cercano a 5, una vez seco a temperatura ambiente se reservo y la solucion obtenida se
conservo en nevera hasta su andlisis mediante ICP-MS, donde se obtuvieron concentraciones de los

32



metales presentes en las soluciones y con la Ecuacion 2 se obtuvo la cantidad de metales lixiviados
por unidad de masa de PCB y con la Ecuacion 4 la eficiencia de la lixiviacion. Es importante
mencionar que debido a problemas en las mediciones con ICP-MS en el experimento 1 con HNOs,
las concentraciones de Cu presente en el lixiviado se determinaron mediante espectroscopia de
absorcion atomica (GBC 932 AA, Australia). Las rectas de calibrado se prepararon con disoluciones
acuosas de solucion estandar de Cu de concentracion entre 0,5-4,9 ppm.

4.5.3.2. Lixiviacion con tiourea o tiosulfato de sodio
Para la segunda etapa de lixiviacion con tiourea o tiosulfato de sodio, se plantea un disefio
experimental factorial fraccionado 252 (un cuarto de fraccion) a dos niveles, con el que es posible
determinar las variables significativas que tienen efecto sobre la respuesta.

En la Tabla 6 se muestras las variables independientes seleccionadas con sus respectivos
rangos estudiados, que corresponden a la concentracion de tiourea o tiosulfato de sodio, temperatura,
relacion solido liquido, pH inicial y tiempo de lixiviacion. Ademas, como el objetivo de esta segunda
etapa de lixiviacion es principalmente obtener en solucion los metales preciosos remanentes de las
PCB, se selecciond como variable de respuesta la cantidad lixiviada de metales preciosos (Au, Ag y
Pd). De esta manera, con el disefio experimental planteado se puede analizar la influencia de las
variables independientes sobre las respuestas con un nimero reducido de experimentos, mostrados en
la Tabla 7.

Una vez realizados los experimentos y mediante andlisis estadistico, con la ayuda del programa
“Statgraphics 19 7, se obtiene un modelo lineal como el que se presenta en la Ecuacién 5, ademas de
cudles son las variables significativas y como son sus efectos sobre las variables de respuesta.

El material necesario para los experimentos correspondientes a esta segunda etapa se prepard
segun las mejores condiciones obtenidas a partir de la primera etapa. En este caso, se trataron 450 g
de PCB de tamafio de particula 1-2 mm en 5 L de solucion de HNOs, con concentracion 3,4 mol/L,
tal y como se describe a continuacion. Los 5 L de solucion acida se agregaron a un balén de 10 L con
camisa calefactora, control de temperatura a 35 °C, condensador vertical con agua fria como
refrigerante para evitar pérdidas en vapores y agitacion mecanica constante de 250 rpm, tal como se
muestra en la Figura 9. Una vez la solucion se encontraba a 35 °C, se agregaron 450 g de PCB con
tamano de particula de 1-2 mm (relacion sélido liquido de 90 g/L) y se dejo en contacto con la solucién
durante 2 h.

Una vez finalizado el tiempo de reaccion, se detuvo la agitacién mecanica y la suspension
contenida en el reactor se filtro a vacio. Por un lado, el filtrado obtenido se conservo en nevera hasta
ser analizado por cuadriplicado, su contenido en metales en solucion mediante ICP-MS, con la
Ecuacion 2 se obtuvo la cantidad de metales lixiviados por unidad de masa de PCB y con la Ecuacion 4
la eficiencia de la lixiviacion. Por otro lado, como en este caso el solido sigue siendo de interés por la
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siguiente etapa con tiourea o tiosulfato de sodio, este se lavo con agua destilada para eliminar el &cido
remanente hasta conseguir un pH cercano a 5. Finalmente, las particulas sélidas de PCB tratadas con
HNO3 y lavadas con agua destilada se secaron en estufa a 50 °C durante toda una noche para eliminar
la humedad presente en ellas y ser utilizadas en la siguiente etapa.

Tabla 6 Variables y niveles en experimentos del disefio factorial fraccionado 2“2 (un cuarto de fraccion) con tiourea y tiosulfato de

sodio.
Variable Unidades Nivel
Bajo (-1) Alto (+1)
Concentracion [g/L] 10 50
Temperatura [°C] 30 50
Relacion sélido liquido [g/L] 30 90
pH inicial [pH] 1%/8P 39/10°
Tiempo de lixiviacion [h] 2 6

Nota: - Los valores de pH inicial corresponden a tiourea? y tiosulfato de sodio®

Tabla 7 Matriz de disefio experimental factorial fraccionado 22 (un cuarto de fraccion) para la segunda etapa de lixiviacion con
tiourea y tiosulfato de sodio.

i Relacion pH )
Experimento Concentracion Temperatura solido liquido inicial Tiempo
[g/L] [°C] [g/L] [pH] ]
1 10 50 30 13/gb 6
2 10 30 90 3/10 2
3 10 30 30 3/10 6
4 50 30 90 1/8 6
> 10 50 90 1/8 2
6 50 30 30 1/8 2
! 50 50 90 3/10 6
8 50 50 30 3/10 2

Notas: - Los valores de pH inicial corresponden a tiourea? y tiosulfato de sodio®

En la segunda etapa cada experimento se realizo por triplicado, en matraces Erlenmeyer con
tapa de 100 mL empleando la cantidad de PCB tratada de la primera etapa 'y 50 mL de agente lixiviante
(tiourea o tiosulfato de sodio) de concentracion y pH segun lo establecido en cada experimento, bajo
agitacion mecanica orbital constante de 250 rpm en un bafio de agua termostatico (Hydro H 20,
Alemania) a la temperatura y durante el tiempo que correspondio en cada caso.
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Figura 9 Reactor utilizado en la etapa de preparacion de material con HNOs.

Ecuacion 7
E% = Mis -100
(Mi,PCB - Mi,éc) Mo
MPCB,éc PCB/in
Donde,

o E% es la eficiencia de la lixiviacion, [%]

® M, eslamasadel metal i en el lixiviado, [mg]

® M, pcp s lamasa del metal i en las PCB antes de la etapa acida, [mg]

o M, eslamasadel metal i en el lixiviado de la etapa acida, [mg]

®  Mpcp s €S la masa del residuo de PCB luego de la etapa écida, [g]

®  Mpcpin €S la masa de PCB sometida a la segunda etapa con tiourea o tiosulfato de sodio, [g]

Una vez transcurrido el tiempo seleccionado, la suspension se filtrd a vacio y la solucién
obtenida conteniendo los metales lixiviados se conservo en nevera hasta su analisis mediante ICP-MS.
Obtenida la concentracion de cada metal en el lixiviado, mediante la Ecuacion 2 se calcul6 la cantidad
de metal lixiviado por unidad de masa de PCB sometido a esta etapa de lixiviacion y debido a que la
composicion del s6lido sometido a esta etapa de lixiviacién cambia respecto a la de las PCB iniciales,
las eficiencias de lixiviacién se calculan considerando la etapa &cida de extraccién de metales
mediante la Ecuacion 7.
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5. Resultados y discusion

En esta seccion se presentan los resultados experimentales que se obtuvieron en este trabajo.
En primer lugar, se abordan los resultados acerca la eliminacion del recubrimiento presente en las
PCB, mediante el pretratamiento alcalino en autoclave planteado. Luego, se presentan los resultados
de una serie de lixiviaciones acidas a las que fueron sometidas las PCB, con el fin de tener una
caracterizacion en cuanto a su contenido metélico inicial. En seguida, se muestran los resultados de
los experimentos de lixiviacion realizados en una etapa tanto con tiourea como con tiosulfato de sodio.
Finalmente, se abordan los resultados de las lixiviaciones realizadas en dos etapas, la primera etapa
de lixiviacion &cida (HCI y HNO3) con el fin de disolver metales béasicos, y la segunda etapa de
lixiviacion con tiourea y tiosulfato de sodio para disolver los metales preciosos remanentes.

5.1. Eliminacion del recubrimiento

Una vez eliminados manualmente los componentes electronicos presentes en las PCB y libres
de toda la suciedad presente, se realizd un pretratamiento alcalino con NaOH para eliminar el
recubrimiento epoxi presente en las placas.

La Figura 10 muestra las piezas de PCB antes (A) y después (B) del tratamiento alcalino
aplicado en este estudio con las condiciones previamente mencionadas en la seccion de Metodologia.
Cualitativamente se observa gue el tratamiento aplicado elimina el recubrimiento quimico presente en
las PCB en su totalidad, lo que permitira una mejor accién del agente lixiviante en el posterior proceso
de lixiviacién. Esta eliminacion del recubrimiento se debe a que al poner en contacto la disolucion de
NaOH con las PCB se rompen enlaces de la resina epoxi, por la accion del alcali, formandose una
pelicula delgada de 6xido permitiendo que el recubrimiento se despegue de las PCB. Ademas, al
realizarse en autoclave, el aumento de la temperatura y de la presién favorece que el agua presente
pase a fase vapor, ayudando a atacar la superficie epoxi de las piezas de PCB inmersas en la disolucion
alcalina (Balaji et al., 2021; Senophiyah-Mary et al., 2018).

Comparando con un trabajo realizado por otros autores (Jadhav y Hocheng, 2015), donde las
PCB se someten a una disolucién de NaOH 10 M durante 24 h a temperatura ambiente se aprecia que
el tratamiento aplicado en el presente estudio, y similar al realizado por Balaji et al. (2021) en PCB
de ordenadores con NaOH 0,25 N (1%) a 121°C y 1,1 kg/cm?, es més efectivo, ya que conduce a una
mayor remocién del recubrimiento aun trabajando con una concentracion 20 veces menor de NaOH,
siendo la principal diferencia entre ambos el uso de autoclave. Sin embargo, se ha encontrado que, si
bien trabajar con una concentracion de NaOH al 1%, como Balaji et al. (2021), conduce a la
eliminacién del 100 % del recubrimiento, se necesita realizar una ligera fuerza fisica en la etapa
posterior de lavado. Por ello, teniendo en cuenta los resultados encontrados, se propone que las
mejores condiciones para el tratamiento de las piezas de PCB en medio alcalino es trabajar en
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autoclave, al operar a mas alta temperatura y presion con una concentracién de NaOH al 2 % y a un
menor tiempo de contacto (1 h) entre la disolucion y las PCB tratadas.

Figura 10 PCB antes (A) y después (B) del tratamiento alcalino con autoclave ( NaOH al 2 % durante una horaa 121 °Cy 1,1 bar).

A pesar de que el objetivo del pretratamiento con solucién alcalina es la eliminacion del
recubrimiento quimico presente en las PCB, es necesario evaluar la cantidad de metales que se lixivian
al aplicar este tratamiento. En la Tabla 8 se presentan los resultados de la cantidad de metales presentes
en la solucién alcalina, referida a la masa inicial de PCB puesta en contacto con la solucion, calculadas
mediante la Ecuacion 1.

Como se muestra en la Tabla 8, durante el tratamiento con NaOH se lixiviaron cantidades
significativas de metales, principalmente Al y Sn, con una cantidad de 5,20 10° mg/kg y 515 mg/kg,
respectivamente. Ademas, también se lixiviaron en menor medida Cu, Ni y Zn con cantidades de
23,7 mg/kg, 3,95 mg/kg y 1,06 mg/kg, respectivamente. En cuanto a los metales preciosos, se observa
una baja, aunque significativa cantidad de Au con 0,50 mg/kg, siendo la disolucién de Pd y Ag cercana
a cero. Por ultimo, se tiene una baja disolucion de Pb con valores de 0,26 mg/kg, lo que es favorable
desde el punto de vista ambiental.

De nuevo, comparando los resultados con los obtenidos por Jadhav y Hocheng (2015), éstos
encuentran, una menor disolucion de metales para los casos del Al, Sn, Cu y Ni con 911 mg/kg,
21 mg/kg, 0,43 mg/kg y 0,11 mg/kg, respectivamente, y una mayor disolucion en los casos de Zn, Fe
y Pb con 27 mg/kg, 10 mg/kg y 4 mg/kg, respectivamente. En cuanto a metales preciosos como Ag,
Pd y Au indican que no se disolvieron en la solucidn alcalina. En el caso del trabajo de Balaji et al.
(2021), obtuvieron cantidades significativamente menores a las obtenidas en este estudio, con pérdidas
de 0,416 mg/kg de Cu, 0,079 mg/kg de Pb y sin pérdidas de Fe, Cd y Zn. Esto evidencia el efecto de
las condiciones del tratamiento alcalino sobre la disolucion de los metales.
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Tabla 8 Cantidad de metales por unidad de masa presentes en la solucién de NaOH luego del tratamiento en autoclave y porcentajes
de pérdida de masa de PCB por metales lixiviados.

Cantidad disuelta por

Metal unidad de masa [mg/kg]
Mg 0,055
Al 5,20 103
K 33,6
Ca 0
Fe 0,92
Ni 3,95
Cu 23,7
Zn 1,06
Pd 0,009
Ag 0,006
Sn 515
Sb 0,24
Au 0,50
Pb 0,26

Total 5,78 10°

En cualquier caso, si bien las pérdidas individuales de metales en la solucion de NaOH son
significativas, estas son relativamente bajas en comparacion con la masa total de las PCB tratadas. Al
analizar la cantidad total de metal disuelto, que es 5,78 10% mg/kg (Tabla 8), esta no supera el 0,6 %
respecto a la masa inicial de las PCB tratadas, siendo la pérdida mas significativa el 0,52 %
correspondiente a Al. Ademas, para la mayoria de los metales los valores de su disolucién son
despreciables, en relacion con la masa de las PCB tratadas.

Finalmente, el tratamiento alcalino con NaOH al 2 % durante una hora en autoclave logro la
eliminacidn total del recubrimiento epoxi presente en las PCB, lo que facilitaria la posterior accion de
los agentes lixiviantes. Sin embargo, es importante destacar que la eliminacion del recubrimiento
conlleva la disolucién de metales presentes en las PCB, principalmente Al.

5.2. Caracterizacion de las PCB residuales

Luego de que las PCB estuvieron libres de recubrimiento, molidas y separadas por tamafio de
particula, se sometieron a diferentes métodos de lixiviacion acida (digestion asistida por microondas,
agua regia, HNO3, HCI y por etapas, con agua regia, HCI y HNOs, respectivamente) para establecer
una referencia en cuanto a la composicion metélica de las placas.
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En la Figura 11 se muestran, a modo de ejemplo, fotografias de algunas de las soluciones
obtenidas luego de las lixiviaciones realizadas de manera independiente con agua regia (A), HCI
(35 %) (B) y HNO3 (65 %) (C) y después de la secuencia por etapas con agua regia (D), HCI (35 %)
(E) y HNO3 (65 %) (F). En la Figura 11 (C) se aprecia la formacion de un precipitado al lixiviar las
PCB con HNO3z concentrado, por este motivo se decidié comenzar la lixiviacion por etapas con agua
regia, tratando de reducir de esta manera la pérdida de metales como precipitado. Ademas,
cualitativamente, las soluciones que se observan en la Figura 11 (E) y (F) muestran una disminucion
notable en la intensidad del color después de la primera etapa de lixiviacion con agua regia. Esta
disminucion sugiere una menor disolucion de metales debido a que el material sélido ya fue sometido
previamente a una etapa inicial de lixiviacion con agua regia, que es cuando se produce la mayor
disolucion de metales.

Figura 11 Soluciones obtenidas luego de lixiviacion con agua regia (A), HCI (35 %) (B), HNOs (65 %) (C) y de la secuencia por
etapas con agua regia (D) seguida de HCI (35 %) (E) y de HNOs (65 %) (F).

En la Figura 12 se muestran los porcentajes de metales lixiviados de las PCB para cada tipo
de lixiviacion empleada y para cada tamafio de particula. En general, se puede observar que,
independientemente del tamafio de particula de las PCB, se sigue una tendencia similar, en que la
mayor disolucion de metales se produce con la lixiviacion por etapas, seguido por la lixiviacion con
agua regia y luego la digestion asistida por microondas, alcanzando valores inferiores en las
lixiviaciones realizadas con HNOz y HCI.

Como se mencion0 anteriormente, la mayor disolucién de metales se obtuvo con la lixiviacion
por etapas, es por este motivo, que se eligié como el método para caracterizar las PCB en cuanto a su
contenido en metales inicial, luego del pretratamiento alcalino, que se tomd como referencia para el
calculo de las eficiencias de lixiviacion. Es relevante sefialar que estos valores son solo referenciales,
ya que el contenido de metales en las muestras de PCB molidas es dificil de determinar de manera
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exacta debido a la heterogeneidad y no uniformidad presente en las particulas, ademas de que la
determinacion del contenido metélico depende en gran parte del tamafio de particula analizado y de
la masa de la muestra utilizada (Mir y Dhawan, 2022; Touze et al., 2020).

80

B Agua Regia
60

40 Acido clorhidrico
2 I I B Acido nitrico
0
1-2

0,1-0,5 0,5-1 Por etapas

Tamaiio de particula [mm]

[%]

Total de metales lixiviados
o

Figura 12 Porcentaje del total de metales lixiviados por los diferentes métodos utilizados en la caracterizacion de las PCB, en
funcion del tamafio de particula de las PCB.

También es importante indicar que, al comparar valores de las cantidades de metales presentes
en las PCB calculadas mediante la Ecuacion 2, obtenidas en las lixiviaciones realizadas
individualmente, con agua regia, HNOs, HCI y digestion asistida por microondas (Tablas A1-A4 del
Anexo) vy las obtenidas después de la lixiviacion por etapas, calculadas con la Ecuacion 3, que se
presentan en la Tabla 9, tomados, como se indica previamente, como referencia de la composicion
inicial de las placas, en algunos casos se logra una mayor lixiviacion de metales con los primeros. Lo
anterior es debido a la heterogeneidad de las particulas de PCB molidas, ya comentado, lo que dificulta
la caracterizacion en cuanto a composicion. Ademas, en los casos particulares de algunos elementos,
como el Fe o el Sny Pb, que estan presentes en las soldaduras, puede ocurrir que después de la etapa
de reduccion de tamafio queden pequefias partes con cantidades concentradas del metal lo que puede
afectar a la homogeneidad de la muestra para lixiviar (Li et al., 2018; Li et al., 2023; Mir y Dhawan,
2022; Touze et al., 2020).

En cuanto a la composicion de las PCB después de la lixiviacion por etapas, se tiene que en
todos los tamafios de particula analizados hay mas de un 50 % que corresponde a metales, siendo las
particulas entre [0,5-1] mm las que tienen mayor contenido metalico con un 74,7 %, tal como se
muestra en la Figura 12. Estos resultados confirman la alta presencia de metales y el potencial de las
PCB como fuente secundaria para la obtencion de metales o mineria urbana (Thakur y Kumar, 2023;
Trivedi et al., 2022). Otros autores han reportado composiciones en metales variantes segun el tipo de
PCB utilizado en cada estudio o si estas se caracterizan luego de la aplicacion de algun pretratamiento
(Isildar et al., 2018). En la Tabla 10 se presentan valores publicados, donde se observa que, en general,
son inferiores a los encontrados en este trabajo para la lixiviacion planteada por etapas.
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Tabla 9 Cantidad de metales presentes en las PCB en funcion del tamafio de particula, determinada mediante la lixiviacion por

etapas.
Metal Tamafio de particula [mm]

[mg/kg] 01-05 05-1 1-2
Al 1,72 104 1,33 104 1,70 104
Fe 912 733 1,00 104
Ni 854 2,95 10° 1,01 103
Cu 3,79 10° 5,72 10° 5,47 10°
Zn 4,62 103 5,13 10* 1,17 104
Pd 4,67 2,65 1,96
Ag 559 683 580
Sn 4,14 10* 3,88 10* 6,25 10*
Sb 57,5 61,1 88,9
Au 15,5 28,1 13,3
Pb 1,16 104 1,01 104 0,296 103

Tabla 10 Composicion total de metales y de Cu reportadas en otros estudios.

Composicion metéalica Composicion de cobre

total [%] [%] Referencia
59,4 44,96 (Khayyam Nekouei et al., 2019)
59,4 30,0 (Shah et al., 2014)
47,3 42,3 (Hao et al., 2023)
45,3 42,7 (Rao et al., 2021b)
41,0 39,8 (Barrueto et al., 2021)
38,1 23,3 (Broeksma y Dorfling, 2023)
341 13,7 (Ippolito et al., 2023)
32,2 26,2 (Liu et al., 2020)

En la Figura Al del Anexo se muestra la composicion porcentual de los metales presentes en
las PCB caracterizadas mediante la lixiviacion por etapas donde se tiene que, para todos los tamafios
de particula, la composicion principal corresponde al Cu, lo que coincide con los resultados publicados
por otros autores y que se recogen en la Tabla 10.

En concreto, se observan cantidades de 3,79 10°mg/kg (37,9 %) para tamafios de
[0,1-0,5] mm, 5,72 10° mg/kg (57,2 %) para tamafios de [0,5-1] mmy 5,47 10° mg/kg (54,7 %) para
tamafios de [1-2] mm. Ademas, se destaca la presencia no menos significativa de otros metales
basicos, como Sn, Zn, Al y Pb, y en menor medida metales preciosos como la Ag con concentraciones
entre 559y 683 mg/kg, el Au con concentraciones entre 13,3 mg/kg y 28,1 mg/kg y el Pd con
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concentraciones entre 1,96 y 4,67 mg/kg, lo que vuelve a poner de manifiesto el potencial econémico
de los residuos de PCB.

En definitiva, se tiene que las PCB objeto de analisis tienen un elevado contenido metélico en
su composicion, lo que demuestra el interés de recuperar estos elementos de valor. Ademas, como se
planted anteriormente, la lixiviacion por etapas logro disolver metales remanentes que con las otras
lixiviaciones no se lograban disolver, dando como resultado el método seleccionado para caracterizar
las PCB en cuanto a su contenido metalico inicial.

5.3. Lixiviacion en una etapa con tiourea o tiosulfato de sodio

Una vez establecido el método de lixiviacion acida por etapas como el método de referencia
para determinar el contenido en metales de las PCB y a partir de él la eficiencia de los otros métodos
estudiadas, se realizo la lixiviacion en una etapa en dos series diferentes de experimentos, utilizando
tiourea o tiosulfato de sodio, con el fin de analizar si estos agentes son capaces de disolver de un modo
eficaz los metales de interés (Cu, Pby Sn) presentes en las PCB.

Utilizando un disefio experimental de “Placket-Burman” y con los rangos de las variables
seleccionadas, se estudio el efecto de la concentracion de tiourea o tiosulfato de sodio (10-50 g/L), la
temperatura (20-60 °C), el tiempo de lixiviacién (4-10 h), la relacion sélido liquido (50-150 g/L), el
pH inicial de la disolucién de agente lixiviante (8-12 para tiosulfato de sodio y 1-5 para tiourea) y el
tamafo de particula del sélido (0,3-1,5 mm, valor medio del intervalo promedio), por ser algunas de
las variables que mas pueden afectar a la lixiviacion de los metales presentes (Birloaga et al., 2013;
Ippolito et al., 2021; Jing-ying et al., 2012; Rao et al., 2021a). En el caso del pH, como la estabilidad
quimica de los agentes lixiviantes es baja para condiciones alcalinas en el caso de la tiourea, y
condiciones acidas en el caso del tiosulfato de sodio, el intervalo de pH elegido fue diferente para
ambos (Akcil et al., 2015; Ghosh et al., 2015).

Las cantidades de los diferentes metales lixiviados por unidad de masa de PCB calculadas con
la Ecuacion 2 para cada experimento se presentan en las Tablas A5 y A6 del Anexo para la tiourea 'y
el tiosulfato de sodio, respectivamente, ademas en las Tablas A7 y A8 del Anexo se muestran las
eficiencias de lixiviacién, calculadas segun la Ecuacion 4. Estos resultados, demuestran que, tanto la
tiourea como el tiosulfato de sodio, tienen una efectiva capacidad de lixiviacion de metales presentes
en las PCB. Esto implica que representan una alternativa a los métodos tradicionalmente utilizados,
como ha sido planteado en otros estudios previos de investigacion (Birich et al., 2023; Hao et al.,
2020; Segura-Bailon y Lapidus, 2023).

Una vez calculadas las cantidades de metales lixiviados, se realizo el andlisis estadistico con
ayuda del programa “Statgraphics 19~ para la cantidad de Cu, Sn'y Pb lixiviada (en mg/kg), debido
a su alta presencia en la composicion inicial de las PCB y por los efectos perjudiciales a la salud
humana y el ambiente que producen, particularmente el Pb (Parvez et al., 2021), usando tiourea y
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tiosulfato de sodio como agentes lixiviantes en una etapa. De esta manera se determinaron las
variables significativas involucradas en el proceso para cada metal de manera independiente, se
conocieron los pardmetros estadisticos y la significacién del modelo obtenido segun la Ecuacion 5.

En las Tablas A9, A10 y A1l del Anexo se muestra el andlisis de varianza (ANOVA) para la
lixiviacion de Cu, Sn'y Pb con tiourea, respectivamente, y en las Tablas A12, A13 y Al4 del Anexo
para la lixiviacion de Cu, Sny Pb con tiosulfato de sodio, respectivamente, que explica el efecto de
cada una de las variables, y la significacion del modelo. Ademas, en las Tablas 11 y 12 se presentan
los coeficientes de los modelos obtenidos y sus pardmetros estadisticos para las lixiviaciones en una
etapa con tiourea y tiosulfato de sodio, respectivamente.

Tabla 11 Resumen de los pardmetros estadisticos de los modelos obtenidos para la lixiviacion en una etapa con tiourea.

Coeficiente
Término cu s oh
Constante 12822,7 1432,03 2331,31
Concentracion [g/L] 644,296 -9,42967 -15,2498
Temperatura [°C] -89,1978 -0,249737 -1,15468
Relacidn solido liquido [g/L] -139,606 -3,5413 -4,35578
pH inicial [pH] -9242,45 -95,5879 -164,538
Tamafio de particula [mm] 15066,7 -298,294 -346,387
Tiempo [h] 3375,84 -5,46936 -36,7859
Parédmetros estadisticos

Valor de p 0,0809 0,0936 0,1093
Error estandar 19698,2 277,22 434,064

R? 82,15 80,92 79,51

R? ajustado 60,72 58,02 54,92

Nota: - p: probabilidad

Los modelos obtenidos para el Cu y Pb usando tiourea como agente lixiviante fueron méas
significativos con mayores coeficientes de determinacion (R? = 82,15 y 79,51, respectivamente), en
comparacion con el tiosulfato de sodio, mientras que para el caso de cantidad lixiviada de Sn se obtuvo
un R? muy cercano para ambos agentes lixiviantes (R? = 80,92 y 81,52 para tiourea y tiosulfato de
sodio, respectivamente).

La significancia de las variables se obtuvo en base al nivel del 5 % (valor de p <0,05) del
analisis de regresion. Se encontro que el pH inicial (D) de la solucion es la variable mas significativa
y un aumento en su valor tiene un efecto negativo en la cantidad lixiviada de Cu, Sn y Pb usando
tiourea. En cuanto a la concentracion de tiourea (A), esta variable se considera significativa debido a
que sus valores de p son cercanos a 0,05 (0,0728 para Cu, 0,0650 para Sn 'y 0,0591 para Pb), teniendo
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un efecto positivo en la cantidad lixiviada de Cu y negativo en la de Sn y Pb. Tanto el tamafio de
particula (E) como la relacion sélido liquido (C) (valor de p = 0,0756 y 0,0779, respectivamente) se
consideran variables significativas en la cantidad lixiviada de Sn, teniendo ambas un efecto negativo
en la respuesta. Para el caso del tiosulfato de sodio, se encontrd que la concentracion (A) es la variable
mas significativa en la cantidad de Sn lixiviada con un efecto positivo en la respuesta, la temperatura
(B) se considera significativa (valor de p =0,0607) y su aumento tiene un efecto positivo en la
cantidad lixiviada de Sn, la relacion sélido liquido (C) (valor de p de =0,0671) se considera
significativa en la cantidad lixiviada de Cu con un efecto negativo y para el caso del Pb no hay
variables significativas que afecten en su cantidad lixiviada.

Tabla 12 Pardmetros estadisticos de los modelos obtenidos para la lixiviacion en una etapa con tiosulfato de sodio.

Coeficiente
Término cu o oh
Constante 14415,1 -38,4872 -7,98919
Concentracion [g/L] 100,388 0,549467 -0,0332885
Temperatura [°C] 126,969 0,499183 0,0646281
Relacién sélido liquido [g/L] -68,2735 -0,127299 0,0140148
pH inicial [pH] -1064,84 3,20139 0,626248
Tamafio de particula [mm] -578,464 9,86827 -1,72202
Tiempo [h] 314,711 -2,13265 0,238789
Parametros estadisticos
Valor de p 0,2091 0,0873 0,4928
Error estandar 5073,26 14,34 3,3253
R? 72,08 81,52 55,54
R? ajustado 38,57 59,34 2,18

Nota: - p: probabilidad

En general, la tiourea ha mostrado una mayor tasa de lixiviaciébn en comparacion con el
tiosulfato, posiblemente promovida por una cinética mas rapida que favorece la disolucion de metales
(Akcil et al., 2015; Liu et al.,, 2022). Asi, la lixiviacion con tiourea produjo concentraciones
significativamente superiores de metales (Tabla A5 del Anexo) en comparacion con el uso de
tiosulfato de sodio (Tabla A6 del Anexo).

Ademas, se ha observado una mayor disolucion de metales basicos en comparacién con los
metales preciosos en todas las condiciones estudiadas, a pesar de que otros autores han publicado que
los dos agentes aplicados son alternativas principalmente para la extraccion de metales preciosos
presentes en las PCB (Merli et al., 2023; Mir y Dhawan, 2022; Segura-Bailon y Lapidus, 2023; Zhang
etal., 2012). Para el caso del Cu, que es el metal que se encontré en mayor presencia en las PCB, los
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valores mas altos de su cantidad lixiviada obtenidos son de 1,07 10° mg/kg (19,6 %) y 2,05 10* mg/kg
(5,4 %) para tiourea (Experimento 1, Tabla A5 del Anexo)y tiosulfato de sodio (Experimento 2,
Tabla A6 del Anexo), respectivamente.

Las bajas cantidades lixiviadas de los metales preciosos encontradas pueden deberse a que la
alta presencia de Cu y de otros metales basicos en las PCB tienen un efecto negativo en su disolucion.
De esta manera, los metales basicos compiten con los preciosos para formar complejos con los agentes
lixiviantes y causan la pasivacion de la superficie disponible dificultando su interaccion con los
mismos Yy, en consecuencia, reduciendo su capacidad de disolucion de aquellos metales. En particular
la alta presencia de Cu tiene un efecto perjudicial en el consumo de tiourea o tiosulfato de sodio, en
la cinética de reaccién con los metales preciosos y en su estabilidad (Akcil et al., 2015; Birloaga et
al., 2013; Ippolito et al., 2021).

En concreto, pese a que la tiourea se ha reportado como un agente lixiviante prometedor para
la extraccion de Au, en los resultados obtenidos en el presente estudio (Tabla A5 del Anexo), se puede
observar gque para las condiciones estudiadas no se logra su disolucién. Esto puede ser debido, como
se indicaba anteriormente, a que una alta presencia de ion cuprico en disolucién puede causar la
descomposicion de tiourea a azufre elemental pasivando la superficie de las PCB disponible en las
particulas a lixiviar, provocando una baja extraccion y posterior recuperacion del metal (Birloaga et
al.,, 2013). Un resultado similar al obtenido en el presente estudio fue alcanzado por otros
investigadores (Segura-Bailon y Lapidus, 2023), quienes reportan que el Au no se disolvié al utilizar
tiourea con muestras de PCB sin un tratamiento previo y lo atribuyen a la coordinacién del agente con
otros iones metalicos, favoreciendo la formacion de un complejo de Cu y haciendo que no haya
suficiente tiourea para lixiviar el Au disponible.

En conclusién, ambos agentes estudiados demuestran ser opciones viables como lixiviantes
alternativos para la extraccion de metales presentes en las PCB. La tiourea, en comparacion al
tiosulfato de sodio, es el agente que lleva a mayores cantidades lixiviadas al ser aplicado en una etapa
con valores predichos de 8,34 10* mg/kg de Cu lixiviado (concentracion de tiourea 50 g/L, 20 °C de
temperatura, relacion solido liquido de 50 g/L, pH inicial 1 de la solucién y un tamafio de particula
entre 1-2 mm durante 10 horas), 949 mg/kg de Sn'y 1,52 10° mg/kg de Pb (concentracion de tiourea
10 g/L, 20 °C de temperatura, relacion solido liquido de 50 g/L, pH inicial 1 de la soluciény un tamafio
de particula entre 0,1-0,5 mm durante 4 horas).

Aungue mediante una sola etapa de lixiviacion se extrae cierta cantidad de metales de las PCB,
estos valores resultan relativamente bajos y poco atractivos para continuar con el proceso de la manera
planteada. Por esta razon, se propuso realizar la lixiviacion en dos etapas, siguiendo la propuesta de
otros autores (Birloaga et al., 2013; Camelino et al., 2015; Torres y Lapidus, 2016), en que la primera
se centre en la disolucion de metales basicos, mientras que la segunda se enfoque en extraer los
metales preciosos. Este planteamiento eliminaria el posible efecto negativo antes comentado de que
los metales basicos, especialmente el Cu, pueden tener en la posterior disolucion de metales preciosos.
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5.4. Lixiviacién en dos etapas

5.4.1. Etapa de lixiviacion acida

Como se decidid anteriormente, tras los resultados obtenidos en la primera etapa del presente
trabajo se propuso realizar el proceso en dos etapas, una de lixiviacion acida con HNO3z o HCI centrada
en la extraccion de metales basicos, en concreto, Cu y Pb y la otra con tiosulfato de sodio o tiourea
enfocada en lixiviar metales preciosos, en este caso, Au, Ag y Pd.

Para ello, se utiliz6 un disefio experimental de cribado definitivo que permite obtener
informacion sobre los términos cuadraticos y las interacciones de mas de dos factores. De esta manera
se estudio el efecto de las cinco variables seleccionadas, concentracion de éacido (2-4 mol/L),
temperatura (30-50 °C), relacién sélido liquido (30-90 g/L), tamafio de particula (0,3-1,5 mm) y
tiempo (2-6 h), sobre la cantidad lixiviada de metales presentes en las PCB.

En las Tablas A15y A16 del Anexo se muestran los valores medios de las cantidades de metal
lixiviadas, calculadas segun la Ecuacion 2, usando HNOz y HCI, respectivamente. Asimismo, en las
Tablas A17 y Al18 del Anexo se presentan las eficiencias de lixiviacion referidas al contenido de
metales tras la lixiviacion por etapas, calculadas con la Ecuacion 4.

A partir de los resultados obtenidos, se tiene que, en general, y bajo las condiciones estudiadas,
el HNOs logra mayores cantidades de metales en el lixiviado que el HCI. En relacion con los metales
basicos (Cu, Ni, Zn y Pb), con la excepcién del Sn, se observa que los valores de las cantidades
lixiviadas son considerablemente mas altas cuando se utiliza HNO3 como agente lixiviante en vez de
HCI, aunque los valores variaron dependiendo de las condiciones aplicadas. En concreto, la mayor
cantidad lixiviada de Cu se obtuvo en las condiciones correspondientes al experimento 15, la de Ni al
experimento 4, la del Zn al experimento 4 y la del Pb al experimento 12. Para el caso de la lixiviacion
de Sn, se observa una mayor capacidad de disolucién por parte del HCI, llegando a obtener una
cantidad maxima lixiviada tan alta como 7,16 10* mg/kg, correspondiente al experimento 8.

Otros autores como Yoo et al. (2012) también encontraron concentraciones extremadamente
bajas de Sn al aplicar HNOs; como agente lixiviante, pudiendo precipitar el metal en la disolucion
acida. Asimismo, Sapinov et al. (2020) obtuvieron valores del 85,4 % de Sn, presente en PCB
residuales de teléfonos moviles, disuelto utilizando HCI 2 mol/L, relacion liquido solido de 10 L/g,
75°C de temperatura, 300 rpm de velocidad de agitacion durante 6 horas. Por otra parte,
Moosakazemi et al. (2019) reportaron una lixiviacion del 88 % de Sn presente en PCB residuales al
aplicar una disolucion de HCI 2 mol/L, una temperatura de 75 °C, con agitacion de 500 rpm y una
relacion solido liquido de 100 g/L vy, finalmente, Hao et al. (2022a) que lograron una extraccion del
97,6 % de Sn utilizando una disolucion de HCI 4,94 M, una relacion solido liquido de 80 g/L, a
495,5 rpm de agitacion y una temperatura de 74,1 °C.
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Para ambos agentes lixiviantes se observa en las Tablas A15 y Al16 del Anexo que las
cantidades de Pb lixiviadas son superiores a las obtenidas en la caracterizacion inicial de las PCB
(Tabla 9), lo que quiere decir que con ambos acidos se logra una buena disolucién de este metal, con
una mejor capacidad de lixiviacion por parte del HNOas. En particular, la remocion de este metal de
los residuos de PCB trae consigo importantes beneficios, debido a que se considera una amenaza tanto
para la salud humana y como para el medioambiente (Li et al., 2023).

Para el caso del Cu, que es el metal basico con mayor presencia en los residuos de PCB, la
aplicacion de HNOs en todas las condiciones estudiadas logra lixiviar cantidades significativamente
superiores al HCI, llegando a un valor maximo de 4,23 10° mg/kg (Experimento 15, Tabla A15 del
Anexo) (73,9 %) en comparacion a la cantidad lixiviada mas alta de 1,09 10° mg/kg (Experimento 5,
Tabla A16 del Anexo) (28,7 %) obtenidos con el HCI. Ademaés, hay casos en que las cantidades
lixiviadas con dicho &cido son extremadamente bajas, Ilegando hasta no detectarse presencia de Cu
en algunos experimentos, a pesar de los bajos limites de deteccion que posee la técnica ICP-MS, tal
como ha sido reportado en otros estudios (Hao et al., 2022a; Moosakazemi et al., 2019; Sapinov et al.,
2020).

Si bien los resultados obtenidos en la lixiviacién de Cu con HNO3 en el presente estudio
demuestran una extraccion del 73,9 % del metal contenido en los residuos inicialmente, otros autores
han reportado eficiencias de lixiviacién mayores. Asi, Singh y Rao, (2023) lograron extraer el 97,3 %
del Cu contenido en PCB residuales sin presencia de metales preciosos en el lixiviado aplicando HNO3
3 mol/L durante 2 h a una temperatura de 30 °C, con una relacion soélido liquido de 50 g/L y una
agitacion de 500 rpm, Ippolito et al. (2021) reportaron una disolucion del 100 % del Cu disponible
bajo las condiciones de 250 rpm de agitacion, temperatura de 25 °C, concentracion de 3 mol/L y
relacién liquido sélido de 10 durante una horay Long Le et al. (2011) que, al aplicar las condiciones
de agitacion de 300 rpm, temperatura de 50 °C, concentracion de 3,5 mol/L y relacién sélido liquido
de 120 g/L durante una hora, logran disolver el 99 % del Cu presente en las PCB utilizadas.

En relacion con los metales preciosos, cuya cantidad lixiviada se busca reducir para poder
extraerlos en una etapa posterior, se observa (Tabla A16 del Anexo) que la lixiviacién de Pd y Au con
HCI es minima, obteniéndose cantidades muy bajas, incluso por debajo del limite de deteccion del
equipo. Sin embargo, la lixiviacion de Ag con HCI muestra cantidades mas altas que con HNO3, con
el que se consiguen cantidades extremadamente bajas, a pesar de que se considera como un buen
agente de lixiviacion para la Ag presente tanto en minerales como en chatarra electronica (Petter et
al., 2014).

Por otro lado, al emplear HNO3 en la lixiviacion de metales preciosos, se obtiene una menor
lixiviacion de Ag, pero una mayor tasa de lixiviacion de Pd y Au. Las cantidades maximas alcanzadas
son de 3,00 mg/kg (Experimento 7, Tabla A15 del Anexo) (64,2 %) y 10,7 mg/kg (Experimento 4,
Tabla A15 del Anexo) (38,3 %), respectivamente. Sin embargo, es importante destacar que estos
valores presentan una alta variabilidad dependiendo de las condiciones utilizadas, por lo que, para
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lograr la minima cantidad de estos metales en el lixiviado, se deben ajustar y controlar las condiciones
en que se lleve a cabo la lixiviacion &cida.

De manera cualitativa, la mayor capacidad de lixiviacion de metales del HNOz en comparacion
con el HCI bajo las condiciones aplicadas se puede observar en las Figuras 13 (A) y (B) por la
diferencia de color entre las muestras obtenidas después de la lixiviacion con HCI y HNOs,
respectivamente. De esta manera, se aprecia la ausencia de color en las disoluciones obtenidas al
aplicar HCL y la evidente presencia de un color azulado para todas las disoluciones obtenidas con
HNOs que es indicativo de que la solucion presenta Cu disuelto (Brown et al., 2004). Ademas, se
observa la mayor presencia de metales en los solidos residuales luego de la lixiviacion con HCI, en
comparacion a los obtenidos después de la lixiviacion con HNOgz (Figuras 13 (C) y (D),
respectivamente).

Figura 13 Muestras de las soluciones y de los solidos residuales tras la primera etapa de lixiviacion con HCI (Ay C) y HNO3 (B y
D), respectivamente.

Es por los resultados comentados que se selecciona el HNO3z por sobre el HCI como el agente
lixiviante a utilizar en la etapa acida para la lixiviacion de metales basicos y, por tanto, para realizar
el estudio de optimizacion del proceso, que tiene por objetivo determinar las condiciones de operacion
en que se maximicen las cantidades lixiviadas de metales basicos, minimizando la disolucion de los
preciosos y que se aplicaran en la preparacion a mayor escala del material a utilizar en una segunda
etapa de lixiviacion con tiourea o tiosulfato de sodio.
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En primer lugar, se analizé la influencia de las cinco variables independientes seleccionadas
junto con sus efectos cuadréaticos, determinando cuéles son las significativas, en base al nivel del 5 %
(valor de p <0,05), en la cantidad lixiviada de los metales seleccionados como variable de respuesta
(Cu, Pb, Pd, Agy Au, en mg/kg) y, posteriormente, se eligieron las tres variables con mayor influencia
en el proceso de lixiviacion de estos metales para ser consideradas junto con sus interacciones y
efectos cuadraticos en el estudio de optimizacion.

En las Tablas A19, A20, A21, A22 y A23 del Anexo se presentan los pardmetros estadisticos
correspondientes al analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviaciéon de Cu, Pb, Pd, Ag y Au con
HNOg, respectivamente. Ademas, en la Tabla 13 se muestra un resumen de los pardmetros estadisticos
de los modelos obtenidos de la etapa de cribado considerando las variables estudiadas junto con sus
efectos cuadraticos.

Tabla 13 Resumen de los parametros estadisticos de los modelos obtenidos para la lixiviacion en la etapa &cida con HNOa.

Modelo Cu Pd Ag Au Pb
Valor de p 0,0161 0,0046 0,2589 0,0632 0,2201
Error estandar 34782,9 0,217931 0,778941 1,76766 4335,48
R? 94,20 96,57 78,68 89,37 80,46
R? ajustado 82,60 89,71 36,03 68,12 41,38

Nota: - p: probabilidad

En el caso del Cu se encontr6 que dos variables, el tamafio de particula (D) y la concentracion
de &cido (A) son significativas en la cantidad lixiviada de este metal. Ademas, debido a que el valor
de p de la variable tiempo (E) esta proximo a 0,05 (valor de p =0,0701), ésta también se va a
considerar como significativa. En cuanto al estadistico R? es de 0,9420, valor cercano a 1, lo que
indica que el modelo ajustado explica el 94,2 % de la variabilidad de los datos de la cantidad lixiviada
de Cu, es decir que hay una alta correlacion entre los valores observados y pronosticados por el
modelo.

En la cantidad lixiviada de Pb se tiene que solo una variable, el tamafio de particula (D) con
un valor de p menor a 0,05 es significativa, pero debido a la cercania del valor de p de la variable
temperatura (B) a 0,05 (valor de p = 0,0787) también se va a considerar significativa en la respuesta.
En cuanto al estadistico R? es de 0,8046, que indica que el modelo ajustado explica el 80,46 % de la
variabilidad de los datos.

En cuanto a la lixiviacion del Pd se observa que tres variables, la temperatura (B), el tamafio
de particula (D) y el tiempo (E), presentan un valor de p menor que 0,05, indicando que son
significativas. Ademas, los efectos cuadraticos del tiempo, la concentracion de acido y el tamario de
particula también son significativos en la respuesta. En cuanto al estadistico R? es de 0,9657, que
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indica que el modelo ajustado también explica el 96,57 % de la variabilidad de los datos de cantidad
lixiviada de Pd.

En el caso de la extraccion de Ag se tiene que ninguna de las variables ni de sus efectos
cuadraticos presentan un valor de p menor a 0,05, pero debido a la cercania de su valor a 0,05 se puede
considerar significativa la relacion soélido liquido (C) (valor de p = 0,0752). En cuanto al estadistico
R? es de 0,7868, que indica que el modelo ajustado explica el 78,68 % de la variabilidad de los datos
de cantidad lixiviada Ag, valor relativamente cercano a 1.

Por altimo, en la lixiviacion del Au se observa que, latemperatura (B) y el tiempo (E) presentan
un valor de p menor a 0,05, indicando que estas variables son significativas sobre la respuesta, ademas,
debido a la cercania de su valor se va a considerar el efecto cuadratico del tamario de particula como
significativo (valor de p = 0,0538). En cuanto al estadistico R? es de 0,8973, que indica que el modelo
ajustado explica el 89,73 % de la variabilidad de los datos de cantidad lixiviada de Au.

A modo de resumen, considerando las variables que resultaron significativas y aquéllas que
presentaron un valor de p cercano a 0,05, teniendo en cuenta los efectos cuadraticos, principalmente
en el caso de la Ag y el Pb, se seleccionaron como variables para la optimizacién del proceso de
lixiviacion acida de los metales seleccionados las siguientes: para el caso del Cu, tamafio de particula,
concentracion de acido y tiempo; para el Pd, temperatura, tamafio de particula y tiempo; para la Ag,
relacion sélido liquido, temperatura y tiempo; para el Au, temperatura, tiempo y tamafio de particula
y para el Pb, tamafio de particula, temperatura y relacion sélido liquido.

Con las variables seleccionadas en cada caso, junto a sus efectos cuadraticos e interacciones,
se obtienen los modelos obtenidos segun la Ecuacién 6 y mostrados en las Ecuaciones 8-12, los cuales,
como se muestra en la Tabla 14 presentan un alto valor de R%, mayor que 0,8, indicativo de la alta
correlacion entre los valores observados y predichos por los modelos. Ademas, para los casos del Cu,
Pd y Au, aparte de presentar valores de R? proximos a 1, se obtienen valores de p menores que 0,05
lo que significa que estos modelos son significativos. No fue asi en los casos de la Ag y el Pb, que
presentaron valores de p mayores a 0,05, indicando que los modelos no son significativos, pero como
el principal objetivo fue maximizar la disolucion de Cu y minimizar la de Au se sigui6 adelante con
la optimizacion con las variables seleccionadas.

Ecuacién 8

Yoy = —784874 + 378395 x4 + 428911 xp + 143399 x; — 45765 x2 — 108965 x5 —
11928 x2 — 31956 x,x;, — 8380 x,xz — 11343 xpxz

Ecuacién 9

Ypq = —3,03 + 0,03045 x5 — 0,11 xp, + 1,40 x5 + 0,001 x2 + 0,73 x5 — 0,11 x2 — 0,035 xgxp, —
0,009 XBXE - 0,12 xDxE
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Ecuacién 10

Y49 = —10,9 + 0,69 x5 + 0,083 x; — 0,73 xz — 0,008 x2 —0,0009 x2 + 0,093 x2 +
0,0003 xgxc + 0,006 xgxp — 0,001 x- x5
Ecuacion 11
Yau = 3,96 — 0,59 x5 + 2,37 x, + 3,38 xz + 0,008 x2 — 8,18 x3 — 0,27 x2 + 0,30 xzxp —
0,018 xgxg + 0,34 xpxp
Ecuacion 12
Ypp = —1717 + 1116 x5 — 224,5 x. — 10399 xp — 12,1 x + 3,43 x2 + 1517 x3 — 4,10 xpx. +
4‘4‘7,9 xBxD - 67,2 xCxD
Donde,
e Y, es la cantidad lixiviada pronosticada del metal i, [T:—:]

e x, esel nivel de la variable concentracion, [%]
e xp esel nivel de la variable temperatura, [°C]
e x es el nivel de la variable relacién solido liquido, [%]

e xp esel nivel de la variable tamafio de particula, [mm]
e xg esel nivel de la variable tiempo, [h]

Tabla 14 Resumen modelos obtenidos con variables seleccionadas para la lixiviacion en etapa acida con HNO:s.

Modelo Cu Pd Ag Au Pb
Valor de p 0,0385 0,0018 0,1844 0,0060 0,1128
Error estandar 46914,2 0,219628 0,75143 1,25386 3935,95
R? 87,34 95,82 76,19 93,58 80,68
R? ajustado 68,34 89,55 40,47 83,96 51,69

Nota: - p: probabilidad

Ademas, en las Figuras A2-A6 del Anexo se muestran los diagramas de Pareto de efectos
estandarizados y los graficos de efectos principales para Cu, Pd, Ag, Auy Pb. De este modo, resulta
que, para las variables seleccionadas, presentan un efecto positivo y significativo sobre la cantidad
lixiviada de Cu el tamafio de particula y la concentracion de HNOg; para el Pd se observa un efecto
negativo y significativo en el tamafio de particula, el efecto cuadratico del tiempo y se considera
significativa la interaccion temperatura-tamafo de particula, y un efecto positivo la temperatura y el
tiempo sobre la cantidad de metal lixiviada; para la lixiviacion de Ag, se va a considerar significativa
la relacion sélido liquido con un efecto negativo en la respuesta; para la lixiviacién de Au, son
significativas la temperatura, el tiempo y la interaccidn temperatura-tamafio de particula, con un efecto
positivo y el efecto cuadratico del tamafio de particula con un efecto negativo en la respuesta v,
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finalmente, para el caso del Pb, el tamafio de particula es significativa y se considera significativa la
temperatura, ambas con efectos positivos en la respuesta.

Considerando los resultados anteriores y para minimizar la lixiviacion de Au, Ag y Pd y
maximizar la de Cu y Pb, las condiciones de operacion Optimas seleccionadas se presentan en la
Tabla 15, siendo los valores de las cantidades lixiviadas esperadas las que se presentan en la Tabla 16.
De esta forma, estas condiciones asegurarian, como se muestra en la Tabla 16, una alta extraccion de
Cu, minimizando la lixiviacion de metales preciosos, que son los que se esperan extraer en la segunda
etapa de lixiviacion con tiourea y tiosulfato de sodio. Estas condiciones son similares a las publicadas
por otros autores, que también proponen que la concentracion de HNOs3 sea relativamente alta y la
temperatura y el tiempo relativamente bajos (Ippolito et al., 2021; Singh y Rao, 2023).

Tabla 15 Condiciones de operacion 6ptimas en las que se maximiza la lixiviacion de Cu y Pb y minimiza la lixiviacion de Au, Agy Pd
utilizando HNO3s como agente lixiviante.

Variable Unidades Valor éptimo
Concentracion de HNOs mol/L 34
Temperatura °C 35
Relacion sélido liquido g/L 90
Tamafio de particula mm 1,52
Tiempo h 2

Nota: - Valor medio correspondiente al rango de tamafio de particula 1-2 mm?

Tabla 16 Cantidades de metales disueltos esperadas en la lixiviacién con HNOs bajo las condiciones seleccionadas como 6ptimas.

Metal Cantidad lixiviada [mg/kg]
Cu 355955
Pd 0,4728
Ag 0,6401
Au ~0
Pb 19250

5.4.2. Lixiviacion con tiourea o tiosulfato de sodio

Como se comento en las seccion de Metodologia el material necesario para realizar los
experimentos correspondientes a esta segunda etapa de lixiviacion se prepard a mayor escala bajo las
condiciones que se muestran en la Tabla 15, resultando una disolucion que presenta un color azulado,
como se aprecia en la Figura 14 (A), lo que es indicativo de una alta presencia de Cu, como se encontro
en los ensayos correspondientes a la primera etapa de lixiviacion con HNO3 y tal como era de esperar
(Figura 13 (B)). Del mismo modo, en las Figuras 14 (B) y (C) se muestran las particulas sélidas antes
y después de ser sometidas a la lixiviacion acida, respectivamente, donde se observan los cambios

52



debidos a una evidente reduccion en la cantidad de metales presentes después de aplicar HNO3z y con
aspecto similar a las mostradas en la Figura 13 (D).

Figura 14 Disolucion obtenida de la lixiviacion &cida con HNOs en las condiciones 6ptimas (A) y residuo de las PCB antes (B) y
después (C) de la lixiviacion.

Las cantidades lixiviadas, calculadas segun la Ecuacion 2, de metales presentes en la
disolucién obtenida se presentan en la Tabla 17, ademas, en la Tabla A24 del Anexo se muestran las
correspondientes eficiencias de lixiviacion, calculadas con la Ecuacién 4. A partir de los resultados se
aprecia que, tal como se esperaba se obtiene una alta disolucion de metales basicos, como Ni, Cu, Zn
y Pb, con la que se pretende facilitar la lixiviacion de metales preciosos en esta segunda etapa. En
cuanto a los metales preciosos se produjo un aumento respecto a las cantidades esperadas (Tabla 16),
principalmente en el caso de la Ag, que fue mayor al valor obtenido de 0,64 mg/kg bajo las
condiciones seleccionadas. En el caso del Au, a pesar de que se obtuvo un valor no muy alto de
8,68 mg/kg (65,2 %), el objetivo era minimizar su cantidad, para no tener presencia de este metal en
el lixiviado, como se habia encontrado previamente (Tabla 16).

La elevada lixiviacion de Au pudo ser debida a que, durante el transcurso de la reaccion, de
caracter exotérmico (Mecucci y Scott, 2002), hubo un aumento significativo en la temperatura de la
disolucion, llegando a un maximo de 60 °C. Ademas, esto se explica con los resultados encontrados
para el caso de este metal, en los que la temperatura resultd ser una variable significativa con efecto
positivo, tal que un aumento de ésta provocaria un aumento de la cantidad de Au lixiviada. Rao et al.
(2021a) tambien investigaron el efecto de la temperatura para maximizar la lixiviacion de Cu y
minimizar la disoluciéon de Au utilizando HNOs, encontrando que la lixiviacion de Au se acelera a
partir de los 40 °C.
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Tabla 17 Cantidad de metales lixiviados en la primera etapa de lixiviacion con HNOs.

Metal Cantidad lixiviada [mg/kg]
Al 1,96 10°
Fe 2,86 10°
Ni 848
Cu 4,12 10°
Zn 1,10 104
Pd 1,24
Ag 40,6
Sn 975
Au 8,68
Pb 1,85 104

La lixiviacion en la segunda etapa con tiourea o tiosulfato de sodio, tal como se explica en la
seccion de Metodologia, se estudié utilizando un disefio experimental factorial fraccionado 252 (un
cuarto de fraccion) para el efecto de las cinco variables seleccionadas, concentracion del agente
lixiviante (10-50 g/L), temperatura (30-50 °C), relacién sélido liquido (30-90 g/L), pH inicial (8-10
para tiosulfato de sodio y 1-3 para tiourea) y tiempo (2-6 h) sobre la cantidad lixiviada de metales
preciosos (Ag, Au y Pd), presentes en el sélido resultante tras la etapa acida.

Los resultados obtenidos de los valores medios de las cantidades lixiviadas de metales,
calculadas segun la Ecuacion 2, bajo las condiciones de la matriz experimental se presentan en las
Tablas A25 y A26 del Anexo para la tiourea y para el tiosulfato de sodio, respectivamente; ademas,
en las Tablas A27 y A28 del Anexo se muestran las eficiencias correspondientes, calculadas con la
Ecuacion 7. De manera general, se aprecia para ambos agentes que, a pesar de haber un menor
contenido inicial de metales en los residuos de PCB por su disolucién después de la etapa con HNO3
(Tabla 17), se sigue consiguiendo lixiviar parte de los metales presentes en las particulas de PCB.

Una vez obtenidas las cantidades de metales lixiviados, se realizé el analisis estadistico con
ayuda del programa “Statgraphics 19" para la cantidad de Pd, Ag y Au presente en el lixiviado
(en mg/kg), debido a su potencial valor econémico, usando tiourea y tiosulfato de sodio como agentes
lixiviantes luego de la primera etapa acida con HNOs. De esta manera se determinaron las variables
significativas involucradas en el proceso para cada metal de manera independiente, se conocieron los
parametros estadisticos y la significacion del modelo obtenido segin la Ecuacién 5.

En las Tablas A29, A30 y A31 del Anexo se presenta el analisis de varianza (ANOVA) para
la lixiviacion de Pd, Ag y Au con tiourea, respectivamente, y en las Tablas A32, A33y A34 del Anexo
para la lixiviacion de Pd, Ag y Au, respectivamente, que explica el efecto de cada una de las variables,
y la significacion del modelo. Ademas, en las Tablas 18 y 19 se muestran los coeficientes de los
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modelos obtenidos y sus parametros estadisticos para las lixiviaciones en una etapa con tiourea y

tiosulfato de sodio, respectivamente.

Tabla 18 Resumen de los parametros estadisticos de los modelos parra la lixiviacion en la segunda etapa con tiourea.

Termino Coeficiente
Pd Ag Au
Constante 0,289532 220,51 0,116404
Concentracion [g/L] -0,000159413 0,549247 0,00111675
Temperatura [°C] -0,000969886 -0,885019 0,00727166
Relacién sélido liquido [g/L] 0,000631343 0,218409 0,00280816
pH inicial [pH] -0,0224899 -3,40188 -0,11438
Tiempo [h] 0,00765406 2,13908 0,0434624
Parametros estadisticos
Valor de p 0,4567 0,7370 0,0978
Error estandar 0,0364728 27,7087 0,0750601
R? 78,34 58,61 95,97
R? ajustado 242 0 85,89

Nota: - p: probabilidad

Tabla 19 Resumen de los pardmetros estadisticos de los modelos parra la lixiviacion en la segunda etapa con tiosulfato de sodio.

Termino Coeficiente
Pd Ag Au
Constante 0,48784 237,359 0,0332918
Concentracion [g/L] 0,00142747 0,345454 0,000871828
Temperatura [°C] -0,00130859 -0,420046 0,00101427
Relacion solido liquido [g/L] -0,0000199979 -0,0504809 0,000162137
pH inicial [pH] 0,00455512 0,891265 0,00087618
Tiempo [h] -0,00216512 -2,43923 0,0037544
Parametros estadisticos
Valor de p 0,6521 0,8779 0,5049
Error estandar 0,0464486 22,0644 0,0251687
R? 65,55 43,12 75,49
R? ajustado 0 0 14,21

Nota: - p: probabilidad

Los modelos obtenidos para el Pb y el Au usando tiourea como agente lixiviante fueron mas
significativos con mayores coeficientes de determinacion (R? = 78,34 y 95,76, respectivamente), en
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comparacion con el tiosulfato de sodio (R = 65,55 y 75,49, respectivamente), mientras que para el
caso de la cantidad de Ag lixiviada se obtuvieron R? bajos para ambos agentes (R? = 58,61 y 43,12
para tiourea y tiosulfato de sodio, respectivamente), pero al igual que los otros casos superior para la
tiourea.

La significancia de las variables se obtuvo en base al nivel del 5% (valor de p <0,05) del
andlisis de regresion. Se encontr6 que la Unica variable significativa es el pH inicial de la solucion y
un aumento en su valor provoca una disminucion de la cantidad lixiviada de Au utilizando tiourea
como agente lixiviante, sin embargo, no tiene efectos significativos en la lixiviacion de Pd y Ag. En
cuanto a las otras variables involucradas en el proceso de lixiviacion con tiourea (concentracion de
tiourea, temperatura, relacion sélido liquido y tiempo de lixiviacion), ninguna presenta un valor de p
inferior o cercano a 0,05, indicando que estas variables no son significativas en la cantidad de Pd, Ag
y Au lixiviada. Para el caso del tiosulfato de sodio no hay variables significativas entre las estudiadas
(concentracion de tiosulfato de sodio, temperatura, relacion sélido liquido, pH inicial de la solucién 'y
tiempo de lixiviacion), debido a que todas presentan valores de p superiores y lejanos a 0,05.

En general, en cuanto a los metales preciosos, cuya extraccion es el objetivo de esta etapa, se
consigue un aumento importante de la cantidad lixiviada con respecto al conseguido sin la lixiviacion
acida previa. Asi, para el caso de la tiourea (Tabla A25 del Anexo) se obtienen cantidades lixiviadas
tan altas como 0,33 mg/kg (17,0 %) y 246 mg/kg (16,9 %) para el Pd y la Ag, respectivamente, en las
condiciones correspondiente al experimento 4 y 0,75 mg/kg (6,02 %) de Au, para el experimento 5y
experimento 4. Para el caso del tiosulfato se sodio se obtienen las cantidades lixiviadas maximas para
el Pdy la Ag, respectivamente, de 0,58 mg/kg (30,1 %) y 258 mg/kg (17,8 %) en las condiciones del
experimento 6 y 0,19 mg/kg (1,53 %) para el Au en el experimento 7, aungue el siguiente valor mas
alto también es el obtenido en el experimento 6 (0,14 mg/kg). Si bien se logra una lixiviacion de
metales preciosos, que puede ser interesante debido a su valor econdmico, los valores de las cantidades
lixiviadas obtenidas pueden resultar poco atractivas para justificar la aplicacion de estos agentes
lixiviantes, al menos en las condiciones utilizadas debido a que aun siguen quedando metales
disponibles en la fraccion solida. Esto puede ser debido a problemas de estabilidad de los agentes
lixiviantes en alguna de las condiciones experimentales o que podria ser necesaria la adicion de
oxidante como ion férrico para el caso de tiourea o de catalizador como ion cobre para el tiosulfato,
que parece que pueden aumentar la eficiencia de lixiviacién de dichos compuestos (Gurung et al.,
2013; Li y Miller, 2006; Petter et al., 2014; Xiang et al., 2018).

Aun cuando en el presente estudio se logran lixiviar metales preciosos con tiourea y tiosulfato
de sodio como agentes lixiviantes, otros autores que han centrado sus estudios principalmente en la
extraccion de Auy Ag, reportan mayores extracciones de estos metales. Entre éstos Xiang et al. (2018)
consiguen una lixiviacion del 95,3 % de Au a partir de PCB residuales de teléfonos mdviles,
pretratadas con HSO4/H.05, para la extraccion de los metales basicos, utilizando una solucion de
tiosulfato de sodio 0,5 mol/L, ion Cu 0,025 mol/L, amoniaco 1,2 mol/L, Na2SO3 0,1 mol/L, durante
4 horas con una relacion sélido liquido de 1/4 g/L, temperatura de 25 °C, pH 10 y bajo agitacién de
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300 rpm, Jeon et al. (2020) publicaron una extraccién de Au mayor al 99 % a partir de PCB residuales
de teléfonos maviles, aplicando una solucion de tiosulfato de sodio 1 M, CuSO4 10 mM, 1 M de
concentracion total de amonio/amoniaco en la solucidn bajo las condiciones de 10 g/L de relacion
solido liquido, 120 rpm de velocidad de agitacion, 25 °C de temperatura durante 24 horas, en presencia
de oxigeno, Chang y Halim (2019) lixivian el 96 % de Auy el 90 % de Ag presentes en PCB residuales
de teléfonos maviles en una lixiviacion con tiourea 20 g/L con Fe*3 8 % (vol.), a 25 °C de temperatura,
con un pH 1, bajo una agitacion de 200 rpm durante 4 horas, Behnamfard et al. (2013) logran disolver
el 84,31 % de Auy el 71,36 % de Ag a partir de PCB de computadoras, libres de Cu, con una solucion
de tiourea 20 g/L, Fe*® 6 g/L y H2SO4 10 g/L, bajo las condiciones de 100 g/L de relacion sélido
liquido, una temperatura de 25 °C, agitacién de 300 rpm y durante un tiempo de 3 horas, Jing-ying et
al. (2012) lixiviaron el 90 % de Au y 50 % de Ag a partir de PCB residuales de teléfonos moviles al
aplicar durante 2 horas, a temperatura ambiente y bajo agitacion, una solucién de tiourea 24 g/L con
concentracion inicial de Fe** al 6 % y Birich et al. (2023) que publicaron una extraccién de Au
superior al 97 % bajo las condiciones de 450 rpm de agitacion, temperatura ambiente y una relacion
solido/liquido de 1/25 g/L utilizando tanto una solucién de tiourea 0,3 M con Fez2(SO4)z 10 mM y
H2SO4 0,1 M como una de tiosulfato de amonio 0,2 M con amoniaco 0,2 My CuSO4 5 mM.

Los resultados previamente comentados comparten una caracteristica en coman, que es la
inclusion de un componente adicional en la solucién aplicada durante el proceso de lixiviacion. Este
componente puede ser un oxidante, como el Fe*3, o un catalizador como CuSQa. La presencia de éstos
juega un papel fundamental al promover la disolucion de los metales y mantener la estabilidad de los
agentes lixiviantes utilizados, como se comento anteriormente. Esta es la principal diferencia entre el
proceso de lixiviacion aplicado en este estudio y los otros métodos de lixiviacion comentados, por lo
que puede ser una explicacion para la diferencia en los resultados.

Si bien el objetivo de esta etapa no es la extraccion de metales basicos, al aplicar tanto tiourea
como tiosulfato de sodio, se consigue una baja disolucion de estos en ambos casos, que puede ser
atribuido a su menor contenido inicial en las particulas de PCB utilizadas en la lixiviacion, ya que en
su mayoria se extrajeron en la etapa acida con HNOz y, por otra parte, que se facilitd la accesibilidad
a los metales preciosos por los agentes lixiviantes y, por tanto, su consumo.

Un caso para destacar en cuanto a los metales basicos lixiviados es el del Sn que tal como se
comento anteriormente hubo una posible formacion de precipitado o baja lixiviacion en la etapa acida
con HNOs, por ende, una probable alta disponibilidad para la segunda etapa, pero tanto con tiourea
como con tiosulfato de sodio se obtienen bajas cantidades lixiviadas de este metal, con valores
méaximos de 179 mg/kg (0,11 %) y 54,9 mg/kg (0,03 %), respectivamente, lo que implica que la
fraccion solida luego de aplicar esta segunda etapa de lixiviacion puede seguir presentando en su
composicidn una elevada concentracion de Sn, a menos que esté presente en forma de precipitado.

Teniendo en cuenta lo antes planteado, las condiciones de operacion que llevan a la maxima
cantidad de Au en la segunda etapa son una concentracion de tiourea 50 g/L, temperatura de 50 °C,

57



relacién sélido liquido de 90 g/L y pH inicial 1 de la solucién durante 6 horas, con una extraccion
predicha de 0,75 mg/kg. Para el caso del Pd y la Ag en esta segunda etapa, las maximas cantidades
lixiviadas se consiguen al aplicar tiosulfato de sodio, llevando a cantidades predichas de 0,56 mg/kg
y 245 mg/kg, respectivamente, bajo las condiciones de concentracion de tiosulfato de sodio 50 g/L,
temperatura de 30 °C, relacion sélido liquido de 30 g/L y pH inicial 10 de la solucion durante 2 horas.

Finalmente, a modo de comparacion con los resultados obtenidos en la lixiviacion con tiourea
y tiosulfato de sodio sin una etapa previa acida de disolucion de metales basicos (Tablas A5y A6 del
Anexo, respectivamente), se observa que se obtienen cantidades lixiviadas menores en cuanto a
metales basicos y valores significativamente superiores de metales preciosos, lo que es indicativo que
una etapa previa &cida de remocion de metales bésicos es beneficiosa para la aplicacion de estos
agentes lixiviantes, tal como lo planteado en otros estudios de investigacion (Birich et al., 2023;
Birloaga et al., 2013; Camelino et al., 2015; Torres y Lapidus, 2016). Estos resultados se reflejan en
la Tabla 20, que muestra los valores maximos obtenidos en las pruebas experimentales con y sin la
etapa previa de extraccion de metales basicos, donde se observa un aumento en las cantidades
lixiviadas de metales preciosos, especialmente destaca la alta cantidad de Ag.

Tabla 20 Comparacion de cantidades lixiviadas y eficiencias maximas obtenidas de la lixiviacion de metales preciosos con tiourea y
tiosulfato de sodio, con y sin una etapa previa de extraccion de metales basicos.

Sin extraccion de metales basicos Con extraccion de metales basicos

Metal Cantidad lixiviada [mg/kg] Eficiencia [%] Cantidad lixiviada [mg/kg] Eficiencia [%]

Tiourea
Pd 0,20 10,6 0,33 17,0
Ag 2,55 0,443 246 16,9
Au 0,099 0,749 0,75 6,02

Tiosulfato de sodio

Pd 0,12 6,52 0,58 30,1
Ag 2,42 0,438 258 17,8
Au 0,082 0,622 0,19 1,53

Ademas, en las Tablas A35 y A36 del Anexo se muestran las eficiencias referidas a la
caracterizacion por etapas, calculadas segun la Ecuacion 4 si se consideran la etapa acida con HNO3
y la etapa con tiourea o tiosulfato de sodio como un Unico proceso, que para ambos casos de los
agentes lixiviantes utilizados se obtienen eficiencias globales similares, debido a que el mayor aporte
es realizado por la etapa &cida de lixiviacion.

Por un lado, aplicando tiourea en la segunda etapa, se consigue una alta extraccion de metales
basicos, llegando a lixiviar un maximo del 84,1 % del Ni, 75,5 % del Cu, 94,3 % del Zn y la totalidad
del Pb encontrado en la caracterizacion. Resultado similar que, aplicando tiosulfato de sodio en la
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segunda etapa, con el que se llego a lixiviar el 83,9 % del Ni, 75,5 % del Cu, 94,3% del Zn vy la
totalidad del Pb encontrado en la caracterizacion.

Por otro lado, en cuanto a metales preciosos aplicando tiourea en la segunda etapa se consigue
extraer un maximo del 69,3% del Pd, 22,3% de la Ag y 67,2% del Au encontrado en la
caracterizacion de las particulas de PCB. Resultado no tan lejano de lo obtenido al aplicar tiosulfato
de sodio en la segunda etapa, con el que se llego a extraer el 74,0 % del Pd, 23,1 % de la Ag y 65,7 %
del Au disponible en las PCB.

En resumen, tanto la lixiviacion en dos como en una etapa planteadas logran la extraer parte
de los metales presentes en las PCB residuales. Sin embargo, la lixiviacion en dos etapas destaca por
sus notables resultados de manera global, siendo la etapa acida la que mas aporta en cuanto a la
extraccion. Adn asi, la aplicacion posterior de tiourea o tiosulfato de sodio muestra mejoras
significativas al haber una menor cantidad de metales basicos en las PCB sometidas a la lixiviacion.
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6. Conclusiones

El proceso hidrometallrgico propuesto para la lixiviacién de metales presentes en las PCB,
consiste en un pretratamiento mecanico-quimico, en el que se eliminan los componentes electronicos
presentes en las PCB y el recubrimiento de resina epoxi, para pasar después a la etapa principal que
corresponde a la lixiviacion de los metales.

La lixiviacion se llevo a cabo siguiendo dos caminos, el primero fue un proceso de una etapa,
con tiourea o tiosulfato de sodio, que son agentes alternativos a los comunmente utilizados, vy el
segundo en dos etapas, donde la primera se enfoca en la extraccion de metales basicos empleando un
acido y la segunda en extraer preciosos empleando tiourea o tiosulfato de sodio.

A partir de los resultados obtenidos del trabajo experimental, se extraen las siguientes
conclusiones:

e Laaplicacion de un tratamiento quimico con NaOH al 2 % en autoclave logra la eliminacion
completa del recubrimiento epoxi presente en las PCB, facilitando la accion de los agentes
aplicados en la etapa de lixiviacion. Sin embargo, este tratamiento quimico conlleva una
disolucidn significativa de metales, principalmente Al 'y Sn.

e Tanto la tiourea como el tiosulfato de sodio son agentes lixiviantes alternativos que pueden
ser aplicados en la extraccion de metales presentes en las PCB. Estos agentes son mas
respetuosos con el medioambiente en comparacion a los comdnmente utilizados. Sin embargo,
se observa que las cantidades de metales extraidas al utilizarlos en una sola etapa son
relativamente bajas, especialmente en el caso de los metales preciosos. Esto puede dificultar
su aplicacion en el proceso, debido a que otros agentes logran mejores extracciones en una
etapa.

e En la aplicacion de tiourea en una etapa, se encontré que, para la lixiviacion de Cu y Pb, un
aumento del pH inicial tiene un efecto negativo sobre la extraccion de los metales, mientras
que, para la lixiviacion del Sn ninguna de las variables estudiadas (concentracion, temperatura,
relacién sélido liquido, pH inicial, tamafio de particula y tiempo) fue significativa.

e Enlaaplicacién de tiosulfato de sodio en una etapa, se encontr6 que ninguna de las variables
estudiadas (concentracion, temperatura, relacion sélido liquido, pH inicial, tamafio de particula
y tiempo) fue significativa en la lixiviacion de Cu y Pb, mientras que, en la lixiviacién de Sn,
la concentracion fue significativa con un efecto positivo en la respuesta.

e La aplicacién de tiourea en una etapa lleva a mayores cantidades lixiviadas que el tiosulfato
de sodio en los casos del Cu, Sn y Pb, llegando a valores predichos de 8,34 10* mg/kg,
949 mg/kg y 1,52 10% mg/kg, respectivamente. Estos valores se obtienen bajo las siguientes
condiciones: concentracion de tiourea 50 g/L, 20 °C de temperatura, relacion solido liquido de
50 g/L, pH inicial 1 de la solucion y un tamafio de particula entre 1-2 mm durante 10 horas,

para la lixiviacion de Cu y concentracion de tiourea 10 g/L, 20 °C de temperatura, relacion
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solido liquido de 50 g/L, pH inicial 1 de la solucion y un tamafio de particula entre 0,1-0,5 mm
durante 4 horas, para el Sny Pb.

La aplicacién de HNOs en una primera etapa de extraccion de metales basicos muestra
resultados significativamente superiores a los obtenidos con HCI, logrando una mayor
disolucién, principalmente de Cu, que es el metal de mayor presencia en las PCB.

En la etapa acida con HNOs, se encontro que el tamafio de particula y la concentracion son
significativas para la lixiviacion de Cu, ambas con un efecto positivo; para la lixiviacion de
Pd, latemperatura y el tiempo tienen un efecto positivo y el tamafio de particula tiene un efecto
negativo; para la lixiviacion de Ag, no se encontraron variables significativas; para la
lixiviacion de Au, la temperatura y el tiempo son variables significativas, ambas con un efecto
positivo y para la lixiviacién de Pb, el tamafio de particula tiene un efecto positivo en la
respuesta.

Las condiciones dptimas de la primera etapa acida con HNO3 para minimizar la lixiviacion de
Pd, Ag y Au, y maximizar la extraccion de Cu y Pb, en el rango estudiado, son las siguientes:
concentracion de HNOz 3,4 mol/L, temperatura de 35 °C, relacion solido liquido de 90 g/L,
tamafo de particula entre 1-2 mm y 2 horas de lixiviacidn bajo agitacion constante, logrando
extraer una cantidad de 4,12 10° mg/kg de Cu.

En la segunda etapa empleando tiourea, se encontré que, ninguna de las variables estudiadas
(concentracion, temperatura, relacion sélido liquido, pH inicial y tiempo) fue significativa para
la lixiviacion de Pd y Ag, mientras que, el aumento en el pH inicial afectd a la lixiviacion de
Au con un efecto negativo. Ninguna de las variables estudiadas fue significativa en la
lixiviacion de Pd, Ag y Au empleando tiosulfato de sodio en la segunda etapa.

Las condiciones que llevan a la maxima cantidad lixiviada de Au en la segunda etapa, en el
rango estudiado, son las siguientes: concentracion de tiourea 50 g/L, temperatura de 50 °C,
relacién sélido liquido de 90 g/L y pH inicial 1 de la solucién durante 6 horas, con una
extraccion predicha de 0,75 mg/kg de Au, ademas de 0,33 mg/kg y 246 mg/kg de Pd y Ag,
respectivamente, bajo las mismas condiciones.

Para conseguir la maxima cantidad lixiviada de Pd y Ag en la segunda etapa, en el rango
estudiado, se deben aplicar las siguientes condiciones: concentracion de tiosulfato de sodio
50 g/L, temperatura de 30 °C, relacion sélido liquido de 30 g/L y pH inicial 10 de la solucién
durante 2 horas, logrando una cantidad predicha de 0,56 mg/kg y 245 mg/kg de Pd y Ag,
respectivamente, ademas de 0,13 mg/kg de Au.

La aplicacion de una etapa acida de extraccion de metales basicos tiene efectos favorables en
la posterior lixiviacién con tiourea o tiosulfato de sodio, ya que se observa una mejora
significativa en cuanto a la cantidad de metales preciosos (Pd, Ag y Au) presentes en el
lixiviado, siendo la Ag el metal para el que se consigue un mayor nivel de lixiviacion pasando
de 2,55 mg/kg a 246 mg/kg en el caso de la tiourea y de 2,42 mg/kg a 258 mg/kg en el caso de
aplicar tiosulfato, bajo las condiciones experimentales estudiadas.
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6.1. Perspectivas futuras

Segun los resultados obtenidos y el estudio realizado, se abren diversos caminos que pueden
ser objeto de investigaciones futuras:

e Realizar investigaciones adicionales para optimizar el pretratamiento quimico con NaOH en
autoclave para minimizar la disolucion de metales y favorecer el tratamiento del efluente para
su recirculacion al proceso.

e Ajustar las condiciones experimentales de la primera etapa de remocién de metales basicos
con HNOs, principalmente la temperatura, para minimizar de manera efectiva la lixiviacion de
metales preciosos y aumentar su disponibilidad en una segunda etapa.

e Explorar alternativas que mejoren la lixiviacion de metales en la segunda etapa con los agentes
lixiviantes utilizados, como ajustar los rangos de estudio, utilizar algin componente adicional
como un agente oxidante o catalizador que facilite la lixiviacion, y encontrar condiciones
Optimas para esta etapa del proceso.

e Analizar el caso de la baja disolucién de Sn, que puede estar presente como precipitado luego
de la etapa &cida o en la fraccion sélida de la segunda etapa de lixiviacion. Segun los
resultados, el HCI es un agente adecuado para este metal.

e Recuperar los metales disueltos en las soluciones obtenidas en la lixiviacion, siendo una
opcién prometedora el uso de materiales adsorbentes, especialmente carbones activados de
biomasa residual, preparados a medida.
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Anexo

Tabla Al Cantidad de metales presentes en las PCB en funcidn del tamafio de particula, determinada mediante la digestion asistida
por microondas.

Metal [mg/kg]

Tamafio de particula [mm]

<0,1 0,1-05 05-1 1-2
Al 9,85 10° 6,50 10° 2,73 10° 4,00 10°
Fe 1,17 108 41,0 5,53 85,9
Ni 574 1,08 10° 2,23 10° 1,06 10°
Cu 3,05 104 3,55 10° 5,14 10° 4,88 105
Zn 378 3,25 108 6,93 104 1,10 104
Pd 2,51 7,73 2,73 1,37
Ag 0,25 0,22 0,16 0,17
Sn 79,9 63,1 68,3 44,6
Sh 0,28 0,33 1,59 0,021
Au 2,13 1,29 0,42 1,01
Pb 3,10 108 1,06 10* 1,38 10* 4,93 10%

Tabla A2 Cantidad de metales presentes en las PCB en funcidn del tamafio de particula, determinada mediante la lixiviacion con

acido nitrico.
Metal Tamafio de particula [mm]

[mg/kg] 01-05 05-1 1-2
Al 4,01 103 642 462
Fe 120 3,66 10° 2,77 103
Ni 619 2,62 103 637
Cu 2,78 10° 5,12 10° 4,58 10°
Zn 3,41 103 5,70 104 1,34 104
Pd 2,47 2,42 1,23
Ag 7,57 1,06 0,90
Sn 211 1,64 103 1,66 10°
Sb 0,17 2,48 0
Au 7,96 17,2 7,74
Pb 8,10 10° 1,34 104 6,33 10°
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Tabla A3 Cantidad de metales presentes en las PCB en funcién del tamafio de particula, determinada mediante la lixiviacién con
acido clorhidrico.

Acido clorhidrico

Metal Tamafio de particula [mm]

[mg/kg] 01-05 05-1 1-2
Al 5,15 10° 2,01 103 1,29 103
Fe 510 257 97,3
Ni 630 1,04 103 410
Cu 2,56 10° 2,95 10° 4,53 10°
Zn 3,34 10° 2,03 10* 250
Pd 0,64 0,90 0,90
Ag 270 244 99,8
Sn 3,65 104 4,47 10* 7,62 103
Sb 63,2 30,0 191
Au 0,25 0,31 0,20
Pb 1,27 104 1,10 10% 2,55 10°

Tabla A4 Cantidad de metales presentes en las PCB en funcién del tamafio de particula, determinada mediante la lixiviacion con

agua regia.
Agua regia
Metal Tamafio de particula [mm]

[mg/kg] 01-05 05-1 1-2
Al 7,15 103 3,84 10° 3,12 108
Fe 504 5,38 10° 259
Ni 1,04 108 1,81 108 1,43 108
Cu 3,33 10° 5,44 10° 4,80 10°
Zn 3,04 103 3,99 104 2,66 104
Pd 4,79 2,02 1,71
Ag 765 798 590
Sn 4,27 10* 5,30 10* 6,43 10*
Sb 26,3 39,6 21,8
Au 10,7 214 12,7
Pb 1,29 104 1,25 104 9,99 10°
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Figura A1 Composicién inicial porcentual en peso de metales presentes en las PCB por tamafio de particula.

Tabla A5 Cantidad de metales lixiviados por unidad de masa de PCB con tiourea en una etapa.

Cantidad lixiviada [mg/kg]

BXP- Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 69,9 83,3 305 107105 486 0,20 1,46 0,77 0 66,9
2 1,1910° 211 50,2 28510 102 0,073 099  1,0510° 0 1,18 10°
3 071 0 0,018 677 0 0 0 0,44 0 0,010
4 289 589 586  64010° 334 0,049 2,55 3,54 0 70,7
5 1,08 2,33 957 156108 677 0,001 0,003 0,022 0 0,30
6 83,6 100 31,2 22410 596 0,17 101 1,16103 0,099 2,04 10°
7 0,85 0 0 131104 0,35 0 0,066 0,14 0 0,27
8 0,37 0 0 1,43 10° 0 0 0,013 0,38 0 0,026
9 2,27 0 0 1,41 10 0 0 0,66 0,29 0 0,083
10 5,72 0 0 2,83 10 0 0,002 0,11 0,70 0 0,011
11 90,2 128 263 20910 833 0,012 0,069 12,0 0 7,19
12 97,5 162 963  1,2610° 327 0,014 0,26 69,9 0 590

Nota: - Exp.: Experimento
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Tabla A6 Cantidad de metales lixiviados por unidad de masa de PCB con tiosulfato de sodio en una etapa.

Cantidad lixiviada [mg/kg]

Exp.
Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 2,72 0 0 1,42 104 0 0,032 0,26 2,39 0,073 0
2 6,51 0,33 2,15 2,05 104 1,38 0,004 0 0,043 0 0,40
3 2,01 0 0,025 212 0 0,12 0,18 0,33 0,017 0,004
4 145 0 0,008  7,1210° 0 0,019 0,78 23,8 0,003 0,075
5 97,1 91,6 147 66,5 82,1 0,002 0 0,57 0 11,8
6 0,80 0 0,002  2,5510° 0 0,030 0,47 0,092 0,082 0
7 2,05 0 0,022 1,18 104 0 0,032 1,04 76,0 0,007 1,97
8 2,88 0 0,002 269 0 0,11 0,84 0,19 0,068 0
9 2,24 0 0 1,14 104 0 0,067 2,42 26,7 0,005 1,72
10 3,31 0 0 3,75 108 0 0,049 0,55 1,85 0,020 0,28
11 3,10 0 0,050 4,06 10° 0 0,028 0,39 2,45 0,040 0,26
12 6,31 0,25 0,024 4,58 10° 0,13 0,001 0 0,039 0 0,047
Nota: - Exp.: Experimento
Tabla A7 Eficiencias referidas a la caracterizacion por etapas de la lixiviacion en una etapa con tiourea.
Eficiencia de lixiviacion [%]
=X Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 0,412 0,831 3,01 19,6 4,16 9,94 0,252  0,00123 0 2,26
2 6,90 23,1 5,88 7,51 2,21 1,56 0,177 2,52 0 10,1
3 0,00417 0 0,00179 0,124 0 0 0 0,0007 0 0,0003
4 1,70 5,88 5,80 11,7 2,87 2,48 0,440 0,00566 0 2,39
5 0,00629 0,255 1,12 0,412 1,47 0,0124 0,0005 5,410° 0 0,00259
6 0,485 11,0 3,65 5,90 1,29 3,62 0,180 2,81 0,636 17,5
7 0,00500 0 0 2,39 0,00299 0 0,0115 0,0002 0 0,00899
8 0,00219 0 0 0,261 0 0 0,00215  0,0006 0 0,0009
9 0,0132 0 0 3,70 0 0 0,119 0,0007 0 0,0007
10 0,0332 0 0 0,746 0 0,0327  0,0188  0,00168 0 9,110°%
11 0,523 14,1 3,09 5,52 1,80 0,258 0,0123  0,0290 0 0,0618
12 0,574 1,62 0,953 2,31 0,280 0,706 0,0444 0,112 0 19,9

Nota: - Exp.: Experimento
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Tabla A8 Eficiencias referidas a la caracterizacion por etapas de la lixiviacion en una etapa con tiosulfato de sodio.

Eficiencia de lixiviacion [%0]

Exp.
Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb

1 0,0160 0 0 2,60 0 1,61 0,0447  0,00383 0,545 0

2 0,0377  0,0357 0,252 541 0,0298  0,0758 0 0,0001 0 0,00346
3 0,0118 0 0,00245  0,0387 0 6,12 0,0309  0,0005 0,129 0,0001
4 0,0853 0 0,0008 1,30 0 0,984 0,135 0,0381  0,0259  0,00253
5 0,563 10,0 17,2 0,0175 1,78 0,0405 0 0,00138 0 0,102
6 0,00464 0 0,0002 0,673 0 0,648 0,0833  0,0002 0,528 0

7 0,0121 0 0,00220 2,16 0 1,65 0,179 0,122 0,0527  0,0666
8 0,0170 0 0,0002  0,0492 0 5,47 0,145 0,0003 0,508 0

9 0,0130 0 0 3,00 0 1,42 0,433 0,0644  0,0309  0,0148
10 0,0192 0 0 0,988 0 1,05 0,0988 0,00446 0,132  0,00241
11 0,0180 0 0,00591 1,07 0 0,596 0,0694 0,00591 0,255  0,00222
12 0,0371  0,00247 0,00240 0,839  0,00111  0,0581 0 6,210 0 0,00159

Nota: - Exp.: Experimento

Tabla A9 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacion de Cu en una etapa con tiourea.

Variable ci:;n;gcfs DF L\ﬂ:zi;gz Relacion F Valor de p
A: concentracion 1992560000 1 1992560000 5,14 0,0728
B: temperatura 38190000 1 38190000 0,1 0,7664
C: relacion sélido liquido 584692000 1 584692000 1,51 0,2743
D: pH inicial 4100300000 1 4100300000 10,57 0,0227
E: tamafio de particula 980658000 1 980658000 2,53 0,1728
F: tiempo 1230800000 1 1230800000 3,17 0,1350
Error total 1940090000 5 388018000
Suma total corregida 10867300000 11

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad
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Tabla A10 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacién de Sn en una etapa con tiourea.

Variable ciz:ri:\jss DF m:zi;gz Relacion F Valor de p
A: concentracion 426810 1 426810 5,55 0,0650
B: temperatura 299,369 1 299,369 0 0,9527
C: relacién sélido liquido 376223 1 376223 4,9 0,0779
D: pH inicial 438578 1 438578 571 0,0625
E: tamafio de particula 384390 1 384390 5 0,0756
F: tiempo 3230,7 1 3230,7 0,04 0,8456

Error total 384256 5 76851,2

Suma total corregida 2013790 11

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad

Tabla A11 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacion de Pb en una etapa con tiourea.

Variable Ci;;n;jzs DF L\ﬂ:zi;gz Relacion F Valor de p
A: concentracion 1116260 1 1116260 5,92 0,0591
B: temperatura 6399,72 1 6399,72 0,03 0,8610
C: relacién sélido liquido 569185 1 569185 3,02 0,1427
D: pH inicial 1299490 1 1299490 6,9 0,0467
E: tamafio de particula 518331 1 518331 2,75 0,1581
F: tiempo 146146 1 146146 0,78 0,4188

Error total 942060 5 188412

Suma total corregida 4597880 11

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad

Tabla A12 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacion de Cu en una etapa con tiosulfato de sodio.

Variable ciz:;jzs DF Ic\::gi;gz Relacion F Valor de p
A: concentracion 48373300 1 48373300 1,88 0,2287
B: temperatura 77381800 1 77381800 3,01 0,1435
C: relacion solido liquido 139838000 1 139838000 5,43 0,0671
D: pH inicial 54426400 1 54426400 2,11 0,2056
E: tamafio de particula 1445560 1 1445560 0,06 0,8221
F: tiempo 10696600 1 10696600 0,42 0,5475
Error total 128690000 5 25738000
Suma total corregida 460852000 11

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad
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Tabla A13 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacion de Sn en una etapa con tiosulfato de sodio.

Variable cil;:ri:ljss DF m:zi;gz Relacion F Valor de p
A: concentracion 1449,19 1 1449,19 7,05 0,0452
B: temperatura 1196,08 1 1196,08 5,82 0,0607
C: relacién sélido liquido 486,149 1 486,149 2,36 0,1848
D: pH inicial 491,946 1 491,946 2,39 0,1826
E: tamafio de particula 420,693 1 420,693 2,05 0,2120
F: tiempo 491,204 1 491,204 2,39 0,1829

Error total 1028,17 5 205,635

Suma total corregida 5563,44 11

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad

Tabla Al4 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacion de Pb en una etapa con tiosulfato de sodio.

Variable cil;:jn;jzs DF L\ﬂ:zi;gz Relacion F Valor de p
A: concentracion 5,319 1 5,319 0,48 0,5189
B: temperatura 20,0486 1 20,0486 1,81 0,2360
C: relacién sélido liquido 5,89244 1 5,89244 0,53 0,4981
D: pH inicial 18,825 1 18,825 1,7 0,2488
E: tamafio de particula 12,8104 1 12,8104 1,16 0,3309
F: tiempo 6,15816 1 6,15816 0,56 0,4891

Error total 55,288 5 11,0576

Suma total corregida 124,342 11

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad
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Tabla A15 Cantidad de metales lixiviados por unidad de masa de PCB con HNO3 en la etapa acida.

Cantidad lixiviada [mg/kg]

s Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 429 1,43 103 665 1,56 10% 1,20 10° 0,077 0,24 508 1,49 1,50 10*
2 1,19 108 192 591 2,2610°5 2,1910° 0,40 1,32 8,38 10° 1,06 1,62 104
3 1,4810° 2,38 10° 612 3,5510° 1,06 10* 1,08 0,74 348 9,76 2,29 10*
4 2,6110° 2,2210° 1,5310° 4,0610° 3,0510% 1,57 1,66 2,02 103 10,7 2,50 104
5 5,99 103 242 551 1,97 105 1,8910° 1,69 2,83 1,89 103 2,97 1,26 104
6 769 3,55 10° 568 3,4210° 8,59 10° 0,90 0,70 4,44 103 1,73 2,61 104
7 3,36 10° 302 455 2,13105 2,04 108 3,00 0,19 76,4 4,16 1,36 104
8 575 4,39 10° 934 3,6110° 1,66 10* 0,80 0,99 3,59 10° 1,41 1,96 104
9 2,01 103 239 517 247105 2,1710° 151 0,28 5,69 103 4,13 1,68 104
10 3,70 108 209 518 2,4510° 1,84 10° 2,14 0,68 3,31 108 2,57 1,57 10*
11 794 1,76 108 573 3,1710° 9,16 10° 0,87 2,45 467 2,42 1,15 104
12 1,1310° 2,20 108 805 3,0210° 5,87 10° 1,22 0,88 161 6,50 3,21 10*
13 2,0510% 1,2910° 1,3710° 3,6210° 2,5510% 1,36 3,45 848 4,61 1,32 10*
14 1,34 103 48,6 1,3310° 3,9010° 2,66 10 1,32 1,17 237 6,56 1,59 10*
15 1,16 10° 1,7510° 1,3910° 4,2310° 2,4510* 1,05 2,24 634 7,50 2,05 104
16 1,4310° 3,3510° 1,3210% 3,9010° 2,4310* 1,53 1,81 1,76 108 8,41 1,80 104
Nota: - Exp.: experimento; Valor promedio medido con espectro de absorcion atomica, por triplicado?
Tabla A16 Cantidad de metales lixiviados por unidad de masa de PCB con HCI en la etapa acida.
Exp. Cantidad lixiviada [mg/kg]
Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 1,03 108 106 33,5 15,9 59,5 0,024 7,11 2,05 10* 0,011 4,61 10°
2 2,43 103 292 69,8 2,00 103 100 0,13 98,2 4,29 10* 0,17 1,01 104
3 6,31 103 229 34,3 0,53 92,2 0,069 2,74 4,36 10* 0,002 8,32 10°
4 7,8110° 1,06 103 249 791104 1,3310% 0,75 91,4 5,72 10* 0,53 8,56 10°
5 9,94 10° 575 244 1,09 105 2,70 108 0,19 83,3 4,29 10* 0,087 1,10 104
6 2,04 103 125 28,6 126 57,2 0,075 12,9 2,67 10* 0,039 5,04 10°
7 1,08 104 452 60,3 198 62,8 0,10 11,5 3,13 10* 0 7,31 10°
8 1,57 103 268 49,1 6,90 10° 79,9 0,12 30,8 7,16 10* 0,11 3,69 10°
9 5,13 108 387 78,6 2,05 108 174 0,070 32,0 4,39 10* 0,011 1,09 104
10 9,98 103 479 74,9 2,49 103 115 0,12 36,0 3,88 10* 0,010 9,29 10°
11 2,37 103 147 39,1 459 50,3 0,041 7,52 4,56 10* 0,006 5,54 103
12 3,80 103 188 37,1 8,26 103 81,6 0,078 20,6 3,97 10* 0,004 3,08 10°
13 4,25 103 196 52,5 23,7 87,4 0,22 141 6,47 10* 0,16 1,17 104
14 4,48 103 206 51,1 0 89,9 0,057 9,87 5,61 10* 0 1,07 104
15 4,10 103 197 52,6 405 90,5 0,053 9,13 5,64 10* 0 1,13 104
16 4,44 10° 201 47,5 0 85,4 0,053 7,31 4,64 104 0 1,01 10*

Nota: - Exp.: Experimento



Tabla A17 Eficiencias referidas a la caracterizacion por etapas de la lixiviacion con HNO3.

Eficiencia de lixiviacion [%6]

Exp.
Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 3,24 >100 22,5 13,64 2,35 2,91 0,0351 1,31 5,32 >100
2 6,92 211 69,2 59,6 474 8,62 0,236 20,2 6,80 >100
3 8,70 238 60,5 65,0 91,1 55,0 0,128 0,557 73,3 >100
4 19,7 >100 51,8 71,0 59,4 59,3 0,243 521 38,3 >100
5 34,7 26,6 64,5 52,0 40,9 36,1 0,506 4,57 19,1 >100
6 4,53 354 56,2 62,6 73,6 45,6 0,121 7,10 12,9 >100
7 19,5 331 53,3 56,2 44,2 64,2 0,0348 0,184 26,8 >100
8 3,39 43,9 92,4 66,0 >100 40,6 0,170 5,74 10,5 >100
9 11,7 26,2 60,6 65,2 47,03 32,3 0,0500 13,7 26,6 >100
10 214 22,9 60,7 64,5 39,8 45,8 0,122 7,98 16,6 >100
11 4,68 17,6 56,7 58,0 78,5 443 0,423 0,748 18,2 >100
12 6,65 22,0 79,7 55,2 50,3 62,4 0,152 0,257 48,8 >100
13 15,5 >100 46,4 63,4 49,7 51,2 0,505 2,18 16,4 >100
14 10,1 6,63 452 68,2 51,9 50,0 0,171 0,610 23,3 >100
15 8,73 >100 47,1 73,9 478 39,5 0,328 1,63 26,7 >100
16 10,8 >100 44,7 68,3 474 57,6 0,265 4,54 29,9 >100
Nota: - Exp.: Experimento
Tabla A18 Eficiencias referidas a la caracterizacion por etapas de la lixiviacién con HCI.
Exp. Eficiencia de lixiviacion [%6]
Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 7,80 14,4 1,13 0,00278 0,116 0,909 1,04 52,7 0,0385 45,7
2 141 32,0 8,18 0,527 2,17 2,73 17,6 >100 1,07 86,7
3 37,2 2,28 3,40 9,7 10°% 0,791 3,49 0,473 69,8 0,0166 >100
4 58,9 >100 8,45 13,8 25,9 28,3 13,4 >100 1,87 84,8
5 57,7 63,1 28,6 28,7 58,4 4,06 14,9 >100 0,561 94,2
6 12,0 1,25 2,83 0,0230 0,490 3,81 2,22 42,8 0,295 >100
7 62,7 49,6 7,06 0,0522 1,36 2,23 2,06 75,5 0,00325 62,8
8 9,23 2,68 4,86 1,26 0,685 6,09 531 >100 0,812 >100
9 29,8 42,5 9,21 0,541 3,76 1,49 5,73 >100 0,0722 93,4
10 57,9 52,6 8,77 0,658 2,49 2,57 6,44 93,6 0,0657 79,8
11 14,0 1,47 3,87 0,0840 0,431 2,08 1,30 73,1 0,0486 >100
12 22,4 1,88 3,67 151 0,699 3,98 3,55 63,5 0,0321 >100
13 32,1 26,7 1,78 0,00415 0,170 8,43 2,07 >100 0,569 >100
14 33,8 28,1 1,73 0 0,175 2,16 1,45 >100 0 >100
15 30,9 26,8 1,78 0,0709 0,177 2,01 1,34 >100 0 >100
16 335 27,4 1,61 0 0,167 2,01 1,07 >100 0 99,8

Nota: - Exp.: Experimento

81



Tabla A19 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviaciéon de Cu con HNO3.

Variable Cii?;gss DF :fl:zifagz Relacion F Valor de p
A: concentracion 17243100000 1 17243100000 14,25 0,0130
B: temperatura 4579930000 1 4579930000 3,79 0,1093
C: relacién sélido liquido 3173700000 1 3173700000 2,62 0,1662
D: tamafio de particula 30163400000 1 30163400000 24,93 0,0041
E: tiempo 6377100000 1 6377100000 5,27 0,0701
AA 2886800000 1 2886800000 2,39 0,1831
BB 455356000 1 455356000 0,38 0,5664
CcC 1484810000 1 1484810000 1,23 0,3184
DD 1502180000 1 1502180000 1,24 0,3158
EE 2317590000 1 2317590000 1,92 0,2249
Error total 6049250000 5 1209850000
Suma total corregida 104275000000 15

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad

Tabla A20 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacién de Pb con HNO3.

Variable cil;;n;gzs DF xzzlfagz Relacién F Valor de p
A: concentracion 33773200 1 33773200 1,8 0,2378
B: temperatura 91321400 1 91321400 4,86 0,0787
C: relacion solido liquido 12489800 1 12489800 0,66 0,4520
D: tamafio de particula 138986000 1 138986000 7,39 0,0418
E: tiempo 26334000 1 26334000 14 0,2898
AA 2796490 1 2796490 0,15 0,7156
BB 1677530 1 1677530 0,09 0,7772
cC 58307700 1 58307700 31 0,1385
DD 5507340 1 5507340 0,29 0,6115
EE 8374910 1 8374910 0,45 0,5340
Error total 93982000 5 18796400
Suma total corregida 480998000 15

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad
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Tabla A21 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacién de Pd con HNO3.

Variable ci:?rzgss DF :fl:zifagz Relacion F Valor de p
A: concentracion 0,000323146 1 0,000323146 0,01 0,9375
B: temperatura 2,86543 1 2,86543 60,33 0,0006
C: relacién sélido liquido 0,0773761 1 0,0773761 1,63 0,2579
D: tamafio de particula 1,49852 1 1,49852 31,55 0,0025
E: tiempo 0,392502 1 0,392502 8,26 0,0348
AA 0,607672 1 0,607672 12,79 0,0159
BB 0,00501453 1 0,00501453 0,11 0,7584
CcC 0,159973 1 0,159973 3,37 0,1259
DD 0,421797 1 0,421797 8,88 0,0308
EE 1,015 1 1,015 21,37 0,0057
Error total 0,237469 5 0,0474938
Suma total corregida 6,92317 15

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad

Tabla A22 Pardmetros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacion de Ag con HNO3.

Variable cil;;nlijzs DF (I:\ﬂ:lzlfagz Relacién F Valor de p
A concentracion 0,520192 1 0,520192 0,86 0,397
B: temperatura 0,12539 1 0,12539 0,21 0,6685
C: relacion solido liquido 3,04568 1 3,04568 5,02 0,0752
D: tamafio de particula 0,0209999 1 0,0209999 0,03 0,8597
E: tiempo 1,70793 1 1,70793 2,81 0,1542
AA 0,0346071 1 0,0346071 0,06 0,8207
BB 1,74994 1 1,74994 2,88 0,1502
cC 1,03088 1 1,03088 1,7 0,2492
DD 0,0037478 1 0,0037478 0,01 0,9404
EE 0,242311 1 0,242311 0,4 0,5552
Error total 3,03374 5 0,606749
Suma total corregida 14,2267 15

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad
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Tabla A23 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacion de Au con HNO3.

Variable cil;?:aljss DF l\flj:\zifagz Relacion F Valor de p
A: concentracion 0,928972 1 0,928972 0,3 0,6090
B: temperatura 53,9466 1 53,9466 17,27 0,0089
C: relacion solido liquido 0,19831 1 0,19831 0,06 0,8111
D: tamafio de particula 4,80075 1 4,80075 1,54 0,2702
E: tiempo 27,8233 1 27,8233 8,9 0,0307
AA 11,1215 1 11,1215 3,56 0,1179
BB 1,95417 1 1,95417 0,63 0,4649
cc 1,36501 1 1,36501 0,44 0,5379
DD 19,6835 1 19,6835 6,3 0,0538
EE 0,526796 1 0,526796 0,17 0,6984
Error total 15,623 5 3,12461
Suma total corregida 147,03 15

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad

Tabla A24 Eficiencias referidas a la caracterizacion por etapas, de la primera etapa con HNO3.

Metal Eficiencia de lixiviacion [%6]
Al 11,5
Fe 28,6
Ni 83,9
Cu 75,4
Zn 94,3
Pd 63,3
Ag 7,00
Sn 1,56
Au 65,1
Pb >100
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Figura A2 Diagrama de Pareto estandarizado (A) y gréfico de efectos principales (B) para el Cu.
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Figura A6 Diagrama de Pareto estandarizado (A) y gréafico de efectos principales (B) para el Pb.

Tabla A25 Cantidad de metales lixiviados por unidad de masa de PCB con tiourea en la segunda etapa.

Cantidad lixiviada [mg/kg]

Exp.

Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 36,4 33,1 1,02 405 1,06 0,27 179 116 0,69 10,8
2 3,85 1,16 0,21 132 0,052 0,24 194 14,7 0,31 0,22
3 4,83 2,25 0,51 203 0,084 0,28 228 42,0 0,38 0,19
4 20,9 68,0 4,48 740 0,95 0,33 246 179 0,75 12,4
5 231 69,8 3,26 351 0,91 0,31 221 93,6 0,75 11,3
6 23,8 95,0 6,20 532 1,25 0,27 234 104 0,49 12,4
7 2,26 1,80 0,56 358 0,032 0,27 231 0,83 0,75 0,34
8 1,60 11,8 0,27 189 0,46 0,20 200 3,34 0,32 0,71

Nota: - Exp.: experimento
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Tabla A26 Cantidad de metales lixiviados por unidad de masa de PCB con tiosulfato de sodio en la segunda etapa.

Cantidad lixiviada [mg/kg]

s Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 0,22 0,29 0,041 286 0 0,46 208 54,9 0,13 0,024
2 0,055 0,17 0,030 134 0 0,50 224 411 0,11 0,071
3 0,057 0,092 0,020 234 0 0,50 224 17,3 0,11 0
4 0,074 1,61 0,046 458 0 0,51 215 1,72 0,13 2,37
5 0,049 0,035 0,012 171 0 0,47 221 6,53 0,12 0
6 0 0,077 0,13 250 0 0,58 258 5,52 0,14 3,66
7 0 0,052 0,029 518 0 0,56 239 10,1 0,19 0,023
8 0 0,058 0,063 327 0 0,50 221 5,54 0,13 1,09

Nota: - Exp.: experimento
Tabla A27 Eficiencias referidas a la caracterizacion por etapas de la segunda etapa de lixiviacion con tiourea.
Exp. Eficiencia de lixiviacion [%6]
Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 0,0901 0,172 0,233 0,112 0,0587 13,2 12,3 0,0701 5,50 -
2 0,00951 0,00601  0,0473 0,0366  0,00289 12,3 13,4 0,00868 2,46 -
3 0,0119 0,0117 0,116 0,0561  0,00464 145 15,7 0,0254 3,07 -
4 0,0517 0,353 1,02 0,205 0,0526 17,0 16,9 0,108 6,01 -
5 0,0571 0,363 0,744 0,0970 0,0505 16,2 15,3 0,0566 6,02 -
6 0,0588 0,494 1,42 0,147 0,0696 13,8 16,1 0,0631 3,90 -
7 0,00558  0,00936 0,127 0,0990 0,00179 14,0 15,9 0,0005 5,97 -
8 0,00396 0,0615 0,0628 0,0522 0,0256 10,2 13,8 0,00201 2,60 -

Tabla A28 Eficiencias referidas a la caracterizacion por etapas de la segunda etapa de lixiviacion con tiosulfato de sodio.

Nota: - Exp.: Experimento

Eficiencia de lixiviacion [%6]

Exp.
Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 0,0005  0,00153 0,00944  0,0792 0 235 14,3 0,0331 1,04 -
2 0,0001 0,0009 0,00677  0,0370 0 25,7 15,5 0,0248 0,848 -
3 0,0001 0,0005  0,00450  0,0648 0 25,7 15,5 0,0105 0,850 -
4 0,0001  0,00836  0,0104 0,127 0 26,2 14,8 0,00104 1,07 -
5 0,0001 0,0002  0,00279  0,0474 0 24,2 15,2 0,00394 0,956 -
6 0 0,0004 0,0300 0,0691 0 30,1 17,8 0,00333 1,16 -
7 0 0,0003  0,00670 0,143 0 28,7 16,4 0,00613 1,53 -
8 0 0,0003 0,0143 0,0903 0 25,9 15,2 0,00335 1,05 -

Nota: - Exp.: Experimento
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Tabla A29 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacion de Pd en la segunda etapa con tiourea.

Variable csuuanc;?a?ji DF ngi;gz Relacion F Valor de p
Concentracion 0,0000813201 1 0,0000813201 0,06 0,8278
Temperatura 0,000752544 1 0,000752544 0,57 0,5304
Relacion sélido liquido ~ 0,00286988 1 0,00286988 2,16 0,2796
pH inicial 0,00404635 1 0,00404635 3,04 0,2233
Tiempo 0,00187471 1 0,00187471 141 0,3571
Error total 0,00266053 2 0,00133027
Suma total corregida 0,0122853 7

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad

Tabla A30 Paréametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacion de Ag en la segunda etapa con tiourea.

Variable cSuuarg?a?dZ DF m:ﬂigs Relacion F Valor de p
Concentracion 965,351 1 965,351 1,26 0,3787
Temperatura 626,606 1 626,606 0,82 0,4617
Relacion sélido liquido 343,457 1 343,457 0,45 0,5725
pH inicial 92,5825 1 92,5825 0,12 0,7615
Tiempo 146,421 1 146,421 0,19 0,7050
Error total 1535,54 2 767,769
Suma total corregida 3709,96 7

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad

Tabla A31 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacion de Au en la segunda etapa con tiourea.

Variable csuuarg?ac(jji DF xzzi;gz Relacion F Valor de p
Concentracion 0,00399084 1 0,00399084 0,71 0,4886
Temperatura 0,0423016 1 0,0423016 7,51 0,1114
Relacién sélido liquido ~ 0,0567776 1 0,0567776 10,08 0,0865
pH inicial 0,104662 1 0,104662 18,58 0,0498
Tiempo 0,0604475 1 0,0604475 10,73 0,0819
Error total 0,011268 2 0,00563402
Suma total corregida 0,279448 7

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad
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Tabla A32 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacién de Pd en la segunda etapa con tiosulfato de

sodio.
Variable csuuan(;?a((jjf) DF 2321?12132 Relacion F Valor de p
Concentracion 0,00652052 1 0,00652052 3,02 0,2243
Temperatura 0,00136993 1 0,00136993 0,63 0,5091
Relacidn solido liquido ~ 2,8794 10 1 2,8794 10 0 0,9742
pH inicial 0,00016599 1 0,00016599 0,08 0,8075
Tiempo 0,00015001 1 0,00015001 0,07 0,8167
Error total 0,00431495 2 0,00215748
Suma total corregida 0,0125243 7

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad

Tabla A33 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacién de Ag en la segunda etapa con tiosulfato de

sodio.
Variable Csuuarg:(jjz DF ZZZI;SE Relacion F Valor de p
Concentracion 381,883 1 381,883 0,78 0,4692
Temperatura 141,151 1 141,151 0,29 0,6442
Relacion sélido liquido 18,3479 1 18,3479 0,04 0,8640
pH inicial 6,35483 1 6,35483 0,01 0,9195
Tiempo 190,395 1 190,395 0,39 0,5956
Error total 973,672 2 486,836
Suma total corregida 1711,8 7

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad

Tabla A34 Parametros estadisticos del analisis de varianza (ANOVA) para la lixiviacién de Au en la segunda etapa con tiosulfato de

sodio.
Variable csuuarg?ac(jji DF x(;?ji;g(e) Relacion F Valor de p
Concentracion 0,00243227 1 0,00243227 3,84 0,1891
Temperatura 0,000823 1 0,000823 1,3 0,3725
Relacidn sélido liquido  0,00018928 1 0,00018928 0,3 0,6395
pH inicial 6,1415 106 1 6,1415 106 0,01 0,9305
Tiempo 0,00045106 1 0,00045106 0,71 0,4876
Error total 0,00126692 2 0,00063346
Suma total corregida 0,00516867 7

Nota: - DF: grado de libertad; F: valor significativo del modelo; p: probabilidad
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Tabla A35 Eficiencias globales de lixiviacion considerando la primera etapa acida con HNOs y la segunda etapa con tiourea.

Eficiencia de lixiviacion [%0]

Exp.
Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 11,59 28,71 83,95 75,44 94,27 67,97 18,13 1,628 67,03 >100
2 11,52 28,60 83,92 75,43 94,26 67,63 19,10 1,569 66,01 >100
3 11,52 28,60 83,93 75,43 94,26 68,44 21,18 1,585 66,21 >100
4 11,56 28,84 84,07 75,47 94,27 69,32 22,32 1,664 67,21 >100
5 11,56 28,85 84,03 75,44 94,27 69,04 20,79 1,615 67,21 >100
6 11,56 28,94 84,13 75,45 94,27 68,17 21,55 1,621 66,49 >100
7 11,52 28,60 83,93 75,44 94,26 68,24 21,37 1,561 67,20 >100
8 11,52 28,64 83,92 75,43 94,27 66,88 19,44 1,563 66,05 >100

Nota: - Exp.: Experimento

Tabla A36 Eficiencias globales de lixiviacion considerando la primera etapa &cida con HNO3y la segunda etapa con tiosulfato de

sodio.

Eficiencia de lixiviacion [%]

=X Al Fe Ni Cu Zn Pd Ag Sn Au Pb
1 1151 2859 8391 7544 9426 7165 1993 1592 65,53 >100
2 1151 2859 8391 7543 9426 7243 2098 1584 6546 >100
3 1151 2859 8391 7543 9426 7242 20,97 1571 6546 >100
4 1151 2860 8391 7545 9426 7262 2038 1562 6554 >100
5 1151 2859 8391 7543 9426 7191 2075 1564 6550 >100
6 1151 2859 8392 7543 9426 7400 2308 1564 6557 >100
7 1151 2859 8391 7545 9426 7351 2187 1,566 65,69 >100
8 1151 2859 8391 7544 9426 7249 20,76 1564 6553 >100

Nota: - Exp.: Experimento
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