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INTRODUCCION

Los productos electronicos tienen una corta vida. Esto se debe al desarrollo de nuevas
tecnologias y que se reemplazan los equipos viejos, con lo que resulta en la generacion de

desperdicio de componentes tales como las pilas.

Las pilas gastadas representan un incremento a los problemas ambientales debido al alto
contenido de metales pesados (Zn, Co, Mn), las pilas desechables y recargables tienen
diversos componentes quimicos y representan el 80% de las pilas recolectadas (Nougueira
et al., 2012).

La diferencia entre pilas es representada por los diferentes tipos de materiales usados en
los electrolitos y en los electrodos (Bernardes et al., 2004). Las pilas a su vez pueden ser
clasificadas por tamafio, forma y composicion quimica, y asi determinar cuéles son los

metales que se pueden remover de cada categoria.

Las pilas primarias (desechables), como las alcalinas son usadas en aplicaciones que
requieren una densidad relativamente de baja energia y por lo tanto un menor consumo,
las pilas secundarias (recargables) como las de lon-Litio a su vez son usadas en donde
requieren una gran capacidad de energia y voltaje constante, para un uso mas prolongado

y un mayor consumo de energia.

Las pilas gastadas en la basura doméstica se ha convertido en otro gran problema debido
a la presencia de metales pesados que afectan en la agricultura (Freitas, et al, 2007). Al dia
de hoy los productores también estan cambiando por principios de produccién limpios y
visualizan pilas ambientalmente amigables, es obvio que las pilas recargables muestran un

mejor desempefio que las desechables (Lankey & Michael, 2000).

Debido a su consumo excesivo las pilas representan uno de los mayores problemas en los
residuos sélidos peligroso, ya que existen pilas que contienen diferentes metales en su
composicion como Zinc (pilas alcalinas) o Cadmio (pilas recargables), que son metales que
dafian al medio ambiente, aunque no todas las pilas son iguales ni tienen la misma
peligrosidad, toda pila que tiene alta concentracion de metales tiene que ser considerada

como elemento de cuidado (Buzatu et al., 2013).

En México no existe produccioén de Litio, y los metales como el Zinc y el Manganeso resultan

ser de un gran valor para la industria siderurgica, debido a las propiedades antioxidantes



que agregan a las aleaciones de acero y aluminio. Por esta razén el reciclaje de las pilas
resulta ser de un gran interés tanto ambiental como econdémico debido al gran dafio
ecoldgico que resulta de un mal manejo de estos desechos y los usos que se le pueden dar

después de ser usadas. (Rivera, 2008).

Reciclar es la accion de volver a introducir en el ciclo de producciéon y consumo, productos
y/o materiales obtenidos de residuos. Por ejemplo, reciclar una pila significa que sus partes
o las materias primas que forman sus componentes vuelven a emplearse en la industria

para fabricar nuevos productos (Freitas, et al, 2007).

Existen diferentes tipos de procesos para el reciclado de pilas, algunas veces estos
procesos estan designados para tipos especificos de pilas, y otras pueden ser recicladas
junto con otro tipo de materiales, dentro de estos procesos estan los hidrometallrgicos, que
usan agentes extractores y usualmente se realizan a temperatura y presion ambiental, para

obtener los metales contenidos dentro de las pilas (Bernardes, et al, 2004).

Los agentes lixiviantes varian de procedimiento en procedimiento, van desde el uso de
acidos orgéanicos (citrico, ascorbico, malico), peroxido de hidrogeno, y otros acidos los
cuales actian como principal agente dentro de la lixiviacion y separacion de los metales
(Sayilgan et al., 2010).

En los procesos de pirolisis se incluyen los pirometallrgicos, en el cual los metales pesados
usualmente son volatilizados y contaminan la atmésfera y més tarde el suelo en forma de
lluvia acida, ademas de la pirometalurgia y la hidrometalurgia, el confinamiento es el método
mas usado, pero llega a causar contaminacién a los mantos acuiferos debido a la filtracion
y fugas de los metales pesados. Son almacenadas ya sean en vertederos en conjunto con
la basura ordinaria o0 en algunos casos son debidamente envasadas para su confinamiento
(Qiao et al., 2013).

En los afios 80, cuando la discusién sobre reciclaje empezaba, la mayor preocupacion era
encontrar un proceso de reciclaje que pudiera manipular una mezcla de diferentes tipos de
pilas, con las nuevas pilas recargables en el mercado y con la mayor demanda de un

proceso de reciclaje de alta eficiencia y bajo costo.

Los programas de separacion empezaron a ser mas importantes para mejorar los procesos
de gestidn de residuos. Las pilas pueden ser tratadas en una manera mucho mas eficiente

cuando son clasificadas por composicidon quimica en el proceso, se tienen las pilas



primarias de compuestos como Zinc y Manganeso, y las pilas secundarias que son
compuestas por Niquel, Cobalto, Litio y Plomo (De Michelis et al., 2007).

Muchas tecnologias han sido desarrolladas para reciclar las pilas de litio, incluidas:
tratamiento térmico, lixiviacién, extraccion por solvente, precipitacion quimica y procesos
electroquimicos etc., debido a que el cobalto y el litio contenido en las pilas es de gran valor
econdémico y con muchos usos industriales (Zhou et al., 2008).

La mayoria de los programas en el mundo estan disefiados para recolectar todo tipo de
pilas domeésticas, después de la recoleccion son transportadas al proceso de reciclaje o
para disposicion final donde son previamente separadas, el proceso de clasificacion esta
asociados a diferentes pasos manuales o con equipo disefiado para lograr esta meta.

En Estados Unidos de América no hay un programa gratuito general de reciclaje de pilas,
debido a que existen leyes distintas para cada estado, sin embargo, todos deben de reciclar
sus pilas y para eso existe el programa “call to recycle” en el cual se paga a dicho programa
tarifas dependiendo del estado, excepto en el estado de Vermont donde el reciclaje de pilas
alcalinas es gratuito, para las demas pilas y los demas estados tiene un costo
(Call2Recycle, 2015).

Contrario a Estados Unidos de América, en Australia las pilas son recolectadas por el
gobierno a nivel nacional para su reciclaje gratuito, donde separan por tipo de pila y son
recicladas en diferentes instalaciones, algunas como las de litio incluso son exportadas para
su reciclaje en Singapur (EARTHCARES, 2017).

En el caso de la Unién Europea se estima que cada afio 800 mil toneladas de pilas de auto,
190 mil toneladas de pilas industriales y 160 mil toneladas de pilas son consumidas cada
afo, por lo cual los programas de reciclaje y acopio de pilas son exhaustivos e involucran
a los productores y distribuidores de las pilas para su manejo final. S6lo en el 2009 se
consumieron 40 mil toneladas de pilas para aparatos electronicos (EPA, 2008), (EBRA,
2010).

En México existe una sola empresa para el reciclaje de pilas SITRASA (Sistemas de
Tratamiento Industrial), ubicada en el estado de Guanajuato donde las pilas recolectadas
en el programa de colecta de la Ciudad de México, ademas del reciclaje de pilas también
cuenta con el manejo de residuos peligrosos y saneamiento de areas contaminadas
(SEDEMA, 2009b).



Actualmente en México sélo en la Ciudad de México se cuenta con un programa integral
para el reciclaje de pilas pues en los demas estados s6lo se hace en ciertos municipios y
no en toda la entidad. Actualmente existen 400 columnas recolectoras repartidas en 13
delegaciones del Distrito Federal, siendo Cuauhtémoc, Benito Juarez y Miguel Hidalgo las
demarcaciones que mas contribuyen con el correcto desecho de pilas para reciclaje. Segun
la Fig. 1, en los ultimos ocho afios, se han recolectado 600 toneladas de pilas en la Ciudad
de México; es decir, un promedio de 80 toneladas anuales, de acuerdo con informacién de
la Secretaria del Medio Ambiente (SEDEMA, 2009).
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Figura 1 Volumen de pilas recolectadas en la ciudad de México (SEDEMA, 2009a).
En la ZMVM se generan 200 millones 101 mil 599 pilas al afio, cada mes se desechan 16
millones 675 mil 133 pilas. Un 64 por ciento de la poblacién genera de una a dos al mes, el

30 por ciento de tres a cinco, y 6 por ciento mas de seis pilas (UPIBI, 2017).

En este trabajo se presenta un estudio sobre el método hidrometallrgico para el reciclado
de pilas alcalinas y de litio, donde se obtiene carbonato de litio, hidroxido de Zinc e hidroxido
de manganeso siendo estos los metales de mayor relevancia, mediante procedimientos que
incluye etapas como la separacion fisica del material de electrodos, la lixiviacion, el filtrado

y la precipitacion; las variables analizadas fueron tipo de pila, agente lixiviante, precipitante

y pH.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

La pila hoy en dia es uno de los articulos méas cotidianos de la vida diaria, las vemos en
casi todos los hogares y su uso esta dado para la mayoria de los articulos electrénicos que
no necesiten de un gran voltaje para funcionar y que por su tamafio son portatiles. El uso
de las pilas se extendié de manera exponencial en las ultimas 2 décadas con la llegada de
la revolucién electrénica, se usa desde controles remotos, telefonia celular, reproductores
multimedia, lamparas de iluminacion, aparatos médicos por mencionar algunos ejemplos
(Gavilan G. et al, 2009).

El crecimiento de la industria electronica y la fabricacion de aparatos portatiles dispararon
la produccién y el consumo de pilas. La industria y el comercio no previnieron el impacto
gque causarian en el ambiente tales productos, especialmente en paises como México,

donde se desechan sin el manejo adecuado.

De los metales desechados en México tenemos un total nacional de: 189,382 toneladas de
téxicos distribuidos de la siguiente manera: 145,918 toneladas de didxido de manganeso
(MnOy); Estos contaminantes se concentran inadvertidamente y sin control en los rellenos
sanitarios y tiraderos del pais, con consecuencias muy graves y escasamente

documentadas” (Vazquez R., et al, 2008).

Si bien las pilas representan un gran avance tecnoldgico, éste se ha desvirtuado para
potenciar su uso irracional en la vida cotidiana inundada de productos que necesitan de
este tipo de fuente de energia altamente tdxica. La publicidad las presenta como algo
ineludible, inofensivo y tierno: el conejito incansable o la princesa triste porque su radio ya
no suena. Pero las pilas son sustancias peligrosas con las que convivimos todos los dias:
30% de su contenido es toxico. Todos los dias manejamos productos que utilizan pilas; pero
las pilas contienen sustancias peligrosas y cuando dejan de funcionar, no se sabe qué hacer

con ellas.

Debido a que las pilas alcalinas y las de litio, donde cada una representa a las primarias y
a las secundarias respectivamente, representan mas del 90 % de pilas usadas en México.
Estos 2 tipos de pilas son los que se analizaran como objeto de investigacion para este

trabajo.



1.1 Historia de la celda Galvanica

La celda galvanica o celda voltaica, denominada en honor de Luigi Galvani (1780) y
Alessandro Volta (1800) respectivamente, es una celda electroquimica que obtiene la
energia eléctrica a partir de reacciones redox espontaneas que tienen lugar dentro de la
misma. Por lo general, consta de dos metales diferentes conectados por un puente salino,
o semi-celdas individuales separados por una membrana porosa. Volta fue el inventor de la

pila voltaica, la primera pila eléctrica.

En una pila galvanica, un metal es capaz de reducir el cation del otro y, por el contrario, el
otro catidén puede oxidar al primer metal. Las dos semi pilas deben estar separadas
fisicamente de manera que las soluciones no se mezclen. Se utiliza un puente salino o una

placa porosa para separar las dos soluciones.
An+t+ne-<+ A
B m++me <+ B.
MmMA+nBm+<+nB+mAn+

El nUmero de electrones transferidos en ambas direcciones debe ser el mismo, las dos semi
pilas se combinan para dar la reaccion electroquimica global de la celda. Para dos metales
AyB.

1.2 Pilas

Comienza con preguntar qué es una pila. Para una mejor comprension de lo que es una
pila comenzaremos por su definicion. Se denomina pila a aquel sistema o dispositivo que
transforma la energia producida en una reaccion quimica, en energia eléctrica. Este cambio
se da ya que la reaccion quimica permite generar electrones, los cuales fluyen desde un
polo (catodo) en reduccién que los libera, hasta otro inmerso en un compuesto (anodo) que

los captura (Li et al., 2010).

En generalizacién de este trabajo las baterias también seran denominadas como pilas ya

gue una bateria es un conjunto de pilas.

La pila, dispone de dos electrodos que suelen ser de diferentes metales, que proporcionan
una superficie sobre la que ocurren las reacciones de oxidacion y reduccion. Las dos

mitades de esto se llaman semi-celdas electroquimicas y los compartimentos estan
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disefiados para separar los dos reactivos que participan en la reaccion redox, de lo contrario
los electrones se transfieren directamente desde el agente reductor al agente oxidante. Por
ultimo, los dos electrodos estan conectados por un circuito eléctrico, que se encuentra fuera
de la celda, llamado el circuito externo, garantizando el flujo de electrones entre los

electrodos.

1.2.1 Clasificacion y uso de pilas

Las pilas se pueden clasificar por su duracion y de acuerdo con el tipo de manejo requerido,

las pilas pueden agruparse en: primarias o desechables y secundarias o recargables.

Tabla 1. Uso de pilas en base a uso e intensidad (EPBA, 2014).

i BAJA e DEMANDA DE ENERGIA —_—
Control remoto Raton/Teclado
Frecuencia de usa Calculadora luguetes
* Reloj Radio
Alarma incendio Celulares
5 OCASIONALMENTE ALCALINA ALCALINA ALCALINA ALCALINA
§ (-5 hrs/semana) RECARGABLE NIMH 6 Li | RECARGABLE NiMH 6 Li
S | REGULARMENTE ALCALINA ALCALINA _ ‘
JUESEEC a) S ALCALINA RECARGABLE NiMH o Li
i | RECARGABLE NIMH & Li RECARGABLE NIMH & Li
ALCALINA
] ALCALINA RECARGABLE NiMH 6 Li RECARGABLE NiMH RECARGABLE NIMH

Segun la asociacion europea de pilas portatiles (EPBA), la adquisicion de pilas debe estar
basada en la expectativa de demanda de poder y la intensidad o frecuencia con la que va
a ser usado, aunque también recomienda que se deben seguir las instrucciones de la guia
de usuario para cada equipo. Acorde a la Tabla 1 podemos conocer el tipo de pila usada
en cada aparato viendo como los de menor demanda de uso y voltaje estan disefiados para
usar pilas alcalinas, mientras que los aparatos de mayor uso y demanda de voltaje requieren

pilas recargables para un uso 6ptimo (EPBA, 2015).

1.2.1.1 Pilas primarias

Son las pilas no recargables. O sea, la reaccion quimica que tiene lugar durante la descarga
no es facilmente reversible. Cuando los productos quimicos que se usan en la reaccion se
han transformado completamente, la pila esta totalmente descargada. Entonces debe
sustituirse por una nueva pila. Dentro de la categoria se incluyen las siguientes: carbon-
zinc, cloruro de zinc, alcalinas, oxido de plata y las de mercurio (Fowler et al., 1992).
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1.2.1.2 Pilas secundarias

Las pilas secundarias pueden descargarse y cargarse muchas veces. El nUmero de ciclos
de descargar que una pila puede soportar depende del tipo y tamafio de la pila y de las
condiciones de funcionamiento. EI nimero de ciclos varia desde menos de un centenar a
varios millares. Las pilas secundarias incluyen los siguientes tipos: plomo-acido, nique-

cadmio, niquel-hierro y una variedad de pilas de compuestos de Li (Fowler et al., 1992).

1.2.3 Propiedades y estructura de las pilas alcalinas.

La reaccion quimica que se genera en ellas es una reaccion quimica irreversible, una vez
agotados los elementos activos no puede ser recargada, solo tienen un ciclo de vida, es
decir que son pilas de usar y tirar. La mayoria de estas pilas son usadas en aparatos de
bajo voltaje y uso pausado, tales como control remoto, encendidos eventuales, juguetes,
relojes etc. (Alcalinas, Zn-Carbén, Oxido de plata).

Cubierta positiva
de acero

CATODO éxido de
manganeso y
carbono

ANODO
de polvo de zinc

Colector

® Cubierta negativa
de acero

Figura 2 Estructura de una pila alcalina (Olivetti, et al, 2010).
Las partes de una pila alcalina son segun la Fig. 2:

= Cubierta negativa de acero o carcasa: Depdsito, donde ocurre o se lleva a cabo las
reacciones redox.
= Electrolito: Es la sustancia capaz de descomponerse por efecto de la corriente eléctrica,

sin embargo, su principal funcién es la de conduccion de la corriente idnica esto ocurre
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con aquellos compuestos i6nicos o covalentes que en solucion o fundidos se disocian
en iones, y conducen la corriente eléctrica. El electrolito siempre va dentro de la celda
0 cuba electrolitica.

= Colector: Cuando su Unica funcion es conducir la corriente eléctrica, reaccionan
participando en el proceso y por lo tanto no sufren cambios quimicos durante el
proceso; como seria grafito y Cu.

e Catodo (Manganeso y carbono): Es el electrodo que lleva electrones a la solucion

electrolitica o electrolito y es donde ocurre la reduccion.
Los iones que van al catodo se llaman cationes y son iones positivos.

e Anodo (polvo de zinc): Es el electrodo que saca electrones de la solucion electrolitica

y es donde ocurre la oxidacién, su carga es positiva.

Tabla 2. Composicion de una pila alcalinas (Olivetti, et al, 2010).

Materiales Porcentaje %
Manganeso (Mn) 25
Zinc (Zn) 19
Fe 19
Potasio (K) 2.6
Grafito (C) 3.6
Cobre (Cu) 2
Niquel (Ni) 4
PVC 1.5
Nylon 1.5
Papel 15

Contenido de Humedad ~6 % p/p

En la Tabla 2 podemos ver como la mayor cantidad de la pila alcalina estd compuesta por

metales como Manganeso, Zinc y Fe de la carcasa.

En general, el funcionamiento de una pila alcalina se basa en una celda electroquimica. Las
celdas electroquimicas tienen dos electrodos: El &nodo y el catodo. El &nodo se define

como el electrodo en el que se lleva a cabo la oxidacion y el catodo donde se efectia la
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reduccion. Los electrodos pueden ser de cualquier material que sea un conductor eléctrico,

como metales o semiconductores.

Las reacciones electroquimicas que se desarrollan en la celda de una pila alcalina son las

siguientes:

e Anodo (oxidacion)
Zns) + 20H" (aq) — ZnO¢s) + H20) + 2e°
e Catodo (reduccion)
2MnOz2 () + 2H20 ) + 26" — Mn (OH)z) + 20H" ag)
e Reaccioén global

2MnO; )+ H20 ¢y + Zn ) — ZNnO )+ Mn (OH)2 ) E°= 1.5V

1.2.4 Propiedades y estructura de las pilas ion-Li.

Es una pila basada en una reaccion quimica reversible, por tanto, recargable, ya que
regenera sus reactivos al invertir la corriente, por lo tanto, su vida puede contemplar varios
ciclos de descarga y carga. Su uso se ve extendido en articulos electrénicos con mayor
demanda de voltaje y amplio uso, por eso el hecho de ser capaces de volver a recargarse
y usarse mas de una vez, tales como teléfonos celulares, automoviles, radios de alta

frecuencia, cAmaras fotograficas, robotica, etc. (lon-Litio, Pb-acido, Ni-MH).

El funcionamiento de las pilas de ion—Litio recargable o secundaria se basa en procesos

denominados de insercion- desinsercion de iones Litio (Li*).

La bateria de iones de litio, también denominada bateria ion-Li, es un dispositivo disefiado
para almacenamiento de energia eléctrica que emplea como electrolito una sal de litio que
procura los iones necesarios para la reaccion electroguimica reversible que tiene lugar entre

el catodo y el anodo.

En las pilas, el electrodo negativo esta constituido por el litio y el electrodo positivo, por un
compuesto que actia como anfitrion durante la reaccién de insercion, el electrolito puede

ser una disolucion de una sal de litio en un solvente no acuoso (Fonseca, 2011).
Durante el proceso de descarga, en el electrodo negativo se oxida el litio:

Li—»Lit+1e
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El ion-Litio se mueve a través del electrolito hacia el electrodo positivo donde se produce la

reduccién de la especie anfitrién y la insercion de la especie huésped.
xLi + x e- + A — LixA
La reaccidn total durante la descarga sera:
xLi A — LixA

Durante el proceso de carga, se produce la reaccién contraria: en el electrodo positivo, la
oxidacion de la especie anfitrion y, en el electrodo negativo, se deposita el Litio (Atkins, et
al, 1991).

Carga Descarga
Cargador
1| < AAA
! :| rnnnnnn :
: Corriente :

Corriente :

Tabique poroso Tabique poroso

Electrolito Electrolito

Figura 3. Esquema de carga y descarga de una pila de lon-Litio (SIEMENS, 2000).

Como se muestra en la Fig. 3 las pilas de lon-Li tienen una estructura de 3 capas, un
electrodo de positivo conectado con el catodo hecho de un compuesto de Li, un electrodo

negativo conectado al &nodo con grafito y una capa separadora.

Dentro de la bateria también esta el electrolito, el cual por lo general es una sal de Li en un

solvente orgéanico.

La bateria también esta equipada con una serie de medidas de seguridad que miden y
protegen las partes electrénicas, previniendo que se revierta la polaridad, se sobrecargue
0 se sobrecaliente y también tiene una valvula de alivio que previene que la bateria se infle
y explote (SIEMENS, 2000).
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Tabla 3. Composicion de una pila de lon-Li (LiCoOy) (Golubkov et al., 2014).

Componente Porcentaje % P/P

Céatodo y materiales activos 41
Anodo cubierto de cobre 7
Material activo del anodo 18
Electrolito 10
Carcasa 17

Separador
Cubierta de aluminio del catodo 4

Como se observa en la Tabla 3, se muestra el contenido por pesos de la pila de litio
reportado en articulos cientificos, donde para una pila de LiCoO- se nota como el contenido
total del catodo y los materiales activos son una gran parte de la pila, siendo las partes

fisicas de menor interés un porcentaje mas bajo.

El proceso de carga y descarga de las pilas de Li, sumado a un efecto memoria muy bajo
las pone como las pilas secundarias de mas amplio uso, combinado con la diversidad de
compuestos de Li, ofrece una amplia gama de usos en equipos de uso frecuente a
comparacion de las pilas primarias donde su uso es desechable y su descarga lenta ya que

se necesita en menor cantidad y disminuye el consumo de pilas alcalinas.

1.3 Toxicidad de las pilas

La toxicidad de una sustancia puede entenderse por dos maneras, el dafio que ocasiona al
cuerpo humano y el dafio que causa al medio ambiente, de tal manera que la toxicidad de
las pilas y su contenido se cataloga en sustancia contenida y dafio a la salud y al medio

ambiente.

Por el pobre manejo de las pilas en los tiraderos municipales muchas de ellas son vertidas
sin la menor proteccion, entonces la presencia de su contenido se filtra a cuerpos de agua
ya sea rios, mares, presas o mantos subterraneos, lo que conlleva a su contaminacion
(AGTSD, 2017).

A continuacion, se presenta la Tabla 4 que muestra una estimacion de contaminacion por

cada pila.
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Tabla 4. Cantidad de agua contaminada por pila (Jacott, 2005).

Cantidad de agua contaminada por tipo de pila o bateria
Tipo de pilas Agua contaminada/
unidad
Zinc-Carbon 3 mil litros
Zinc-aire 12 mil litros
Oxido de Plata 14 mil litros
Alcalinas 167 mil litros

Como un ejemplo de contaminacién por mercurio es 11 pilas de botdon de éxido de mercurio
pueden contaminar 6.5 millones de litros de agua, que son los que tiene la alberca olimpica
de la UNAM.

La contaminacion del ambiente a causa de las pilas libera sustancias dafiinas tanto al

ambiente como a la salud.

1.3.1 Toxicidad a la salud

La presencia de metales pesados afecta al cuerpo humano en su mayoria provocando
cancer y dafios al sistema nervioso, A continuacion, se presenta una lista de metales con

sus respectivas descripciones de dafios a la salud.
e Cadmio

Puede contaminar el agua y los alimentos. Al ingerirlos puede provocar irritacion estomacal,
vomitos y diarrea. Es cancerigeno. Al quemarse sus particulas pueden viajar largas

distancias, hasta depositarse en el agua o en el suelo.
e Niquel

De igual forma, su exposicion al ambiente puede contaminar nuestros alimentos. Causa
reaccion alérgica al contacto. Al respirarlo produce bronquitis crénica y aumenta las
posibilidades de desarrollar cancer en pulmones. El niquel puede distribuirse con el agua

para quedar en el suelo o sedimento.
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e Litio

También se usa en ceramica y medicamentos. Es neurotoxico, dafia al rifidn, produce fallas
respiratorias, edema pulmonar. En alta exposicién puede producir coma y muerte. Termina

en mantos acuiferos; se ha encontrado en algunos peces.
e Plomo

Lo puedes respirar en el aire o en el polvo, tomarlo en agua y en alimentos contaminados.
Causa dafio al sistema nervioso y reproductivo. En el ambiente, puede viajar por el aire

antes de llegar al suelo, contamina aguas subterrdneas. (Jacott, 2005).
e Zinc

La ingestién de cantidades mayores (200 a 800 mg/dia), por lo general a causa de consumir
alimentos o bebidas acidas contenidos en un envase galvanizado (revestido de cinc), puede
provocar voémitos y diarrea. La intoxicacién cronica puede causar deficiencia de cobre y

dafio nervioso.(Larry E.Johnson, 2018).
e Manganeso

La intoxicacion por manganeso suele limitarse a personas que trabajan en minas o
refinerias de minerales; la exposicion prolongada causa sintomas neurolégicos similares a

los del parkinsonismo o la enfermedad de Wilson.(Larry E. Johnson, 2018).

1.3.2 Toxicidad al medio ambiente

e Cadmio

El cadmio entra al aire de fuentes como la mineria, industria, y al quemar carbén y desechos
domeésticos. Las particulas pueden viajar largas distancias antes de depositarse en el suelo
o en el agua. El cadmio entra al agua y al suelo de vertederos y de derrames o escapes en

sitios de desechos peligrosos como el CdO..
e Niquel

El niquel es liberado a la atmésfera por industrias que manufacturan o usan niquel, por
plantas que queman petréleo o carbén y por incineradores de basura. En el aire, se adhiere
a particulas de polvo que se depositan en el suelo. El niquel liberado en desagles

industriales termina en el suelo o en el sedimento.
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e Litio

El litio puede lixiviarse facilmente a los mantos acuiferos, se ha encontrado en pequefias
cantidades en diferentes especies de peces. El litio no es volatil por lo que pueden regresar
a la superficie a través de deposicion humeda o seca.

e Plomo

El plomo no se degrada. Compuestos de plomo son transformados por la luz solar, el aire
y el agua. Cuando se libera al aire puede ser transportado largas distancias antes de
sedimentar. Se adhiere al suelo. Su paso a aguas subterrdneas depende del tipo de
compuesto y de las caracteristicas del suelo. (Gavilan G. et al, 2009)

e Zinc

el Zinc puede interrumpir la actividad en los suelos, con influencias negativas en la actividad
de microorganismos y lombrices. La descomposicién de la materia organica posiblemente

sea mas lenta debido a esto.(Lentech, 2018a)
e Manganeso

El Manganeso puede causar sintomas de toxicidad y deficiencia en plantas. Cuando el pH

del suelo es bajo las deficiencias de Manganeso son mas comunes.(Lentech, 2018b)

1.3.3 Normatividad

En México, el marco legal vigente considera que las pilas como residuos pueden ser de dos
tipos, segun la tecnologia con la que fueron fabricadas: residuos peligrosos o residuos de

manejo especial, ambos sujetos a un plan de manejo.

De acuerdo con la regulacion ambiental vigente a nivel federal, las pilas que se convierten
en residuos peligrosos son las de 6xido mercurio (Zn-HgO) y las de niquel-cadmio (Ni-Cd),
con base en lo dispuesto en la fraccion V del articulo 31 de la Ley General para la
Prevencion y Gestion Integral de los Residuos (LGPGIR); y las de zinc-6xido de plata (Zn-
Ag-0), conforme a lo que contempla el listado 5 de la NOM-052-SEMARNAT-2005.

Las pilas que al desecharse se convierten en residuos peligrosos, se consideran como
tales, debido a que contienen metales pesados en cantidades iguales o mayores a las
establecidas en la NOM-052-SEMARNAT-2005 y que, dada su toxicidad, pueden provocar
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dafios al ambiente y a la salud de la poblacién, si éstos se manejan de una manera que no

sea adecuada.

Por otro lado, en la fraccion IX del articulo 19 de la LGPGIR se establece que las pilas que
contengan litio, niquel, mercurio, cadmio, manganeso, plomo, zinc o cualquier otro elemento
que permita la generacion de energia en las mismas, en cantidades menores a los limites
establecidos en la NOM-052-SEMARNAT-2005, se consideran residuos de manejo
especial.

Con base en lo anterior, se deduce que las pilas al ser desechadas se clasifican ya sea
como residuos peligrosos, o bien como residuos de manejo especial, en funcién de la

cantidad de metales pesados que éstas contengan.

1.4 Propiedades del Zinc, Manganeso, Cobalto y Litio

Dado que son los metales de interés y recuperacion se presentan las propiedades y usos
mas importantes dentro de la industria, asi como algunas de las propiedades quimicas mas

relevantes.

El zinc es de color grisdceo azulado y presenta una fractura cristalina de grano grueso. Su
dilatacion termina es la mayor de entre todos los metales. Su resistencia frente al oxigeno
y las bases es buena, pero la que presenta ante los acidos y las sales es pequefia. Se
emplea principalmente como material de recubrimiento para el galvanizado contra la

corrosion (Senner, 1994).

El manganeso es un metal bastante reactivo. Aunque el metal sélido reacciona lentamente,
el polvo metélico reacciona con facilidad y en algunos casos, muy vigorosamente. Es casi
un elemento indispensable en la fabricacién del acero, por ser un agente desoxidante y
purificador de gran valor, ademas contribuye a mejorar las propiedades mecéanicas. Se
combina con el oxigeno en el metal fundido y con el azufre, regulando su presencia
(Lentech, 2018b).

El cobalto es ferromagnético y se parece al hierro y al niquel, en su dureza, resistencia a la
tension, capacidad de uso en maquinaria, propiedades térmicas y comportamiento
electroquimico. Al metal no lo afectan el agua ni el aire en condiciones normales, y lo atacan
con rapidez acidos fuertes. La vitamina B12 es un compuesto de coordinacion del cobalto
que se encuentra en la naturaleza y es muy importante. Los compuestos de cobalto tienen

gran variedad de aplicaciones industriales, incluso se usan como catalizadores, y en
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agricultura para remediar la deficiencia de cobalto en el suelo y en la vegetacion natural
(Lentech, 2018b).

El litio encabeza la familia de los metales alcalinos en la tabla periodica. Es el metal solido
mas ligero, es blando, de bajo punto de fusion y reactivo. Muchas propiedades fisicas y
quimicas son tan o mas parecidas a las de los metales alcalinotérreos que a las de su grupo.
Entre las propiedades fisicas mas notables del litio estan el alto calor especifico (capacidad
calorifica), el gran intervalo de temperatura de la fase liquida, alta conductividad térmica,
baja viscosidad y muy baja densidad. El litio metalico es soluble en aminas alifaticas de

cadena corta, como la etilamina. Es insoluble en los hidrocarburos (Lentech, 2018c).

1.5 Datos sobre el consumo en México

e Se estima que en México se generan 200,000 toneladas anuales de residuos de
pilas. Mas de 300 millones de pilas de origen ilegal se consumieron en ese mismo
afo (Vazquez R., et al, 2008).

e Cada afio se consumen 75 toneladas de pilas de telefonia inaldmbrica; 18 por ciento
de su contenido es cadmio (13.5 toneladas) y 20 por ciento de niquel (15 toneladas)
lo que nos da una cantidad aproximada de 28.5 toneladas anuales de residuos
peligrosos solo para telefonia inalambrica (Vazquez R., et al, 2008).

e El Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (INECC) basa un estimado de
consumo de 10 pilas por habitante respecto de informaciéon de Estados Unidos,
Canada y Espafa. Este consumo es de casi 50% de pilas de origen ilegal. La
tendencia actual es que parece estar disminuyendo esta cantidad de consumo de

pilas piratas (Vazquez R., et al, 2008).

e En 43 afos (1960-2003) se han liberado en México, aproximadamente 635 mil
toneladas de pilas; 30% de este total, 0 sea mas de 190 mil toneladas corresponde
a sustancias toxicas y a esta cifra se deben afiadir las pilas que ilegalmente entran
en el pais y las que ya incluyen muchos aparatos y pilas de botén en relojes
(Vazquez R., et al, 2008).
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1.6 Reciclaje

El reciclaje consiste en someter de nuevo una materia o un producto ya utilizado a un ciclo
de tratamiento total o parcial para obtener una materia prima 0 un nuevo producto, Util a la

comunidad.

También se podria definir como la obtencion de materias primas a partir de desechos,
introduciéndolos de nuevo en el ciclo de reutilizacién y se produce ante la perspectiva del

agotamiento de recursos naturales y para eliminar de forma eficaz los desechos.

El reciclaje tiene como objetivos proteger el medio ambiente, el ahorro de energia, la
conservacién de recursos naturales, etc. El reciclar nos ayuda, ademas, a disminuir la
contaminacién, también a que sea mas facil la recoleccién de la basura. Y si lo vemos por
el lado econdmico, disminuye el pago de impuestos por basura, obtiene subsidios y puede
generar muchos empleos ya que se necesita mucha mano de obra para remover y procesar

los desechos. En fin, esto nos beneficia tanto a nosotros como a la naturaleza.
¢ Pero, que pilas podemos reciclar?

Todas las pilas, por su composicion, resultan especialmente toxicas y peligrosas para el
medio ambiente, especialmente aquellas que contienen cadmio (pilas recargables) o
mercurio (la mayoria de las pilas boton, pilas alcalinas y de 6xido de plata), aunque también

son preocupantes otros metales como el manganeso, niquel, zinc vy litio.

1.6.1 Método hidrometallrgico

Se entiende por hidrometalurgia toda serie de procesos cuya caracteristica comun es la
utilizacion de agua o disoluciones acuosas para la concentracion y extraccion de los

metales contenidos en minerales o materias metaliferas.

En la préactica industrial se acostumbra a hablar de hidrometalurgia cuando se trata de
procesos electroliticos. En realidad, habria que distinguir entre lo que es la electrolisis
propiamente dicha, que es un proceso electroquimico, y la disolucidon necesaria para que el

metal se diluya en un electrolito en estado idnico.

22



La hidrometalurgia tiene las siguientes ventajas:

e En general se disuelven solo los metales, sin que se ataque los estériles 0 materias
no metdlicas, mientras que en la pirometalurgia han de ser tratados y eliminados

mediante escorificacion.

e Los problemas de corrosion son significativamente menores comparados a la

pirometalurgia

e Sus costos son sustancialmente menores a la pirometalurgia

e Sus efluentes son en su mayoria liquidos lo que hace mas facil su control a

diferencia de los gaseosos de la pirometalurgia

e La lixiviacion puede hacerse a presion atmosférica, en reactores abiertos, o a
presion controlada, recipientes aislados, in situ o0 con tanques de agitacién mecéanica

gue en este Ultimo caso serd mas rapida y eficaz (Roman F., 1992).
Asi mismo tiene las siguientes desventajas:
e La cinética de reaccion es lenta, esta controlada y limitada por su temperatura.
e Se ve limitada su produccion en lotes debido al alto costo de un reactor continuo y
a la complicada cinética de reaccion.

¢ Es muy sensible a las variaciones en la alimentacién de los reactivos y servicios.

1.6.2 Método Pirometallrgico

Consiste en la separacion y/o disminucién de los agentes contaminantes de las pilas
mediante el uso de altas temperaturas (T>700°C), para la separacion fisica de los

componentes de las pilas.

La pirometalurgia es un proceso de disminucién o concentracion en el cual, la mayor parte
de los componentes valiosos de la materia prima mineral o secundaria se recogen en forma

de metal, mientras que los no valiosos, forman otro producto llamado escoria.
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En un proceso pirometaltrgico de fusion, la temperatura producida y mantenida es el
resultado del balance algebraico entre el calor absorbido, generado y el transportado a los
productos formados por las reacciones quimicas y cambios fisicos que tienen lugar durante

dicho proceso.

Generalmente los 6xidos de los metales son compuestos estables, por lo que, casi siempre
se hace necesario aportar una considerable cantidad de energia inicial para que la reaccion
pueda llevarse a cabo. En algunos casos, la temperatura de inicio es relativamente baja,
pero para la mayoria de los 6xidos metalicos no son sélo elevadas, sino que también lo son

las temperaturas de inicio.

Muchos de los metales corrientes proceden de su 6xido, como es el caso del cobre, del
plomo y del Zinc, que pueden reducirse con el carbono (Roman Ortega, 1992).

La pirometalurgia tiene las siguientes ventajas:

¢ Velocidades de reaccion muy rapidas, con una produccién elevada debido a dichas
velocidades, volumenes de produccion grandes en instalaciones de gran tamafo,

ideales para el tratamiento de materias primas complejas y heterogéneas.
Las desventajas son las siguientes:

e Poca selectividad y eficiencia en las reacciones quimicas, en ocasiones es
necesario repetir etapas, alta contaminacion ambiental por residuos gaseosos y de

ruido, consumo energético elevado.

1.7 Fundamentos de metodologia

Los fundamentos mediante los cuales se establece los criterios del experimento fueron
dados a partir de la literatura de investigacién en diversos articulos cientificos publicados
de donde se hace una revisién y adaptacion en los pasos a seguir para constituir una

metodologia accesible.

Como premisa inicial se eligi6 el método hidrometaltrgico siendo el mas ampliamente
estudiado en la literatura con un gran nimero de variantes para la lixiviacion y la extraccion

de metales con diferentes agentes.

El proceso de lixiviacion o también conocido como digestién, es parecido al que sucede

dentro del estémago, en los seres vivos donde los materiales entran triturados y dentro del
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estdbmago o reactor, y con ayuda de acidos estos se disuelven para su mejor asimilacion,
siendo esta la diferencia real donde en la hidrometalurgia no son asimilados si no extraidos
(Sun and Qiu, 2011).

Los pasos principales del proceso hidrometallrgico para el reciclaje de pilas segun lo
descrito en diversos articulos son el desmantelado del dispositivo a reciclar, la separacion

del contenido quimico de interés, la lixiviacion y la extraccion de los metales de interés.

Los primeros 2 pasos de desmantelamiento y separacion del contenido, son pasos fisicos
que bien pueden realizarse dentro de maquinaria y no representan un cambio quimico
dentro de la composicion del contenido del dispositivo, mientras que los siguientes son
enteramente de cambios quimicos (Mantuano et al., 2006).

La digestion como ejemplo de lixiviacion consta de la separacion en iones y cationes de los
oxidos presentes en las pilas, la lixiviacion se realiza de preferencia con un acido fuerte,
aunque también puede realizarse con acidos mas débiles dependiendo de los materiales
que se estén tratando, y la selectividad que se busque en cada uno de los procesos. El
acido sulfarico usado en el presente trabajo es el que mayor aceptacion tiene debido a su
alto Kpa que lo hace un acido fuerte, junto con un agente reductor para la lixiviacion como
el peroxido de hidrogeno (H20-) ayuda a realizar una completa lixiviacion de los materiales
con hasta un 99% de efectividad (Li et al., 2010).

Una vez obtenido los metales en solucion después de una lixiviacién se vuelve mas sencillo
la precipitacion de estos en diferentes rangos de pH, asi como con diferentes agentes
extractores usados para aumentar la selectividad de cada uno de los materiales, para la
precipitacion mas simple y sencilla de cada metal, en este trabajo solo se usa el KOH como
agente precipitante en el caso de las pilas alcalinas el cual es de facil uso, bajo costo y alta
disponibilidad (Sayilgan et al., 2010).

La extraccion de los metales como cobalto y litio para las pilas secundarias es un proceso
un poco mas complejo pero con las mismas bases, separacion del contenido, lixiviacion y
extraccion, los cuales en cuando a la separacién del contenido se debe de estabilizar en
una solucion alcalina debido a la reaccién del contenido con el aire del ambiente, la
lixiviacion se realiza por tiempo mas prolongado y la extraccién de metales se realiza con
agentes extractores mas selectivos como el caso del Na>COs, el cual ayuda a precipitar el

litio ya que este solo precipita con pocos agentes (Asari and Sakai, 2013).
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1.7.1 Metodologia propuesta

Se presenta una metodologia basada en la técnica de hidrometalurgia con variaciones de
acido lixiviante en este caso es el acido sulfdrico concentrado al 97% p/p, el tiempo de
residencia, la energia aplicada a la reaccion, el agente precipitante siendo el hidréxido de
potasio (KOH), esto referente a la extraccion de metales de las pilas alcalinas, siendo para
las pilas de lon-Li una metodologia propuesta donde se usa carbonato de sodio como
agente precipitante de Li debido a su gran capacidad i6nica para realizar enlace con el Li.

Debido al bajo costo, la menor contaminacién y la menor energia requerida ademas de la
selectividad, la hidrometalurgia es el proceso que mejor se adapta al reciclaje de metales
de un mismo objeto, ya que, si bien la pirometalurgia lo realiza en menor tiempo, no cuenta

con selectividad de metales.
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CAPITULO 2
DEFINICION DEL PROYECTO

2.1 Objetivo General

¢ Estudiar y desarrollar un proceso hidrometallrgico de bajo costo para el reciclaje de

pilas y la recuperacion de metales de interés como el Zinc, Manganeso y Litio.

2.2 Objetivos particulares

¢ Estudio de proceso en base a efectividad y selectividad para la recuperacion de Zinc
y Manganeso a partir de pilas alcalinas de cuatro marcas, asi como la recuperacion
de Litio a partir de pilas de celular, enfocandose en los resultados de viabilidad
econdmica, como solucién a los problemas de contaminacién derivados del desecho

de dichas pilas.

2.3 Hipotesis

e El uso de acido sulfarico como agente lixiviante y reductor, cumplira con los
requisitos para uso en el proceso industrial, debido a su bajo costo y alta

disponibilidad.
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CAPITULO 3
SECCION EXPERIMENTAL

3.1 Pilas primarias (alcalinas)

Como se muestra en la Fig. 4 el proceso de reciclaje para una pila alcalina conlleva la
separacion fisica de los componentes estructurales para después realizar una separacion
quimica de los metales de interés, por medio de desmantelamiento, recuperacion de

electrolito, lixiviacion, y precipitacion selectiva.

Desmantelado

Carcasa, plastico,

envolturas...
Lavado y Separacioén del
electrolito
\! Electrolito
Filtrado y secado
HCI
Lixiviacion con H2S0a4 J(
> KCI
Filtrado
Carbon
Obtencion de metales
NH4Cl + NH2sOH KOH pH 7.08 -7.58 KOH pH 10
Fe(OH)s Zn(OH)2 Mn(OH),

Figura 4. Diagrama general para el proceso de reciclado de pilas alcalinas
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3.1.1 Desmantelamiento de la pila alcalina

Para el caso tanto de las pilas alcalinas como de las de Zinc -Carbono, antes de abrir las
pilas a ambas se le retira la envoltura de plastico que las protege segun la Fig. 5 de la pila

a inicio del desmantelamiento.

Figura 5. Desmantelamiento de una pila alcalina.

Después de retirar la carcasa, para el caso de las pilas alcalinas, estas se colocan de forma
horizontal dentro de un soporte en el cual se aprisiona la pila y con una segueta se realiza
un corte longitudinal a lo largo de la pila. Una vez hecho los cortes con ayuda de unas
pinzas, la carcasa se abre y se obtiene el contenido, ademas de que se retira el colector el

cual no forma parte de los componentes de interés.
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3.1.2 Recuperacién del electrolito de la pila alcalina

El resto del contenido del material activo se pesa y una vez pesado, se somete a un lavado
con agua destilada en una proporcién 1:5 S/L, es decir, que por cada gramo de contenido
se afiaden 5 mL de agua destilada. El enjuague se lleva a cabo durante 2 horas con
agitacion continua. Una vez que pasaron las 2 horas, la solucién obtenida se filtra, el
material solido recuperado de la filtracion se somete a un proceso de secado en una estufa
a 100°C durante 2 horas. La solucién obtenida de la filtracion se deja evaporar en la parrilla
a 90° C para poder obtener los cristales del electrolito.

Figura 6. Separacion del electrolito, pila alcalina.

Después de la evaporacion los solidos obtenidos como se muestra en la Fig. 6 se disuelven
en 5 mL de agua destilada y se neutralizan con HCI 4M. Una vez neutralizado se lleva de
nuevo al proceso de evaporacion obteniendo como resultado cristales de KCI.

HCl + KOH — KCI | + H20

El cual se filtra y se retira con ayuda de un embudo y papel filtro, para después secarse en
la estufa y recolectarse para su estudio.
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3.1.3 Lixiviacion del contenido con acido de la pila alcalina

Los sélidos recuperados después del secado, se remueven de la estufa, y son molidos con
el fin de que quede un polvo fino, para después pesarlos. Una vez pesados se colocan en
un vaso de precipitados y se disuelven con una solucién 2 M de H>SO., con una relacién
1:15 Sdlido/Liquido, es decir que por cada gramo de material que se tiene se afiaden 15
mL de la solucién 2M de H,SO4, esta disolucién se lleva acabo a temperatura ambiente con

agitacion magnética continua durante 2 horas como se muestra en la Fig. 7.
ZnO + 2H* (ac) — Zn?* (ac) T H20¢ac)
MnO2 + 2 H* (ac) > Mn™ (a) + 2 H20¢aq)

H,SO, + MnO, + ZnO, — Mn™ + Zn?* (ac) T H20(ac)

Figura 7. Lixiviacion del contenido con &cido sulfarico, pila alcalina.

La solucion que se obtiene después del proceso lixiviacion se filtra, obteniendo de esta
manera, la fase acuosa y los solidos que no se disolvieron. Dentro de la fase acuosa
encontramos la presencia de Mn?*y Zn?*,
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3.1.4 Obtencién de Zn?'y Mn?*de la pila alcalina

La solucién que se obtiene después del proceso lixiviacion se filtra como se muestra en la
Fig. 8, obteniendo de esta manera, la fase acuosay los sélidos que no se disolvieron. Dentro
de la fase acuosa encontramos la presencia de Mn?*, Zn?"y Fe®*, y dentro de los sélidos no

disueltos encontramos Carbono.

Figura 8. Obtencién de Zn?* y Mn?* de una pila alcalina.

El Fe® representa una impureza dentro del proceso gque es necesario remover sin que ello
implique la remocién de alguno de los otros dos metales. Por lo tanto, a la solucién obtenida
por cada 2 mL de solucion se le afiade 0.2 g. de NH4Cl, y la solucion se calienta, después
se afiade gota una solucién de NH,OH 10% v/v hasta la formacién de un precipitado color
pardo, este precipitado es el de Fe(OH)s. Debido a que, en presencia de una sal de amonio,
el producto de solubilidad no se alcanza esto impide que tanto el hidréxido de Mn como el

de Zn precipiten. Esta solucion se filtra.

Fe* + Mn% + Zn* + NHOH — Fe(OH): + Mn* + zn%
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Después de filtrar la solucién y de esta forma retirar el Fe®*, el zinc se precipita como
Zn(OH),, afadiendo una solucién de H,SO4 2 M, hasta llegar a un rango de pH 7.08 -7.58
(Z.X. Sun & R.O. Skdéld, 2001), con lo cual se forma un precipitado blanco, el cual se separa
por filtracion del resto de la solucidén. A la solucién filtrada se le afiade gota a gota una
solucion de KOH, hasta formar un precipitado de color rosa pastel, de esta forma obtenemos

el Mn precipitado en forma de hidréxido de manganeso (MnOHy).
Zn** + Mn* + KOH — Zn(OH),] + Mn?* pH=7.08 - 7.58
Mn?* + KOH — MnOH,| pH=10

Después de la precipitacion de Zinc este se recupera por filtracion y después a la solucién
se vuelve a agregar KOH hasta la precipitacién del Manganeso el cual se filtra y se retira
con ayuda de un embudo y papel filtro, para después secarse ambos en la estufa y
recolectarse para su estudio.
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3.2 Metodologia (pilas lon-Li).

En el caso de las pilas lon-Li el proceso de reciclaje por método hidrometaltrgico es
diferente al de las pilas alcalinas debido a los diferentes materiales que la componen a
continuacién se muestra la Fig. 9 donde se resume el proceso de reciclaje para pilas lon-
Li.

Desmantelado

Estabilizar en
Estabilizacidn del electrolito solucién

alcalina

Filtrado y secado

Lixiviacion con H2S04

Filtrado

Obtencidon de metales

| ! } J

KOH pH 5.1-5.7 EtOH KOH pH 10 Na,COs
CuOH Co(OH); CoSOq4 LioCOs

Figura 9. Diagrama general para el proceso de reciclado de pilas de lon-Li.
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3.2.1 Desmantelamiento de pila lon-Li

Las pilas de litio con las que se trabajo provienen de celulares, por lo cual primero se abre
el empaque de plastico que las protege, de esta manera al abrir el empaque de plastico se
observa en la Fig. 10, que la bateria esta conformada por un rollo de capas de plastico,

carbon, cobre y la solucion electrolitica de litio.

Figura 10. Desmantelamiento de una pila lon-Li.
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3.2.2 Estabilizacion del electrolito de pila lon-Li

Debido a que el electrito de estas pilas puede llegar a generar gases toxicos el contenido
activo de la bateria es rapidamente depositado en un contenedor de plastico que contiene
una solucién alcalina de KOH 10% p/p, en una relacién 1:10 S/L, es decir, que por cada
gramo de material activo se afiaden 10 mL de la solucién de KOH y se deja reposar durante
5 horas, como se muestra en la Fig. 11. Al terminar las 5 horas la solucién se filtra.

Figura 11. Estabilizacién del electrolito de una pila lon-Li

Como resultado de esta operacion la mayoria del sustrato de aluminio se disuelve, evitando
de esta manera que el AIP* entre el proceso de separacion. Este aluminio puede ser
recuperado como Al(OH)s, modificando el pH de la solucién dentro de un rango de 4.8 — 5.2
(Junmin Nan. et al, 2005).
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3.2.3 Lixiviacion del contenido con acido de una pila de lon-Li

Los sdlidos que se metieron a la mufla, se remueven de la misma y se pesan. Una vez
pesados se colocan en un vaso de precipitados, y se disuelven con una solucion de H>SO4
3M + H20; 3% plv, con una relacién 1:15 S/L, es decir que por cada gramo de material que
se tiene se afladen 15 mL de la solucion de H2SO4+ H20: esta disolucion se lleva acabo a
70° C, durante 5 horas.

’
: 4 !
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O 1P 0o e e
OO0 i O..O S o .0.'1-°
( ) L J (O (o] O °
<: ) \ y o 0
\h‘.o‘ \. ‘.01 ‘00“ ..u.’o
Pila lon-Li en soluciori
1) Antes de lixiviacion 2) Durante lixiviacion 3) Después de lixiviacion

Figura 12. Lixiviacion del contenido de una pila de LiCoO:2 (Dorella and Mansur, 2007)

En la Fig. 12 se observa el cambio quimico del contenido de la pila de lon Li. El proceso de
lixiviacion generalmente conlleva una reaccion exotérmica y liberacién de gases y vapores
que suponen un riesgo toxico por lo cual se recomienda realizarlo dentro de una campana
de extraccion de gases, en la Fig. 13 se muestran las pruebas una vez pasadas las 5 horas
de lixiviacion sin riesgo de liberaciéon de gases.

Figura 13. Lixiviacion del contenido con &cido sulfarico de una pila lon-Li

Una vez pasada la lixiviacion la solucion se prepara para la obtencion de metales de interés.
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3.2.4 Obtencién de Co?, Li*, Cu?*

La solucién que se obtiene después del proceso lixiviacién, se filtra, obteniendo de esta

manera, la fase acuosa y los sélidos que no se disolvieron.

Figura 14. Obtencién de Co?*

En la fase acuosa es donde comienza el proceso de obtencion de los diferentes metales, la
primera parte consiste ajustar el pH de la solucién en un rango de 5.18 — 5.76 (Z.X. Sun et
al, 2001), con una solucion de NaOH 10% p/p, con el fin de precipitar al cobre el cual se

recupera por filtracion.

A la solucién obtenida después de la filtracion se le afiade alcohol sin desnaturalizar 96°
G.L., en una proporcion 3:1, es decir que por cada mL de solucién se afiaden 3 mL de
alcohol. Después de afiadir el alcohol se somete la solucién a un bafio de hielo para acelerar
el proceso de precipitacion. El alcohol remueve los ligantes del cation Co?* con el agua,
provocando de esta manera la precipitacion de CoSO.(H-O) monohidratado como se
muestra en la Fig. 14 (Aktas, S et al, 2006).
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Figura 15. Obtencién de Li*

Después de la precipitacion la solucién se filtra, ya que no todo el cobalto se precipita de
esta forma, la solucion se lleva a un proceso de destilacion en el cual se recupera la mayor

parte del alcohol utilizado y la solucion concentrada con el resto del litio.

Debido a su gran capacidad para formar enlaces iénicos, se usé 4 g. de Carbonato de sodio

Na»COs para precipitar el Li en forma de LiCOs.
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CAPITULO 4
CARACTERIZACION
La quimica esta basada esencialmente en tres aspectos fundamentales: estructura, energia
y cinética. Los métodos de caracterizacién son los Unicos capaces de darnos una vision
directa y detallada del orden de los agregados atdmicos en valor de la energia y estructura

de cada material (Rius, et al, 1992).

Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por Raman y DRX, que nos muestran en

sus bandas de identificacion.

4.1 Difraccion de Rayos X

El andlisis de estructuras a través de la difraccion de rayos X requiere primero la
determinaciéon de las intensidades y luego su comparacion con valores calculados

anteriormente y registrados en bases de datos.

Un difractograma de rayos X recoge los datos de intensidad en funcion del angulo de
difracciéon (20) obteniéndose una serie de picos. Los datos mas importantes obtenidos a

partir de un difractograma son los siguientes:

- Posicion de los picos expresada en valores de 6, 26, d 6 q = 1/d?. (donde cualquiera

es el valor dado a los grados del rayo de incidencia en el difractograma).

- Intensidad de pico. Las intensidades se pueden tomar como alturas de los picos o
para trabajos de mas precision las areas. Al pico mas intenso se le asigna un valor

de 100y el resto se re escala respecto a éste (Pérez, 2012).

Para la difraccion de rayos-X se conté con un difractometro de la marca Siemens de modelo
D5000, a temperatura ambiente, con una radiacion Cu Ka (A= 1.5406 A), la intensidad de
la difracciéon fue medida entre 2.5° y 70°, con pasos de 0.02° s y 0.08° s por punto. Los
analisis de Rayos X se realizaron en el laboratorio de estado solido de la FES Cuautitlan-
UNAM.

Se presentan los resultados de los difractogramas de RX, obtenidos para las muestras
recuperadas de Fe(OH)s, Zn(OH)2, MnO,, Cu(OH),, CoSO.y Co(OH)..

Como dato adicional no se pudo obtener la difraccién de RX para el Li.CO3 debido a la poca

cantidad obtenida en los ensayos realizados en el laboratorio, el cual requiere un volumen
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de al menos 3 mL o 3 cm® para que pueda ser insertado en las camaras de caracterizacion,

un volumen menor es imposible de analizar en este tipo de difractometro.

Los difractogramas obtenidos fueron analizados con el software “Match! 2” el cual es de

uso libre, asi mismo la base de datos para la comparacion fue la COD o “base de datos

abierta de cristalografia” por sus siglas en inglés, la cual es de uso gratuito de internet.
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Figura 16. Difractograma de RX en polvo de la muestra de Fe(OH)s

Los patrones de difraccion de rayos-x en la Fig. 16 de la muestra obtenida para Fe(OH); da

una coincidencia 67.4 % con los patrones de la COD (Crystalography Open Data base) para

la existencia de Fe3** y OH-, el porcentaje restante se debe a impurezas y otros compuestos

presentes de forma residual.
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Figura 17. Difractograma de RX en polvo de la muestra de Zn(OH)2

Los patrones de difraccion de rayos-x mostrados en la Fig. 17 de la muestra en polvo
obtenida para Zn(OH),, muestra una coincidencia con los patrones de la COD, para la
existencia de Zn?* y OH", mostrando también un porcentaje del 65.2 % de coincidencia, el
porcentaje restante se debe a impurezas y otros compuestos presentes de forma residual.
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Figura 18. Difractograma de RX en polvo de la muestra de Mn(OH):

Los patrones de difraccion de rayos-x mostrados en la Fig. 18 de la muestra de polvo
obtenida para Mn(OH), muestra una coincidencia con los patrones de la COD para la
existencia de Mn y OH mostrando también un porcentaje del 45.0 % de coincidencia, el

porcentaje restante se debe a impurezas y otros compuestos presentes de forma residual.
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Figura 19. Difractograma de RX en polvo de la muestra de Cu(OH)2

Los patrones de difraccién de rayos-x mostrados en la Fig. 19 de la muestra de polvo
obtenida para Cu(OH). muestra una coincidencia con los patrones de la COD para la
existencia de Cu y OH mostrando también un porcentaje del 50.9 % de coincidencia, el

porcentaje restante se debe a impurezas y otros compuestos presentes de forma residual.
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Figura 20. Difractograma de RX en polvo de la muestra de CoSOq4

Los patrones de difraccion de rayos-X mostrados en la Fig. 20 de la muestra de polvo
obtenida para CoSO., muestra una coincidencia con los patrones de la COD para la
existencia de cobalto azufre y oxigeno mostrando también un porcentaje del 46.7 % de
coincidencia, el porcentaje restante se debe a impurezas y otros compuestos presentes de

forma residual.
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Figura 21. Difractograma de RX en polvo de la muestra de Co(OH)2

Los patrones de difraccion de rayos-x mostrados en la Fig. 21 de la muestra de polvo
obtenida para Co(OH), muestra una coincidencia con los patrones de la COD para la
existencia de cobalto e hidréxido mostrando también un porcentaje del 44.6 % de
coincidencia, el porcentaje restante se debe a impurezas y otros compuestos presentes de

forma residual.
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4.2 Raman

La espectroscopia Raman se basa no en la absorcion de la luz, si no en un cambio de su
frecuencia, que ocurre para cualquier longitud de onda de la luz incidente. Por lo tanto, la
espectroscopia Raman, a diferencia de otras espectroscopias, puede ser realizada en el

rango mas conveniente del espectro electromagnético, que habitualmente es el visible.

Cuando un haz de luz monocromatico incide sobre una muestra parte de la luz que no es
absorbida es dispersada en todas direcciones. La mayor parte de la luz dispersada tiene la

misma frecuencia que la luz incidente pero una pequefia porcion tiene frecuencias distintas.

Este cambio se denomina efecto Raman y se debe a que algunos fotones de la luz incidente

interaccionan dependiendo del material.

Asi cada material dispersa la luz en frecuencias caracteristicas que dependen de su
estructura interna y que sirven para identificarlo y estudiarlo (Pérez P., 2015).

La caracterizacion de nuestros productos, también se realiz6 mediante espectroscopia
Raman, en un equipo modelo Nicolet Almega XR dispersive Raman, la cual nos da
informacion de las vibraciones que supone una modificacion de la polarizabilidad de los

enlaces y est4 en complemento con la difraccion de rayos-x.

A continuacién, se presentan los espectros obtenidos para las distintas muestras
recuperadas con espectroscopia Raman como son: Fe(OH)s, Zn(OH)2, Mn(OH)2, Cu(OH)z,
Co0SO0q, CO(OH)z, Li2CO3,
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Frecusncio Raman FelOH),

Figura 22. Espectro de Raman en polvo de la muestra de Fe(OH)s

En la Fig. 22 se observan seis bandas intensas que van de ~1200cm™ y del intervalo ~650-
300 cm lo cual nos indica que esta dentro del intervalo de la banda representativa del
Fe(OH)s, ya que la literatura indica que dichas bandas coinciden con las bandas

representativas de Fe(OH)s.

(Nyquist, 1998).
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Frecuencia Raman Zn(OH),
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Figura 23. Espectro de Raman en polvo de la muestra de Zn(OH)2

En la Fig. 23 se observan tres bandas intensas que van de ~950cm y del intervalo ~650-
450 cm? lo cual nos indica que esta dentro del intervalo de la banda representativa del

Zn(OH),, ya que la literatura indica que dichas bandas coinciden con las bandas
representativas de Zn(OH)..

(Nyquist, 1998).
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Frecuencia Raman Mn(OH),
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Figura 24. Espectro de Raman en polvo de la muestra de Mn(OH):

En la Fig. 24 se observan cuatro bandas intensas que van del intervalo ~1000-1100 cm?y
del intervalo ~650-300 cm? las cuales coinciden con las bandas representativas del
Mn(OH),, las podemos encontrar en la literatura indicando que dichas bandas se
encuentran cercanas a las reportadas.

(Nyquist, 1998).
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Frecuencia Raman Cu(OH),
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Figura 25. Espectro de Raman en polvo de la muestra de Cu(OH)2

En la Fig. 25 se observan cuatro bandas intensas que van de ~1100cm™ y del intervalo
~650-450 cm™ lo cual nos indica que esta dentro del intervalo de la banda representativa
del Cu(OH)., mientras que la banda en el intervalo de 3500 muestra la presencia de SO

como forma residual de la reaccion con el acido sulfarico.

(Nyquist, 1998).
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Frecuencia Raman CaSO,
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Figura 26. Espectro de Raman en polvo de la muestra de CoSO4

En la Fig. 26 se observan ocho bandas intensas que van del ~1200-300cm™ lo cual indica

que coinciden con tres bandas representativa del CoSO. reportadas en la literatura.

(Nyquist, 1998).
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Frecuencia Raman Co{OH)
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Figura 27. Espectro de Raman en polvo de la muestra de Co(OH)2

En la Fig. 27 se observan una banda intensa que van alrededor de 600cm™ y dos bandas
de menor intensidad en 500cm™ y 100cm™ las cuales coinciden con bandas representativas

del Co(OH), reportadas en la literatura.

(Nyquist, 1998).
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Figura 28. Espectro de Raman en polvo de la muestra de Li2COs

En la Fig. 28 se observan dos bandas intensas que van de ~1400 cm™®y 1100 cm™ y del
intervalo ~700-750 cm™ lo cual nos indica que estd dentro del intervalo de la banda
representativa del Li.COs, ya que la literatura indica que dichas bandas coinciden con las

bandas representativas de Li;COs.

(Nyquist, 1998).
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CAPITULO 5
CUANTIFICACION
Para el trabajo de esta tesis de hizo una pequefia colecta dentro del ICAT de pilas en
general, se clasificaron segun la Tabla 5, donde se muestra que en su mayoria fueron pilas
de la marca Duracell y de tamafio AA, la cual se asume como la marca de mayor
preponderancia en el mercado.

Tabla 5. recolecta de pilas alcalinas

Pilas Alcalinas

Marca AA |AAA| C | D | Total por marca
Duracel 132 20 | 9 |15 176
Sony 45| 3 |0 |0 48
Rocket 23| 2 |00 25
Energizer 36|11 |0 |0 47
Kodak 10| 2 (0|0 12
Tectron 23| 0 |00 23
Eveready 7 1 |61 15
Greencell 11| 0 (0| O 11
Rayovac 4 2 8|1 15
Otros 0-3 41 | 31 |2 |1 75

Total portipo [332| 72 |25|18| 447 Total de pilas

Para las pilas de litio ver Tabla 6 donde podemos observar un pequefio acopio de pilas de
litio, asumiendo en que tienen una mayor duracién y son menos desechadas, aun cuando
en su mayoria son para uso de teléfono celular hay una variedad de tamafos y marcas
debido a que cada articulo electrénico que usa este tipo de bateria tiene su propio tamafio

y disefio establecido.

Tabla 6. Recolecta de pilas lon-Litio

Pilas lon-Litio

Marca Celular | Laptop
Sony 3 0
Zonda 1 0
Samsung 2 0
Nokia 2 0
Hewlett Packard 0 1
Sony Vaio 0 1
Total de pilas recolectadas 10
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De la colecta de pilas ion-Li solamente se recolectaron 10 pilas de las cuales se usaron s6lo

las pilas marca Sony, por ser las Unicas que se pueden comparar ya que para Su

comparacion se necesita tener aspectos similares y repetibles.

Una vez realizado el proceso de reciclaje y de extraccion de metales se recabaron los datos

correspondientes a los pesos obtenidos en cada pila se llevé a cabo una cuantificacion

tomando como principio un promedio de peso en pila y luego los peso obtenidos por cada

metal.

Tabla 7. Promedio de pesos obtenidos de las pilas alcalinas

Pilas Alcalinas

Peso promedio

Componente (24 g) Porcentaje
Fe(OH)s 4.4 18.33
Zn(OH), 2.6 10.83
Mn(OH)- 1.9 7.92
Otros (carcasa, carbon, &nodo, solucion alcalina) 15.1 62.92

En la Tabla 7 se muestran una media de los pesos obtenidos para cantidad de metal

recuperado dando como resultado mayores cantidades de hidréxido de zinc comparado con

el manganeso y aunque el hierro muestra mayor contenido esto se debe a la viruta de la

misma carcasa.
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COMPOSICION DE UNA PILA ALCALINA
EXPERIMENTAL

Otros
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63%

Figura 29. Porcentaje de composicién en pilas alcalinas

En la Fig. 29 podemos observar una comparacion de pesos obtenidos de metales
comparando con el peso original de la pila de = 24 g. para el caso de las pilas AA que son
las mas usadas donde se observa que mas de la mitad de la pila no es material de interés

o de alto valor como el zinc y el manganeso.

Tabla 8. Promedio de pesos obtenidos de las pilas lon-Litio

Pilas lon-Litio
Componente Peso (23 g) | Porcentaje
CoS04 1.2 5.22
Co(OH). 1.0 4.35
Cu(OH). 2.5 10.87
Li,COs 0.2 0.87
Otros (carcasa, carbon, anodo, solucion alcalina) 18.1 78.70

En la Tabla 8 se puede apreciar las cantidades de metal recuperado tales como cobalto,
cobre y litio, mostrando pequefas cantidades de litio y un porcentaje de menaos del 1% con

respecto al peso original de la pila.
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COMPOSICION DE UNA PILA ION-LITIO
EXPERIMENTAL
CuOH2
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Figura 30. Porcentaje de composicion en pilas lon-Litio

En esta Fig. 30 se puede apreciar la comparativa para el caso de las pilas de lon-Litio, el
elemento principal el Litio se encuentra en cantidades muy pequefias (0.2 g) equivalente a
menos del 1%, esto se encuentra dentro del rango esperado pues cantidades similares son

las reportadas por otros autores y fabricantes (Qiao et al., 2013).

5.1 Costos

Un aspecto basico en el estudio de cualquier proceso con potencial industrial es analizar el
costo del proceso contra los beneficios economicos que se obtienen de los productos, como
se muestra a continuacion en la Tabla 9 de costos de proceso experimental, se divide en 3
puntos: Los reactivos usados para el tratamiento de una pila alcalina tamafio AA, los
reactivos usados para el tratamiento de una pila comun de celular marca Sony y el costo

de los servicios como agua y electricidad.
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Tabla 9. Costos de proceso experimental

Precio unitarioy
Reactivo Cantidad concentracion | Costo de proceso
(granel)*

Pilas alcalinas (1 pila AA =24 g) (MXN)
H2S04 150 ml 2M $ 135 litro 98% $3.9
KOH 50 ml 3M $ 150 Kg $1.3
HCI 5ml4M S 70 litro 30% $0.2

0,
NH,OH 15 ml 10% $ 1680 litro 25% $15.1
v/v
NH,CL 3g $ 1647 Kg $49
Costo total de
proceso por $25.4
REACTIVOS
Pilas lon-Li (1 pila de celular)
H,S0.4 200 ml 2M $ 135 litro 98% $5.2
H.0, 50 ml 3% $ 40 litro 3% $2.0
EtOH 15 ml 96% $ 50 litro 96° $0.8
Na,COs 4g $ 2749 Kg $8.2
Costo total de
proceso por $16.2
REACTIVOS
Servicio Cantidad Precio unitario | Costo de proceso
Agua destilada 500 ml $ 25 litro $12.5
Electricidad 10 hora/kW | $0.793 kW $79
Costo total de
proceso por $20.4
SERVICIOS
COSTO TOTAL
Alcalina (AA) $45.8
Litio (Celular) $36.6

*Aldrich.com

Finalmente los resultados mostrados en la Tabla 9 nos dan las cantidades de costo total en
el proceso de la pila alcalina o la de Li, estos se obtienen de la suma de los reactivos para
cada pila mas el costo de servicios que es igual para ambas pilas, siendo la pila de Li la de

menor costo Yy la pila alcalina la de mayor costo.
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Para continuar con la comparacion de resultados economicos se trazo la Tabla 10, la cual
nos muestra el precio de mercado de los productos obtenidos y la cantidad obtenida de

cada uno de ellos, asi como el precio de mercado obtenido por cada pila alcalina y de Litio.

Tabla 10 Precios de productos obtenidos de forma experimental

Cantidad de Precio
Precio unitario x
Producto producto obtenido Total
gramo (MXN)*
X pila (g) (MXN)
Mn(OH);, $4.5 1.9 $8.55
Zn(OH), $2.522 2.6 $6.5572
Carcasa $15 .004 $0.06
PRECIO TOTAL de productos
obtenidos de 1 pila alcalina $15.1672
Li,CO3 $11.07 0.2 $2.214
Co(OH), $8.932 1.0 $8.932
CoS04 $6.906 1.2 $8.2872
Cu(OH), $2.592 2.5 $6.48
PRECIO TOTAL de productos
obtenidos de 1 pila lon-Li $25.9132
*Aldrich.com

Comparando los precios de los productos obtenidos de una pila alcalina y de una pila de
Litio se puede observar como los productos obtenidos de la pila de Litio de celular tienen

un mayor precio de mercado contra los productos obtenidos de las pilas de Alcalinas.

Finalmente observamos como el precio de productos obtenidos es menor al costo de

proceso lo que vuelve inviable econémicamente el proceso.
Sin embargo, cabe resaltar que este es un proceso de bajo costo comparado con otros

reportados en la literatura los cuales llevan uso de agentes extractores mas caros que la

KOH, o controles elevados de temperatura.
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CAPITULO 6
PROPUESTA DE UN TREN DE PROCESO

Cada proceso quimico requiere de un proceso de escalado para ser llevado a cabo de
manera industrial, esto con el fin de reducir costos de laboratorio al hacerlo en volimenes
mas grandes, de misma forma escalar un proceso de reciclado ayudaria a reducir el

volumen de desechos, reciclandolos en volumen.

A continuacién, se hace una breve propuesta de un tren de proceso para el reciclaje de
pilas basado en el procedimiento de laboratorio para el reciclaje, el cual consta de los

siguientes pasos:

Dentro de la fase fisica, la seleccién de las pilas con base en su geometria y peso para dar
un proceso Yy clasificacion. Mediante un proceso sencillo podemos escoger las pilas con
base en sus tamafios en primer paso y en peso en su segundo paso. Esta facilita la
clasificacion entre pilas de litio y alcalinas, las cuales tienen un proceso distinto de
recuperacion de metales. El siguiente paso de desmantelado es similar al que realizamos
cuando se corta la pila para descubrir su interior, el cual es realizado por una trituradora y

el separado de materiales se realiza mediante cribado.

Finalmente, la fase quimica para la extraccion de metales la cual se realiza en tanques de

reaccion.

6.1 Fase fisica

La parte fisica como lo describe consta de pasos de manejo fisico para el proceso de

reciclaje como seleccion, desmantelado y separado.

- Seleccion: cada tipo de pila lleva su propio tipo de reciclaje.

- Desmantelado: separacién entre carcasa y contenido electroquimico.

- Separado: seleccién de material quimico y desecho metalico.
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Separacion y seleccion Alcalina

I Litio
Zn/C

Primer cribado

Figura 31. Diagrama tren de proceso en fase fisica (Tsai et al., 2010)

A continuacion, se muestra de manera desglosada la Fig. 31 para describir cada uno de

los pasos de la fase fisica.

6.1.1 Seleccién

- No todas las pilas son iguales ni en tamafio ni en composicion lo que las vuelve

imposible de reciclar en un mismo proceso.

- Existen 2 tipos en general:

“Recargables y Desechables”

- Recargables: Ni/H, Ni/Cd, Plomo y Litio

- Desechables: Zn/Mny Zn/C

- Se propone un método simple de seleccion en 2 etapas por geometria y peso Fig. 32.
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- Una vez separada por tamafio es posible hacer una separacion por peso, debido a

la mayor densidad de las pilas de litio a pesar de tener la misma geometria una

pila alcalina no pesa lo mismo que una de Litio.

, — >
) e <>

eleccion definida por geometria

&\ﬁ Bisagra
-/

Peso definido por peso maximo registrado
l de las pilas alcalinas

Al vencer el peso caen las Litio que son mas pesaclos

Figura 32. Separacién por geometria y peso

O

/n/Mn

Un sistema sencillo se muestra en la Fig. 32, en el que un conducto con orificios de distintos

tamafios acorde a la geometria de cada tipo de pila, separa en primera instancia por

tamafio, conduciéndolas por otro conducto, el cual cuenta con una bisagra volada de fondo,

la cual es equilibrada por un contrapeso definido por el peso maximo registrado para ese

tamafio de pila alcalina (24 g en una pila AA), de modo que las pilas de mayor peso y de

misma geometria, son de lon-Li, pudiéndose separar de manera efectiva entre pilas

primarias y secundarias.
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6.1.2 Desmantelado y triturado

Una vez separada por tipo, se propone un triturado y desmantelado de su contenido
quimico. En una trituradora, con aspas de acero inoxidable de aleacion 308, elegido por su

resistencia a la corrosion electroquimica Fig. 33.

Figura 33. Trituradora de pilas

Trituradora de cuchillas rotativas de acero inoxidable (308).
Tolva de descarga.

Soporte.

Caja de controles.

Tolva de carga.

Marco de soporte.

Flecha de conexién.

© N o O A~ R

Motor.
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6.1.3 Cribado

- La mezcla de viruta y de contenido quimico, se separa por medio de una cribadora

y un rodillo con atraccion magnética.

- Una vez separado el contenido quimico se pasa al reactor de lixiviacion para

recuperacion de metales.

Figura 34. Cribadora

Los materiales triturados son pasados a través de una cribadora de tambor, Fig. 34, la cual
consiste en un cilindro de malla giratorio, por el que el material de contenido de las pilas
atraviesa la malla mientras que el resto de viruta, plasticos y carcasa es removido al final
del cilindro mientras que el contenido quimico es acumulado mediante una tolva debajo del
cilindro.

Los desechos sobrantes del cribado se pueden reciclar ya que en su mayoria son latén en

el caso de las pilas alcalinas y plastico de la carcasa en el caso de las pilas de litio.
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6.2 Fase Quimica

Para la fase quimica se presentan 2 caminos distintos ya sea en “reactores continuos” o
“reactores de lote”, ambos deben de ser considerados dependiendo de la demanda, ya que
los de lote sé6lo operan con cantidades limitadas y los continuos operan con un flujo
constante.

- Asi mismo cada tipo de pila (primarias y secundarias) llevan su propia reaccién o

reacciones para separar quimicamente los metales.

- Cada tipo de reactor y de reaccion conlleva una cinética y requerimientos distintos

ya sea en servicios, tiempo y reactivos.

El proceso consiste en la entrada de contenido de las pilas y acido sulftrico en un reactor
de lixiviacion para luego ser llevado a un cono de ajuste donde los materiales precipitados
son descargados mientras que los no tratados son recirculados por el proceso, también se
prevé recirculacién de materiales no procesados a la trituradora para reducir el tamafio de

particula para su completo proceso.

La fase de quimica del tren de proceso mostrada en el la Fig. 35, tiene un orden de izquierda
a derecha tomando como inicio el cono de entrada donde se alimenta de contenido
electroquimico de las pilas estas pasan por una rejilla que permite volver a triturar las
particulas de gran tamafio. Una vez dentro de la tolva de alimentaciéon que da directo al
reactor de lixiviacién, ademas del contenido electroquimico de las pilas también se alimenta
constantemente de H.SO, en solucién 2M donde el contenido de metales es separado en

cationes del compuesto en el que se encuentra.

Terminada la lixiviacion y por la tolva de descarga, la solucion de cationes es enviada a un
cono de ajuste donde se agrega KOH en forma de pellets, para ajustar el pH y precipitar los
metales de interés dependiendo del proceso si es para pilas primarias 0 secundarias.
También se sefiala un recirculador de solucion de H.SO4 donde el acido es reconcentrado

y recirculado para nuevamente entrar al proceso de lixiviacion.
El proceso quimico, es el punto clave del reciclaje de pilas mediante el cual el contenido de

las pilas es tratado mediante lixiviacién con &cido sulfdrico y finalmente los metales son

precipitados con KOH, como se muestra en el cono de ajusto de ajuste de pH de la Fig. 35.
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6.3 Conclusién de la propuesta del tren de proceso

El tren de proceso descrito en las Figuras 31y 35, muestran el diagrama del tren de proceso
y el diagrama del proceso de extraccién quimica, donde lo que se busca es reciclar la mayor
cantidad al menor costo, el cual dependera directamente de la demanda de producto

quimico en los reactores. Aqui se presenta una propuesta bésica libre de controles.
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CAPITULO 7
CONCLUSIONES

De acuerdo a otras investigaciones referentes al reciclaje de pilas que se han realizado
desde hace més de 20 afios, el método hidrometallrgico es el mas aceptable debido a su
selectividad y bajo costo comparado con el método pirometaldrgico. Sin embargo, hasta el
dia de hoy ninguna de las investigaciones; con diferentes agentes lixiviante y variables,
como temperatura o presion, han podido lograr que el reciclaje de pilas sea rentable debido
a los bajos costos de la mineria de Zinc y Manganeso comparado a los altos costos que

representa el proceso de reciclaje.

El uso de &cido sulfirico como agente lixiviante representa una materia prima de bajo costo
en el proceso, mostrando resultados que logran una recuperacion mayoritaria. Debido a ello
nuestra seleccion de método de reciclado fue el método hidrometaldrgico y asi mismo el

acido sulfarico como agente lixiviante.

El proceso por el cual se desarrollé este trabajo consistio en una simplificacién de pasos
reportados en distintas investigaciones, ademas de un nulo control de temperatura, pues la
mayoria de las reacciones son exotérmicas aumentando su propia efectividad, logrando de
esta forma un proceso que puede ser llevado a temperatura ambiente y esto reduce costos

de operacion.

Como resultado del trabajo se determiné que las pilas alcalinas tienen un peso promedio
de 24 g., sobre esta base, los porcentajes de Zn y Mn extraidos son de 11% y 8%
respectivamente, mostrando una recuperacion del 37 % del peso original de la pila. En
cuanto a las pilas de lon-Li se determiné, un peso un promedio de peso de 23 g., pero las
cantidades de Litio extraido son menos del 1% (0.2g) de la pila, lo cual la vuelve
econOdmicamente inviable comparada con la extraccion tradicional de la salmuera en las

plantas de sal.

El costo de reciclaje de pilas de forma unitaria a escala de laboratorio representa mas del
doble de la ganancia que podria resultar de la venta de los materiales obtenidos, sin tomar
en cuenta la pureza de cada uno de ellos ya que son precios variables dependiendo de su

concentracion y pureza. Sin embargo, se toman en cuenta los precios mas accesibles en el
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mercado, siendo las pilas alcalinas las de mejor desempefio econémico por el alto
contenido de productos, mientras que las pilas de lon-Litio se ven afectadas debido a la
baja cantidad de Li que contiene cada una, volviendo incosteable el reciclaje, aunque en el
futuro las nuevas pilas de litio para los automéviles eléctricos se vuelven rentables debido

a sus altas cantidades y su demanda de uso.

A partir de este trabajo pueden desarrollar los diferentes procesos para cada tipo de pila.
Estos recuperan los componentes mayoritarios y de valor comercial, contenidos dentro de
los diferentes tipos de pila, bajo un proceso que no es caro, ya que muchos de los reactivos
utilizados en el proceso son de facil adquisicion y algunos de estos reactivos pueden ser

recuperados y reutilizados, disminuyendo costos.

Sin embargo, el caso de las pilas de Li parece mas prometedor cuando el volumen de
contenido sea grande, tal es el caso de las pilas de carros eléctricos y no la de las pilas de
teléfonos celulares o electrodomésticos pequefios que no contienen tanto Litio como para

volver rentable su reciclaje.

El desarrollo de un método de bajo costo para el reciclaje de pilas impulsara la creacion de
mas plantas de reciclaje, en México solo existe una planta que es subsidiada y debido a los
altos costos de operacion no se abren més de este tipo, teniendo una cantidad limitada de
reciclaje de pilas. No en vano este trabajo trata de reducir los costos, haciendo el proceso

de la manera mas simple y sencilla posible.

A mayor cantidad de plantas recicladoras, la contaminacién en vertederos disminuiria

beneficiando al medio ambiente, e impulsando el uso de materiales reciclados.

No sélo se beneficia al contaminar menos en cuanto a generacion de basura, también se

contaminaria menos en actividades como la mineria y la siderurgia.
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ANEXO 1

Producto Kps
Mn(OH), 1.9 x 10-13
Zn(OH), 3.3x10-17
Fe(OH); 2.0x 10-39

Li,CO3 1,7x10-5
Co(OH), 2.5x 10-16

CoSO0q4 36,1
Cu(OH), 4.8 x 10-20
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