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RESUMEN

TITULO: EVALUACION TEORICA DEL IMPACTO DE LA INCORPORACION DE BATERIAS
GASTADAS EN UN PROCESO PIROMETALURGICO CONVENCIONAL *

AUTORES: Cuadrado Picon, Juan José y Benavides Charris, Luis Angel™

PALABRAS CLAVES: Residuos de baterias o pilas, horno cubilote, simulaciones termodinamicas,
fundicion blanca.

DESCRIPCION:

En este trabajo de investigacion se evalud la incorporacion de residuos de diferentes tipos de
baterias gastadas existentes en el mercado nacional en el proceso pirometalirgico del horno
cubilote, a fin de evaluar su aprovechamiento, centrandose en simulaciones y balances de masa
para comprender el comportamiento del residuo. A su vez, se realizdé una prueba en una planta de
fundicién local para obtener muestras de fundicién blanca y escoria al afadir 1.5% de la carga
metdlica total del proceso en pilas alcalinas en una de las cargas del cubilote cuando se producia
fundicién blanca en la planta. Previamente, a las pilas alcalinas usadas se les removieron los
componentes plasticos para no ocasionar emisiones de gases toxicos al ambiente como el HCI; y se
disminuy6 su tamafio hasta trozos de 1 cm aproximadamente, mediante cortes manuales. Las
muestras de fundicién y escoria obtenidas se caracterizaron mediante analisis metalogréfico, ensayo
de dureza, analisis quimico por espectroscopia de emisiéon éptica (OES) y fluorescencia por rayos x
(FRX), con el fin de establecer diferencias en el proceso antes y después de la incorporacién de los
residuos de pilas alcalinas. De esta forma se establecié como se afecta la fundicién en el proceso
de horno cubilote al incorporar los residuos de pilas alcalinas como materia prima secundaria

* Proyecto de grado
" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Director: Pedro Luis Delvasto Angarita
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ABSTRACT

TITLE: THEORETICAL EVALUATION OF THE IMPACT OF THE INCORPORATION OF
BATTERIES EXPENDED IN A CONVENTIONAL PYROMETALURGICAL PROCESS *

AUTHORS: Cuadrado Picon, Juan José y Benavides Charris, Luis Angel

KEYWORDS: Waste batteries or batteries, cupola furnace, thermodynamic simulations, white cast
iron

DESCRIPTION

In this research work was evaluated the incorporation of waste from different types of spent batteries
existing in the domestic market in the pyrometallurgical process of the furnace cupola, in order to
evaluate its use, focusing on simulations and mass balances to understand the behavior of the waste.
In turn, a test was carried out in a local smelting plant to obtain samples of white cast iron and slag
by adding 1.5% of the total metal load of the process in alkaline batteries in one of the cupola loads
when white foundry was produced in the plant. Previously, to the used alkaline batteries the plastic
components were removed so as not to cause emissions of toxic gases to the environment such as
HCI; and its size was reduced to pieces of approximately 1 cm, by manual cuts. The samples of
smelting and slag obtained were characterized by metallographic analysis, hardness test, chemical
analysis by optical emission spectroscopy (OES) and x-ray fluorescence (FRX), in order to establish
differences in the process before and after the incorporation of alkaline battery waste. In this way, it
was established how casting is affected in the cupola furnace process by incorporating alkaline waste
batteries as secondary raw material.

* Degree project
" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Adviser: Pedro Luis Delvasto Angarita
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INTRODUCCION

En la actualidad, los residuos de las baterias gastadas causan gran contaminacion
en su disposicion final, y en muchos de los casos, no presentan un control adecuado
de separacion y clasificacion, lo cual podria causar un gran impacto en el ambiente
y, por ende, en la vida humana misma; por lo cual debe buscarse una alternativa

para el uso adecuado de estos residuos.

Una opcion viable para los paises latinoamericanos es visualizar los procesos
metallrgicos tradicionales como procesadores de pequefias cantidades de
desechos de pilas y baterias gastadas. Existen experiencias en este campo en
diversos lugares, pero las mismas no han sido comunicadas de forma efectiva y es
posible que sus alcances hayan sido limitados. Las industrias metallrgicas que
pudieran estar en capacidad de realizar estas labores son las de fundicion basada
en cubilote; por lo cual, se busca, con base en informacion de tipo termodindmico y
mediante la realizacibn de balances de masa, a través de herramientas
computacionales y simulaciones, el impacto que tendria la adicion de pequefas
cantidades de pilas y baterias gastadas en procesos metallrgicos convencionales,
haciendo énfasis en los cambios quimicos que pudieran producirse en las corrientes
de escorias y aleaciones, con el objeto de visualizar las posibles contramedidas que
seria necesario adoptar en dichos procesos, a fin de disminuir cualquier efecto
indeseable que pudiera generarse al emplear las pilas y baterias gastadas como

materia prima alternativa.
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1. ANTECEDENTES

Los residuos de baterias, como se mencion6 anteriormente, causan gran impacto
ecolégico al momento de ser desechadas sin previa precaucion y en lugares no
adecuados, por lo cual se ha trabajado en avances sobre manejo de estos residuos,
con el fin de minimizar esta problematica y obtener un producto util a nivel industrial

y de uso comun?.

Algunos estudios que se han realizado sobre reciclaje de baterias y las diferentes
alternativas para mitigar la contaminacion que éstas producen al ser desechadas de
manera incorrecta, resalta uno que se refiere a los diferentes procesos que se
pueden llevar a cabo para el reciclaje de baterias, entre los cuales se encuentran
procesos hidrometallrgicos y pirometalUrgicos y en algunas ocasiones, una

combinacion de ambos 2.

Los métodos hidrometalurgicos se basan en la disolucion total o parcial de metales
en agua con ayuda de &cidos o bases fuertes y extraccion selectiva de metales para
Su posterior uso como materia prima en la industria metaldrgica. Los procesos
cuentan con sistemas de colecta, tratamiento o recuperacion de los metales que se
volatilizan durante las distintas etapas. Las etapas son: Molienda (trituracion de la
masa de pilas previa seleccién y limpieza), Separacion (tamizado que separa el
polvo fino, separacion magnética de materiales ferromagnéticos como la carcasa de
hierro y de no ferromagnéticos como las piezas de zinc y separacién neumatica del

papel y plastico), Lixiviacion (separacion de los metales en la fraccion de polvos

1MASCHLERT. G., FRIEDRICH B., WEYHE R., HEEGN H. y RUTZ M., «Development of a recycling
process for Li-ion batteries,» ELSEVIER (Journal of Power Sources), vol. 207, pp. 173-182, 2012
2BOYDEN A., SOO V. K. y DOOLAN M., «The Environmental Impacts of Recycling Portable Lithium-
lon Batteries,» ScienceDirect, pp. 188-193, 2016
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finos, mediante tratamiento acido y posterior neutralizacién para separar sales

metdlicas) y recuperacion de los metales de interés 3.

Actualmente se han generado muchos estudios y se han usado muchos procesos
para estos fines, debido a la gran contaminacioén e impacto que se emite por la
utilizacion de estos dispositivos, especialmente las pilas del tipo Ni-MH y las de Li-
lon, pero, el proceso pirometallirgico de mayor utilidad para el reciclaje de baterias
fue patentado por una empresa para la recuperacion de metales llamada UMICORE

“la cual recupera, especificamente, cobalto y litio de dichas baterias °.

Debe entenderse que las pilas y baterias gastadas son residuos sélidos complejos,
en los que se encuentran diferentes componentes, incluyendo Zn, Mn, Ni, Co, La
entre otras fases mineralégicas (ver tabla 1), también presenta materiales no
activos, carcasas y piezas metdlicas, plasticos y papel que pueden causar un efecto
negativo en el medio ambiente. Diversos estudios han demostrado esta
problematica © lo cual describe, lo anteriormente dicho y propone, debido al alto
contenido de metales de las pilas y baterias, una recuperacion de éstos, lo que

conllevaria a importantes ventajas desde el punto de vista econémico y ambiental.

3 IDRC Guia para la Gestion Integral de Residuos Peligrosos — Fichas Tematicas: pilas y baterias
domésticas. Disponible en Internet: http://www.idrc.ca/uploads/user-S/11437601661gr-02_11-
pilas_pag89-94.pdf

4 MASCHLER T. G., FRIEDRICH B., WEYHE R., HEEGN H. y RUTZ M. Op. Cit.

5 GARCIA J. M., Anadlisis de viabilidad de una planta de reciclado de baterias de Li-ion, Sevilla:
Trabajo de grado, Universidad del Sevilla, Ingenieria quimica y ambiental, 2016

6 DELVASTO P., NINO C. y MORENO I., «Mineria urbana: las pilas y baterias gastadas como recurso
metalifero,» CIM, VIII Congreso Internacional De Materiales, Paipa, 2015
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Tabla 1. Fases mineralégicas presentes en los diferentes tipos de baterias

desechadas mineraldgicas presentes en los diferentes tipos de

desechadas. Tomado de la referencia

Tipo de Alcalinas Zn- Recargables Recargables Recargables
Material MnO2 Ni-MH Ni-Cd Li-ion
Zn, Zno, Aleacién Cd (OH)z, Ni, = C (grafito), Cu

§ LaMnNi NaOH Ni (OH)z, KOH
Anodo Zn(OH)z, KOH

MnOz, Ni, NiO, Ni,Ni (OH)2,  LiCoOz, Al
] MnO(OH), C Ni(OH)2 Cd, Cdo,
Catodo ' (4rafito), KOH Co304

baterias

Fuente: DELVASTO P., NINO C. y MORENO ., «Mineria urbana: las pilas y baterias gastadas como

recurso metalifero,» CIM, VIII Congreso Internacional De Materiales, Paipa, 2015.

Otros estudios fueron realizados por pirolisis, en un horno al vacio con rangos de

temperaturas entre 450°C a 700°C para retirar toda la fase organica y material

diferente de los metales constituyentes del catodo de la bateria. EI material que

quedo presente después de la pirolisis fue sometido a un proceso de lixiviacion para

retirar el cobalto y el litio con una eficiencia del 99% de recuperacion .

7 SUN, L., & QIU, K. Vacuum pyrolysis and hydrometallurgical process for the recovery of valuable
metals from spent lithium-ion batteries. Journal of Hazardous Materials, 2011 194, 378-84.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Analizar el impacto sobre los balances de masa que tiene la incorporacion de

residuos de pilas y baterias gastadas en el proceso del horno cubilote.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar simulaciones termodinamicas para establecer las posibles
especiaciones de los metales contenidos en los residuos de pilas gastadas bajo
las condiciones propias del horno cubilote.

e Calcular los balances de masa en el horno cubilote incorporando residuos de
pilas y baterias gastadas empleando el software Microsoft® Excel®.

e Realizar una prueba en un cubilote real con residuos de baterias alcalinas que

cubran aproximadamente el 1,5% de la carga de operacion de dicho cubilote.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion, se detallan las etapas que se tuvieron en cuenta para llevar a cabo
el desarrollo del trabajo, basado en la realizaciébn de balances de materia y
simulaciones termodinamicas, lo cual se llevd a cabo con la utilizacion de
herramientas computacionales como Microsoft® Excel® y principalmente HSC
Chemistry® para ver el comportamiento que éste tendria al momento de incorporar
las pilas y/o baterias gastadas, y asi determinar las posibles composiciones

guimicas de la aleacion resultante y la escoria.

3.1 RECOPILACION DE DATOS.

Para efectos de establecer en los calculos la composicién quimica de los diferentes
tipos de pilas que hay actualmente en el mercado nacional, se revisoé la referencia
8. Para obtener los datos operacionales del proceso del horno cubilote y asumir
algunas consideraciones a la hora de realizar las simulaciones y los balances de
masa, se revisaron libros especializados en procesos pirometallrgicos que ocurren

dentro del cubilote ° 19,

8 DELVASTO P., NINO C. y MORENO I., Op. Cit,

9 ALONSO A, Disefio, Operacion y control del Cubilote, Ediciones UIS, 2000

10 AMERICAN FOUNDRYMENT’S SOCIETY, el horno de cubilote y su operacién, compariia editorial
continental, 1967
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3.2 PROCEDIMIENTO PARA LA EJECUCION DE LA SIMULACION
TERMODINAMICA.

Para la realizacion de las simulaciones termodinamicas se partio del hecho de que
se podian presentar reacciones tanto reductoras como oxidantes, por lo que se
utilizé el programa computacional HSC Chemistry®, en el cual se tuvieron en cuenta
las diferentes especies contenidas en las baterias y las condiciones de operacion
en el funcionamiento normal del horno cubilote. Lo anterior se muestra a

continuacion:

Seleccién de los diferentes elementos quimicos. A partir de la composicion
guimica de los diferentes tipos de pilas, se seleccionaron los diferentes elementos

en el programa HSC Chemistry®, tal como se muestra en el anexo A.

Condiciones de operacion. Para simular los procesos termodinamicos con la
mayor aproximacion a situaciones reales, se tomé como referencia un horno
cubilote de 600 mm de didmetro interno, funcionando bajo ciertas condiciones para

producir una fundicion de hierro gris 11, las cuales se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de operacion de un horno cubilote de 600 mm de

Diametro interno

Diametro interno Temperatura de Flujo volumétrico
(mm) operacion (°C) de soplo en las
toberas (m3/min)
600 25 - 1800 28.85

Para poder llevar a cabo la simulacion, es necesario incorporarle al software las
cantidades de cada elemento y/o compuesto (Kmol) y establecer un rango de

temperatura (°C) tal como se muestra en el anexo B y C respectivamente. Se

11 ALONSO A.,
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tuvieron en cuenta, las zonas de mas relevancia en el horno cubilote, a saber: la
zona reductora y la zona oxidante, en ambas se realizaron las simulaciones de este

trabajo. Las consideraciones y los calculos necesarios se muestran en el anexo D.

3.3 IMPLEMENTACION DEL CALCULO DE BALANCE DE MASA UTILIZANDO
MICROSOFT® EXCEL® 2016.

Para realizar los balances de masa se desarroll6 una hoja de célculo en Excel®, en
el cual se incorporaron los datos del proceso de fusion el horno de cubilote con la
adicién de residuos de pilas gastadas. Se tuvieron en cuenta las consideraciones

gue se mencionan a continuacion.

e Composicion guimica de la materia prima utilizada en el proceso. Se
determind la carga inicial y la composicion de las materias primas de mayor uso
en el proceso, como lo son la chatarra de acero, los retornos, la fundicién
fosforosa y la chatarra comprada en la plaza; cuyas composiciones quimicas se

muestran en el anexo E 12.

e Incorporacion y composicién quimica de los residuos de baterias en el
proceso. Se incorporaron en los balances los datos correspondientes a baterias
de tipo alcalinas, Ni — MH y Li — lon, cuyas composiciones quimicas son

conocidas 13, como se muestra en el anexo F.

e Otras Consideraciones de calculo. Estas consideraciones tienen que ver con

la oxidacién de la materia prima 4, las pérdidas del refractario del horno *°,

12 1bid.

13 DELVASTO P., NINO C. y MORENO I., Op. Cit.

14 ALONSO A, Op. Cit.

15 AMERICAN FOUNDRYMENT’S SOCIETY, Op. Cit.
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incorporacion de suciedad con la carga ¢ y la composicion y distribucion del
coque. Los detalles de estas consideraciones se muestran a continuacién. El
porcentaje de oxidacion de cada uno de los elementos contenidos en la materia

prima se observa en la tabla 3.

Tabla 3. Porcentaje de oxidacién practica de los elementos contenidos en la
materia prima metalica de acuerdo con la referencia

%Fe %Si %Mn %P

0,5 15 25 0
Fuente: ALONSO A., Disefio, Operacion y control del Cubilote, Ediciones UIS, 2000

Toda la cantidad de P pasa al metal fundido, por eso es su valor de cero ’7]. Se
asumio que el refractario del cubilote era de ladrillo de arcilla, el cual aporta ciertas
cantidades de compuestos quimicos a la escoria por cada 100 kg de metal
producido, tal como se muestra en la tabla 4. Cabe resaltar que la estimacién de
contenido de tierra (asumida como 100% SiOz2) en la materia prima es de 1 kg por
cada tonelada de carga 18 La composicion del coque utilizado para realizar el
balance de masa, la distribucion de los compuestos de éste y la reparticion del
azufre del coque entre el metal, la escoria y el gas, se muestran en el anexo G 19,
Se realiz6 el balance de masa en una hoja de calculo de la herramienta
computacional Excel®, en el cual, se ingresan las cantidades, composicién de la
materia prima, cantidad y tipo de baterias para llevar a cabo el balance. También se
pide informacion como la composicion y cantidad del coque y caliza para las
simulaciones a realizar, ya que, estos pardmetros pueden variar en los procesos
reales, tal como se observa en el anexo H. Para ejecutar el desarrollador y para
efectos de un proceso real, se tuvieron en cuenta las consideraciones mencionadas

en la seccion 3.3.

16 1bid.

7. ALONSO A., Op. Cit.

8 AMERICAN FOUNDRYMENT’S SOCIETY, Op. Cit.
19 1bid.
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Tabla 4. Aporte en Kg de los compuestos del refractario a la escoria por cada
100 kg de metal producido

5102 A1203 FeO MgO
0,95 kg 0,36 kg 0,03 kg 0,03 kg

3.4 CALCULO DE LA VISCOSIDAD PARA CADA TIPO DE ESCORIA.

Se realiz6 el célculo de la viscosidad de las escorias con la inclusién de cada tipo
de pilas y la de la escoria obtenida en la prueba piloto, siguiendo el modelo de
Riboud ?°, para comparar el efecto en la fluidez que tendria la incorporacién de

residuos de pilas.

3.5 PRUEBA PILOTO EN HORNO CUBILOTE INDUSTRIAL

Se realizé una prueba en el horno cubilote de una industria local, ubicada en el area
metropolitana de Bucaramanga. El dia de la prueba, 26 de mayo de 2018, la
empresa estaba produciendo fundicidon blanca, a la cual se le denominara en lo
sucesivo como “prueba patron”, tal como se muestra en la tabla 5. La dltima carga
del horno se efectué agregando 1.5% en peso de baterias alcalinas, denominada
“‘prueba con pilas”. Para llevar a cabo esta prueba, los residuos de pilas gastadas
fueron sometidos a las siguientes etapas: Seleccion de pilas alcalinas, remocion del
material plastico y disminucion del tamafio de las pilas de corte. El horno cubilote
se cargo con las materias primas mencionadas anteriormente, para asi, obtener los
sangrados de escoria y de metal liquido de cada fundicion y adquirir muestras de
cada uno de los sangrados por las respectivas piqueras del horno. Esto puede

evidenciarse en el anexo I.

20 MILLS K.C, YUAN B. L., y JONES R.T «Estimating the physical properties of slags» (The Journal
of the Southem African Institute of Mining and Metallurgy), vol. 111, pp. 649-658, 2011.
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Tabla 5. Cantidad de carga de la materia prima para el proceso de fundicion.

Chatarra . Pilas alcalinas
ferrosa (kg) Caliza (kg) Coque (kg) (kg)
Carga Patrén 120 6 25 0
Carga con pilas 120 6 25 2.6

3.5.1 Analisis metalografico, quimico y ensayo de dureza de la aleacion
producida y de la escoria. Las fundiciones blancas obtenidas antes y luego de la
incorporacion de las pilas alcalinas se cortaron, desbastaron y pulieron siguiendo la
norma ASTM E3-11 2%, antes de registrar su microestructura usando el microscopio
metallrgico OLIMPUS GX 41. Para el ataque se uso nital 2% por 3 segundos, segun
la norma ASTM E-407 22, La composicién quimica de las aleaciones se determind
mediante espectrometria de emision oOptica por chispa (OES), por triplicado para
cada tipo de fundicién, empleando el equipo TASMAN Q4. La dureza se determiné
mediante el ensayo Rockwell C, segln la norma ASTM E18-16 23 utilizando un
durémetro marca Wilson. Por su parte, las dos muestras de escorias,
correspondiente a cada fundicion, se pre-trituraron con un mortero y se pulverizaron
en el equipo RETSCH GmbH, hasta fraccion pasante malla 100 (anexo I).
Posteriormente, se analizaron quimicamente por fluorescencia de rayos x, utilizando
un equipo espectrometro de fluorescencia por energia dispersivas marca
PANalitycal minipal M2PW4025, con fuente de rodio.

21 ASTM E3-11 Standard Guide for Preparation of Metallographic Specimens
22 ASTM E407 Standard Practice for Microetching Metals and Alloys
23 ASTM E18-16 Rockwell Hardness and Rockwell Superficial Hardness of Metallic Materials

29



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 SIMULACIONES TERMODINAMICAS

El objetivo de las simulaciones termodinamicas fue conocer el comportamiento de
los compuestos de la bateria dentro del cubilote y visualizar a que corriente de salida
aportan: gas, escoria 0 metal. Todas las reacciones a las que se hacen mencion en

este apartado se muestran en el anexo J.

4.1.1 Simulaciones termodinamicas bajo condiciones reductoras con la
incorporacion de pilas alcalinas (Zn — MnO2): Los resultados de estas

simulaciones se muestran en la figura 1.

Figura 1. Diagrama de especiacion quimica a) Oxido de manganeso Il b) Oxido

de manganeso c¢) Oxido de zinc.
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Debe considerarse que las pilas alcalinas nuevas estan conformadas por un gel de
polvo de zinc metélico y polvo de 6xido de manganeso. No obstante, cuando las
pilas se descargan (agotan) y sus contenidos internos se exponen al aire, el zinc se
oxida para formar ZnO y el manganeso permanece mas o menos inalterado 24, por
tal razén, en la simulacion, el Zn se suministra al horno bajo la forma de ZnO. Las
proporciones de estos componentes, tal como se aplicaron en las simulaciones
termodinamicas, se muestran en los anexos K, L y M. En las figuras 1.ay 1.b se
evidencia un comportamiento similar en ambos 6xidos, los cuales se reducen desde
temperaturas muy bajas, lo cual se debe a la reaccion reductora que se produce
entre el coque y el MnO 2?5, En la figura 1.c se observa que el zinc tiende a
convertirse en gas, lo cual puede explicarse debido a que se supera su punto de
ebullicién (907 °C) 2%, por lo cual no habria presencia de zinc en la aleacion
resultante del proceso ni en la escoria. Esto se confirma en los analisis presentados
en la seccion 4.4. (tablas 14,15, 16 y 17). La emision de zinc en los gases merece
especial atencién, ya que, los vapores de zinc pueden resultar téxicos ?’. Por lo
tanto, el procesamiento de pilas alcalinas gastadas en cubilote requeriria de la

colocacién de un sistema de limpieza de gases a la salida del horno.

4.1.2 Simulaciones termodindmicas bajo condiciones reductoras con la
incorporacion de baterias de tipo Ni — MH en el cubilote. Para este caso los
elementos de interés fueron nigue y cobalto, los cuales entran al sistema bajo la
forma de 6xidos y el lantano, el cual entra como metal, razén por la cual solo se

simula su comportamiento en la zona oxidante y no en la zona reductora. Los

24 NINO AVENDANO C.A, Obtencién de productos de zinc a partir del procesamiento
hidrometallrgica de pilas alcalinas desechadas, Bucaramanga. Trabajo de grado, UIS, ingenieria de
metallrgica y ciencias de los materiales, 2016

25 ESCUDERO Pilar, MARTIN Lorenzo, FISICA Y QUIMICA, Reduccion de 6xidos metélicos
aplicaciones a la metalurgia extractiva, MADRID.

26 CHANG R.. Quimica fundamental, 7ma Edicién, McGRAW HILL Interamericana editores, 2002

27 COLOMBIA. MINISTERIO DE AMBIENTE, VIVIENDA Y DESARROLLO TERRITORIAL. Por la
cual se establecen las normas y estandares de emisién admisibles de contaminantes a la atmésfera
por fuentes fijas y se dictan otras disposiciones. Resolucién No. 909. Diario oficial, Bogot4, D.C., 5
de junio de 2008
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resultados de la zona reductora muestran en la figura 2 y las condiciones de la
simulacion se muestran en el anexo Ny O. En las figuras 2.a 'y 2.b se observa que
el NiO y CoO tienden a reducirse y forman elementos metalicos, pues en esta zona
entran en contacto con coque a altas temperaturas, produciéndose una fusion

reductora, por lo cual estos elementos pasan a la aleacién y no a la escoria 28.

Figura 2. Diagrama de especiacion quimica. a) Oxido de niquel b) Oxido de

cobalto
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4.1.3 Simulaciones termodinamicas bajo condiciones reductoras con la
incorporacion de baterias de tipo Li — lon en el cubilote. Los compuestos de
interés en este tipo de pilas son los 6xidos de cobalto y litio, y, aluminio y cobre
metélicos. En el caso del aluminio se asumié una oxidacion del 100% debido a su
gran reactividad en la zona oxidante del cubilote, y el comportamiento del cobre solo
se simul6 en la zona oxidante. En la zona reductora del cubilote se llevaron a cabo
simulaciones termodinamicas para Li2O y CoO, cuyas condiciones se muestran en
los anexos P y Q respectivamente. En la figura 3 se observa el comportamiento

termodinamico de estos compuestos.

28 ESCUDERO Pilar, MARTIN Lorenzo, Op. Cit.
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Figura 3. Diagramas de especiacion quimica. a) Oxido de litio b) Oxido de

cobalto
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En la figura 3.a se evidencia que el 6xido de Litio a temperaturas de 1039°c empieza
a reducirse a Litio, y este a su vez, a temperaturas de 1292°c inicia una
transformacion a estado gaseoso; realizando asi, aportes a la escoria, gas y
aleacion 2°. De acuerdo con esta figura 3.a a 1300°C el litio se distribuye en un
4.48% al gas, 22.8% a la aleacién y 72.8% a la escoria. En la figura 3.b se observa
un comportamiento claro de la reduccion total del éxido a metal; lo cual se debe al
contacto que se genera entre el 6xido y el coque, produciéndose una reaccién

reductora 3°.

4.1.4 Simulaciones termodinamicas de todo el sistema bajo condiciones
oxidantes. Se llevaron a cabo simulaciones termodindmicas en la zona oxidante
del cubilote, para ver si podia ocurrir una re-oxidacion de los elementos principales
como lo son el hierro, silicio y manganeso, los cuales estan contenidos en la carga
metalica y en las baterias de tipo alcalinas; los resultados se muestran en las figuras
4, 5y 6 respectivamente y las condiciones se muestran en el anexo R. Los calculos
y las consideraciones necesarias para estas operaciones se realizaron en el anexo
D.

29 CHANG R. Op. Cit.
80 ESCUDERO Pilar, MARTIN Lorenzo, Op. Cit.
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Figura 4. Diagramas termodinamicos de la zona de oxidacion para todo el
sistema. a) Diagrama termodinamico del Fe y del FeO. b) Acercamiento del
diagrama termodinamico del FeO de la imagen a. c) Acercamiento del

diagrama termodinamico del Fe de la imagen a.
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Figura 5. Diagramas termodinamicos de la zona de oxidacién para todo el
sistema. a) Diagrama termodinamico del Si y SiO2. b) Acercamiento del
diagrama termodinamico del SiO2 de la imagen a. c) Acercamiento del

diagrama termodinamico del Si de laimagen a.
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Figura 6. Diagramas termodinamicos de la zona de oxidacion para todo el
sistema. a) Diagrama termodinamico del Mn y MnO. b) Acercamiento del
diagrama termodinamico del MnO de la imagen a. c) Acercamiento del
diagrama termodinamico del Mn de la imagen a.
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Se observa en las figuras 4, 5y 6 que hay una re — oxidacion de los elementos mas
relevantes del proceso como lo son el hierro, silicio y manganeso como ocurre en la
practica 3! 32, No obstante, los porcentajes de re — oxidacion que se obtienen de las
simulaciones difieren de los casos tedricos. Por ejemplo, los resultados aqui
mostrados indican que 0.06% de hierro, 18.3% de silicio y 0.30 % de manganeso
se pierden en la escoria, mientras que, en la literatura o en la teoria, estos valores
son 0.5% para el hierro, 15% para el silicio y 25% para el manganeso 23 34, En el

anexo D se resumen estos resultados.

También se realizaron simulaciones para los elementos principales de las pilas de
tipo Ni — MH y Li — ion en la zona oxidante, cuyos resultados se muestran en las

figuras 7 y 8 respectivamente.

31 ALONSO A., Op. Cit.
32 AMERICAN FOUNDRYMENT’S SOCIETY, Op. Cit.
33 ALONSO A., Op. Cit.
34 AMERICAN FOUNDRYMENT’S SOCIETY, Op. Cit.
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Figura 7. Diagramas termodinédmicos de la zona de oxidacién para las pilas del
tipo Ni - MH a) Diagrama termodinamico del NiO y Ni. b) Diagrama

termodinamico del Co y CoO. c) Diagrama termodinamico del La
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Figura 8. Diagramas termodindmicos de la zona de oxidacién para las pilas del
tipo Li — ion a) Diagrama termodinamico del Cu y CuO. b) Diagrama

termodinamico del Co y CoO. c) Diagrama termodinamico del Li, Li2O3 y Li (g).
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En las figuras 7 y 8 se observa que no hay una re-oxidacién de los elementos
metalicos como lo son el Cu, Niy el Co, pero se observa claramente en la figura 7.c
que el lantano se oxida completamente en esta zona del cubilote, ya que el delta g
de la reaccién de oxidacion de este elemento es muy negativo, por lo tanto, todo

este elemento pasara a la escoria.

4.2 BALANCES DE MASAS.

Los resultados obtenidos de los balances de masas se muestran a continuacion

para cada tipo de pilas, los cuales se realizaron con una incoporacion de residuos
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de pilas del 1% y 10% de la carga total. En el anexo S se muestra la interfaz de la
hoja de célculo desarrollada con las cantidades de materia prima utilizada para
realizar el balance, en los cuales se observa una incoporacién de pilas del 1% y otra
con el 10% de los diferentes tipos de pilas, teniendo en cuenta la oxidacién tedrica
(obtenida de la bibliografia %°) y la oxidacién simulada (obtenida de las simulaciones
(seccidn 4.1)); en dicho anexo, también se muestra la composicion quimica obtenida
para la aleacion sin la incorporacion de baterias. Las composiciones quimicas
obtenidas mediante el célculo para las aleaciones se muestran en la tabla 6 (pilas
alcalinas) , tabla 8 (pilas Ni - MH), tabla 10 (pilas litio — ion) y para las escorias se
muestran en la tabla 7 (pilas alcalinas), tabla 9 (pilas Ni - MH) y tabla 11 (pilas litio

—ion).

Tabla 6. Resultados en porcentaje en masa de cada compuesto de la aleacién
con la incorporacion de pilas alcalinas del 1% y 10% teniendo en cuenta la

oxidacion tedricay la oxidacién simulada.

Incorporacion del 1% (30 Kg) | Incorporacion del 10% (300 Kg)
Elemento
Oxidacion Oxidacion Oxidacion Oxidacion
tedrica (%) simulada (%) tedrica (%) simulada (%)
C 3.29% 3.29% 3.29% 3.29%
Si 2.03% 1.94% 1.99% 1.91%
wn 0.42% 0.56% 0.42% 0.56%
P 1.01% 1.00% 0.99% 0.99%
S 0.16% 0.16% 0.16% 0.16%
Fe 93.09% 93.05% 93.15% 93.10%
Ni 0.00006% 0.00006% 0.0006% 0.0006%

35 |bid.
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Tabla 7. Resultados en porcentaje en masa de cada compuesto de la escoria
con la incorporacion de pilas alcalinas del 1% y 10% teniendo en cuenta la

oxidacion tedricay la oxidacién simulada.

Incorporacion del 1% (30 Kg) Incorporacién del 10% (300 Kg)
Compuesto . : — i — i —
Oxidacion Oxidacion Oxidacion Oxidacion

tedrica (%) simulada (%) tedrica (%) simulada (%)
Si02 40.38% 47.10% 27.95% 31.69%
Calo 26.16% 28 61% 17.91% 19.03%
FeOD 11.74% 3.61% 5.07% 2.43%
Mno 7.94% 5.56% 36.55% 36.75%
MgQ 0.83% 0.91% 0.57% 0.61%
Al203 12.72% 13.94% 8.79% 9.36%
Cas 0.24% 0.26% 0.16% 017%
K20 1.99% 2.18% 13.65% 14.50%

Tabla 8. Resultados en porcentaje en masa de cada elemento de la aleacion
con la incorporacion de pilas Ni — MH del 1% y 10% teniendo en cuenta la

oxidacion tedricay la oxidacion simulada.

Incorporacion del 1% (30 Kg) | Incorporacién del 10% (300 Kg)
Elemento Oxidacion Oxidacion Oxidacion Oxidacion
tedrica (%) simulada (%) tedrica (%) simulada (%)
C 3.29% 3.29% 3.29% 3.29%
Si 2.02% 1.93% 1.93% 1.85%
rn 0.42% 0.56% 0.41% 0.54%
P 1.01% 1.00% 0.96% 0.96%
5 0.16% 0.16% 0.15% 0.15%
Fe 92 T7% 92 73% 90.12% 90.09%
Mi 0.28% 0.28% 2 69% 267%
Co 0.05% 0.05% 0.45% 0.44%
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Tabla 9. Resultados en porcentaje en masa de cada compuesto de la escoria
con la incorporaciéon de pilas Ni — MH del 1% y 10% teniendo en cuenta la

oxidacion tedricay la oxidacién simulada.

Incorporacion del 1% (30 Kg) Incorporacion del 10% (300 Kg)
Compuesto
Oxidacion Oxidacion Oxidacion Oxidacion
tedrica (%) simulada (%) tedrica (%) simulada (%)
Si02 41.46% 48 49% 34.13% 39.13%
Cao 26.84% 29.42% 21.63% 23.29%
FelD 12.04% 3. T71% 9 73% 2 96%
Mno 3.13% 0.23% 3.78% 1.53%
MgO 0.85% 0.93% 0.70% 0.76%
Al203 13.07% 14.36% 10.75% 11.60%
Cas 0.24% 0.27% 0.20% 0.21%
Laz2Oo3 2.37% 2.59% 19.08% 20.53%
K20 0.52% 0.57% 4 16% 4. 48%

Tabla 10. Resultados en porcentaje en masa de cada elemento de la aleacion
con la incorporaciéon de pilas Li - lon del 1% y 10% teniendo en cuenta la

oxidacion tedricay la oxidacion simulada.

Incorporacion del 1% (30 Kg) Incorporacion del 10% (300 Kg)
Elemento . , — i — _ —
Oxidacion Oxidacion Oxidacion Oxidacion
tedrica (%) simulada (%) tedrica (%) simulada (%)
C 3.29% 3.29% 3.29% 3.29%
Si 2.03% 1.949% 1.98% 1.90%
M 0.42% 0.56% 0. 41% 0.55%
P 1.01% 1.00% 0.99% 0.98%
S 0.16% 0.16% 0.16% 0.16%
Fe 92.84% 92.80% 90.74% 90.71%
Mi 0.02% 0.02% 0.15% 0.15%
Li 0.01% 0.01% 0.05% 0.05%
Co 0.05% 0.05% 0.51% 0.50%
Cu 0.18% 0.18% 1.73% 1.72%

39




Tabla 11. Resultados de porcentaje en masa de cada compuesto de la escoria
con la incorporacion del 1% y 10% de pilas Li - lon teniendo en cuenta la

oxidacion tedricay la oxidacién simulada.

Incorporacion del 1% (30 Kg) Incorperacion del 10% (300 Kg)
Compuesto _ I S I
Oxidacion Oxidacion Oxidacion Oxidacion

tedrica (%) simulada (%) tedrica (%) simulada (%)
Sio2 41.16% 48.10% 32.12% 36.71%
caD 26.66% 29.22% 20.56% 22.05%
FeO 11.96% 3.68% 9.23% 2.79%
Mno 2.94% 0.04% 2.27% 0.03%
Mg 0.84% 0.93% 0.66% 0.71%
Al203 15.41% 16.92% 28 95% 31.06%
Cas 0.24% 0.26% 0.19% 0.20%
Li2O 0.78% 0.86% 6.02% 6.45%

Del andlisis de la tabla 6 se observa que la incorporacién de pilas alcalinas aporta
una pequefa cantidad de Ni a la aleacién; de la tabla 8, se puede observar los
aportes de las pilas Ni — MH, las cuales aumentan la cantidad Co y Ni en la aleacion.
Sin embargo, para analizar de manera mas profunda los efectos de la incorporacion
de estos residuos, se hace necesario realizar un estudio detallado del impacto de la
adicién de baterias sobre las caracteristicas de la escoria que se produce en el

proceso, enfocandose en los cambios de viscosidad que puedan ocurrir en estas.

Los resultados obtenidos de la viscosidad, teniendo en cuenta la oxidacion tedrica
y la oxidacién practica, para las pilas de tipo alcalinas, Ni — MH y Li — ion se muestra
en la tabla 12 y la viscosidad de la escoria obtenida en la prueba piloto se muestra
en latabla 13. En el Anexo T se muestra un ejemplo del procedimiento que se siguio
para calcular la viscosidad de cada tipo de escoria. En la tabla 12 se observa que
con la inclusion de pilas del tipo alcalinas y Ni - MH hay un aumento significativo de
la fluidez de la escoria, lo que no ocurre con las pilas Li — lon, ya que presentan una
viscosidad extremadamente alta, debido a la formacion de una red de silicatos que
se produce por la presencia alta de la alimina (Al203), lo cual no seria conveniente
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en el proceso de fundicion debido a que pueden presentar problemas de
taponamiento en la piquera de la escoria 6. En la tabla 13 se confirma este
comportamiento, ya que se evidencia una disminucion de la viscosidad de la escoria
obtenida en la prueba piloto cuando se lleva a cabo el proceso con la inclusion de

residuos de pilas.

Tabla 12. Viscosidad de la escoria obtenida con la inclusion del 1% y 10% de

pilas del tipo alcalinas teniendo en cuentala oxidacion practicay la oxidacion

tedrica.
Viscosidad (n) Oxidacion | Viscosidad (n) Oxidacion
Simulada (Poise) tedrica (Poise)
Tipos de pilas
Inclusion Inclusion Inclusion Inclusion
del 1% del 10% del 1% del 10%
Alcalinas (Zn-MnO3) 5.3 1.31 2.42 0.7
Ni - MH 6.88 4.85 3.05 2.27
Li - lon 8.10 27 3.69 12.80

Tabla 13. Viscosidad de la escoria obtenida en la prueba piloto sin lainclusién
de pilas y con la inclusién de residuos de pilas alcalinas de acuerdo con el
modelo de Riboud3®” a 1400°C.

Viscosidad (n) de la escoria con la
inclusion del 1.6% de pilas alcalinas
(Poise)

0.68 0.49

Viscosidad (n) de la escoria sin la
inclusion de pilas (Poise)

36 PERSSON Mikael, Densities and Viscosities of Slags — Modeling and Experimental Investigations,
Estocolmo — Suecia, 2006
87 MILLS K.C, YUAN B. L., y JONES R.T Op. Cit.
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Estos valores se encuentran dentro del rango tipico de viscosidades (0.48 — 20
(poise)) para escorias de horno de cubilote y escorias de otros procesos similares

al cubilote 38,

4.3 CARACTERIZACION DE LAS ALEACIONES OBTENIDAS EN LA PRUEBA
PILOTO EN CUBILOTE INDUSTRIAL

La composicién quimica de las aleaciones producidas en la prueba piloto se muestra
en la tabla 14 y 15, en las cuales se puede observar la composiciébn quimica
elemental obtenida para las probetas sin la inclusién de pilas y con la inclusion de
pilas, respectivamente. Se puede evidenciar el aumento y pérdida de algunos
elementos de interés en el proceso de fundicion después de la adicion de baterias.
El cromo, como elemento de interés, es un elemento que tiende a formar fundicién
blanca en vez de gris y dificulta la grafitizacién en el proceso, también actia como
un fuerte estabilizador de carburos en el hierro colado y en la tabla se puede

observar un aumento significativo de éste 9.

Tabla 14. Composicion elemental de la fundicién blanca sin la incorporacion
de las pilas, empleando el método de espectrometria de emision éptica por
chispa.

PORCENTAIJE EN PESO

C 3.499 Cr 0.820 Cu 0.21 Pb 0.0015 Bi 0.018
Si 0.593 Mo 0.021 Nb 0.0042 Sn 0.0087 Sb 0.02

Mn 0.514 Mi 0.20 Ti 0.016 Mg 0.00039 B 0.025
P 0.0602 Al 0.014 v 0.011 As 0.00% Zn 0.0005
5 0.216 Co 0.0028 w 0.072 Zr 0.048 Fe 93.04

38 PERSSON Mikael, Op. Cit.
39 AMERICAN FOUNDRYMENT’S SOCIETY Op. Cit.
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Tabla 15. Composicion elemental de la fundicién blanca con laincorporacion

de pilas, empleando el método de espectrometria de emisién éptica por

chispa.
PORCENTAJE EN PESO
C 3.5980 Cr 0.979 Cu 0.154 Ph 0.0035 Bi 0.0003
Si 0.672 Mo 0.020 Nb 0.0027 Sn 0.006 Sb 0.0026
Mn 0.0436 Ni 0.104 Ti 0.010 Mg 0.0002 B 0.0046
P 0.042 Al 0.0064 Vv 0.0087 As 0.0081 n 0.0005
5 0.101 Co 0.0012 W 0.0058 r 0.0005 Fe 93.83

Se observa también una disminucion significativa del azufre, lo cual puede atribuirse
a la presencia del manganeso de las baterias, ya que éste, actta como un
neutralizador del azufre, es decir, como un desulfurante, minimizando asi, los dafios
causados por este elemento poco deseado en los procesos de fundicion de hierro
colado %°. Este incremento de la capacidad desulfurante es coincidente con el
aumento de la fluidez que presenta la escoria del cubilote al incorporar las pilas
alcalinas, como se mostro en la tabla 15. En las figuras 9 y 10 se muestra la
microestructura de las aleaciones obtenidas sin la inclusion de baterias y con la

inclusion de baterias respectivamente.

40 Ibid.
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Figura 9. Micrografia 6ptica de fundicion base a) 50x b) 200x y c) 2000x. Nital-
2%

Ledeburita transformada

Ledeburita transformada Matriz cementita

Figura 10. Micrografia 6ptica de fundicién con la inclusion de pilas a) 50x b)

200x y ¢) 2000x. Nital-2%.

En la figura 9 se observa el crecimiento dendritico y su microestructura, conformada
por una matriz de cementita, presencia de austenita transformada (perlita) y
ledeburita transformada, caracteristicas principales de las fundiciones blancas
producidas por enfriamiento rapido 4*; y en la figura 10 se observa una morfologia
diferente a la probeta de suministro en la cual se observan un crecimiento dendritico
mas fino debido a los elementos de relevancia en la fundicibn como efecto en el
carbono combinado de la perlita que tiene un favorecimiento de decrecer, estabilizar

y aumentar significativamente la perlita en la fundicion, ya que estos producen

41 DONALD R. ASKELAND, Op. Cit.
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modificaciones de desplazamientos del punto eutéctico y la temperatura eutectoide
42

4.3.1 Ensayo de dureza. Los valores de dureza que se obtuvieron para las

muestras de cada fundicidén son presentados en la figura 11.

Figura 11. Resultados del ensayo de dureza.
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En la figura 11 se muestran valores ligeramente menores en la aleacion con pilas
(47.8 HRC) con respecto a la fundicién patrén (49 HRC), por lo cual, juzgando por
esta prueba, podemos decir que la cantidad de pilas gastadas que usamos en el
proceso no afecta considerablemente las propiedades de dureza; y esta minima
diferencia puede atribuirse a las pequefas perdidas de elementos aleantes que
favorecen el endurecimiento en la fundicion como lo son el cromo, cobre, vanadio,
molibdeno y manganeso por el efecto que producen estos elementos sobre la matriz

y sus propiedades de dureza 3.

Andlisis quimico de las escorias. Se presenta el analisis de composicion
porcentual semicuantitativo para los elementos presentes en cada muestra de

escoria del proceso como se evidencia en las tablas 16y 17.

42 bid.
48 CASTRO Guillermo, FUNDICIONES, departamento de ingenieria mecanica F.l.U.B.A, 2009
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Tabla 16. Composicién porcentual de la escoria sin la inclusion de las pilas.

Componentes | MgO | Al20s | SiOz2 | CaS | K2O | Ca0 | TiOz | Cr203 [ MnO | FeO | Cuz0 | Sb203
% 193 | 10.31 |3487|0.26| 1.18| 36.36( 1.53 | 051 | 6.23 | 5.27| 0.08 | 1.47

Tabla 17. Composiciéon porcentual de la escoria con la inclusion de las pilas.

Componentes | MgO | Al203 | SiOz2 | CaS | K20 | CaO | TiOz | Crz03 | MnO | FeO | Cuz0 | Sbz03
% 2.05)1015 (3263|026 1.12|37.93| 144 | 062 | 8.05|4.21| 0.07 | 1.48

En las tablas 16 y 17 se observa la presencia en mayor proporcion de CaO, SiOz,
MnO, AlkOsz y FeO como elementos de mayor predominancia y Sb20s como
elemento poco comun en la muestra de ambas escorias, tal como se muestra en los
anexos U y V. También, permiten identificar, como elemento relevante, la presencia
de Mn con un incremento significativo en el proceso cuando se incorporan las
baterias, el cual actiia como un desulfurante, por lo que puede ser utilizado como
un neutralizador de los efectos dafinos que causa el azufre en el hierro colado y
reducir la utilizacion de la piedra caliza. Cabe resaltar que el manganeso en altas
cantidades, ademas de neutralizar el azufre, también limita la absorcion de éste,

que tiene lugar durante la operacion de fusiéon en el cubilote 4.

44 AMERICAN FOUNDRYMENT’S SOCIETY Op. Cit.
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5. CONCLUSIONES

Luego del analisis de los resultados obtenidos mediante simulaciones

termodinamicas, balances de masa, y la prueba piloto de adicion de baterias

alcalinas en el proceso de cubilote, se concluye lo siguiente:

La inclusién de las baterias alcalinas podria impactar el proceso de cubilote de
dos maneras, primero, por la formacién de vapores de zinc metalico que
escaparian al ambiente con los gases de salida y, segundo, en un incremento
en el contenido de manganeso dentro de la escoria producida. Este segundo
aspecto, parece ser el mas beneficioso, ya que, se traduce en un aumento de la
fluidez de la escoria y una mayor capacidad desulfurante, lo cual, conllevaria a

una eventual disminucién en el consumo de caliza en el proceso.

La inclusion de pilas del tipo Ni — MH puede traducirse en la reduccién de la
viscosidad de la escoria y un incremento de niquel y cobalto como elementos de

interes.
La inclusion de pilas del tipo Li - ion en el proceso del cubilote ocasiona altos

valores de viscosidad en las escorias, lo cual podria generar problemas

operativos en el horno.
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6. RECOMENDACIONES

De los resultados obtenidos surge como principal recomendacion que, si se
desean procesar baterias gastadas dentro del horno de cubilote, se hace
necesario colocar a la salida de gases del equipo, un sistema de limpieza de

gases que garantice una baja emisiéon de particulas de zinc o litio.
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ANEXOS

Anexo A. Ventana del programa HSC Chemistry® donde se seleccionan los

elementos presentes en la simulacién que se va a realizar

Elements of the System = X
1A Please select Elements: 8A
H |2A || 3A 4A 5A BA 7A He
Li ‘ Be B C N O F Ne

Na Mg |38 48 5B 6B 7B 8B 8B 8B 1B 2B ﬁ«'|$i Bl | R R

K Ca Sc Ti ¥ C Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge| As Se Br Kr

Rb St Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn sulTB I Xe

At Rn

Cs Ba La Hf Ta W Re Os |Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po

Fr Ra Ac
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm 101

Search Mode: I Tritium H IV Pressure = 1 bar
v Gases v Cond d [~ Agq ions [~ Organic (> 2 C). Carbon Limits:
|~ Gas lons |~ Liquids [~ Aqueous neutral [

Exit Help Maximum number 4000 OK
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Anexo B. Ventana del programa HSC Chemistry® donde se muestran las
cantidades de cada elemento y/o compuesto tenidos en cuenta para la

simulacion.

88 Equilibrium Calculations - [m] X
File Edit View Insert Delete Format Units Calculate Help
AlB
SPECIES Temper. Amount | Amount Step Step Activity | Ac 4|
| Formula c kmol % | kmol % Coeff. P;_|
1 GASES 0.100
2 |NXg) 25.000 0.100 1.000
3 [CO(g) 25.000 1.000
4 COXg) 25.000 1.000
5 OXIDES, etc.
|6 |MnO 25.000 1.000
7 |MnO2 25.000 1.000
8 ELEMENTS
9 [Cc 25.000 1.000
10 |Mn 25.000 1.000
11
12
13
14 |
15
16
17
18 .l
19 | =
I " Species A Options / M« | L'_J
Exit | Ins Phase | DelPhasel Ins Row I Del Row Open I Save I Gibbs I
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Anexo C. Ventanadel programa HSC Chemistry® donde se manejan el numero

de pasos y el rango de temperatura a la cual se efectuara la simulacion
termodinamica.

Equilibrium Calculations — [m] X
File Edit View Insert Delete Format Units Calculate Help

E11 [

Header:

Equilibrium Calculation Mode:

7 Increase Amount Number of Steps: E
in Max

M Increase Temperature Temperature Range: 25.000 1800.000 C
tdin Max

7 Increase Pressure Equilibrium Pressure 1.000 1.000 bar

Other Options: I I

| B Pure Substances in the Last Phase (Invariant Phases)

¥ Mixing Entropy Conversion for Aqueous Species

¥ Ciiss-Cobble File Format: Gibbs L]

«| » [\ Species A Options / [
Exit | Ins Phase I DeIPhaseI Ins Row | DelRow Open I Save | Gibbs I
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Anexo D. Consideraciones de célculo para el horno cubilote con un Di= 600

mm.

Se tuvo en cuenta estas consideraciones con el fin de hallar los porcentajes de
gases en una seccion de 1 m de altura en la zona de gasificacion, utilizando la
consideracion de que el coque tiene una geométria esférica, ocupando el 60% del
volumen vy, los intersticios por donde se filtran los gases, el 40% del volumen de
dicha zona.

Figura D.1l.Esquema representativo de una seccion del horno cubilote para
visualizar las distribucién y forma geométrica del coque asumida para realizar las

simulaciones termodinamicas.

i=600mm

e Calculos parala zona de gasificacion.

Vrora, = mr®h
Vrorar = m(0.3)*1
Vrorar = 0.282m3

Vcoque = 0.75 * 0.282
Vcoque = 0.2115m3
Vgas = 0.25 x 0.282

Vgas = 0.0705m3
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1mol = 22.41

Tabla D.1. con las consideraciones de la zona reductora

Elementos % Vo(lrl:]r?)en Kmoles
?;Siznea” N2 73.76 0.0829 0.0037
CO 13.6 0.015418 0.00069
reductora
CO2 13 0.0146952 0.00066
O2 0 0 0
TOTAL 100 0.11304 -
C - - 11.61

e Cédlculos parala zona oxidante.

Para realizar las simulaciones en la zona oxidante, nos basamos en los estudios
realizados para calcular los caudales dependiendo de los diferentes tipos de
cubilotes como caracteristicas principales se encuentran: el diametro, produccién

horaria, relacibn metal/coque y numeros de toberas para identificar

caracteristicas para nuestro horno cubilote .

45 AMERICAN FOUNDRYMENT’S SOCIETY Op. Cit.
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Figura D.2.Esquema representativo del horno cubilote en la zona de oxidacion.

Zona de
oxidacian

Piguera de escoria

e

Solera

Caja de viento

Canal o piquera
de la fundicion

Tabla D.2. Consideraciones de acuerdo con el tipo de cubilote.

Produccion (Ton /
. . ., Caudal
Tipo de Diametro Espesor h) relacion

- _ : de soplo

cubilote | coraza(mm) | revestimiento(mm) (hierro/coque) .
(m3/min)

6 8
1 813 114 0.91 1.36 28.85
2 914 114 1.59 2.05 40.45

La relacién de carga metal /coque para el cubilote que se tomé de referencia para

realizar el trabajo es de 6,6, por lo cual se hizo necesaria una interpolacion para

hallar un valor de produccion, obteniendo como resultado que la produccion en

dicho cubilote es de 1.0585 (Ton/h); y asumiendo como el caudal de aire que ingresa

por las toberas un valor de 28.85 (m3/min).
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e Cantidad de 0, (suponiendo que es aire seco y un gas ideal)

1731m3 0.21 = 363 51m3
—x (). — . —_
h h

22.41 _ 1 mol
3635201 xmoles 0,

x moles 0, = 16228.13 moles de 0,
16.228 kmol de 0,

e Produccion por elementos tomando como base de céalculo 1 hora

Mn de la carga mtalica + Mn de las pilas (kg)

F 7 d M —
raccién de Mn carga total (kg)

M = 16.7475 + 8.7476(kg Mn)
3000(kg de metal)
(kg Mn)
(kg de metal)

Mn = 0.8498

Ahora multiplicando por la produccion horaria del sistema.

0.8498—FIMY) 058 ska metal = 899.51 k
(kg de metal) g meta g

899.51kg Mn» "1 _ 16.37kmol M
*X —
51kg Mn 51.94kg .37kmol Mn

De la misma manera se calcularon para el Siy Fe, obteniendo los siguientes

resultados.

Fe =1756.8 kmol
Si =88.77 kmol
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Las cantidades se incorporaron al sistema para realizar las simulaciones en la zona
oxidante y se usaron para calcular la oxidacion teorica. Los resultados de la

oxidacion tedrica se muestran a continuacion.

Tabla D.3 oxidacion teérica de los elementos

Oxidacion tedrica
Fe 0.06%
Si 18.23%
Mn 0.30%
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Anexo E. Composicién y porcentaje en masa de la materia prima y de las

baterias.

Tabla E.1. Composiciones de la materia prima para realizar el balance de

materia.
Tipo %C %Si %Mn %P %S
Chatarra de acero 0,2 0,3 0,5 0,04 0,02
Retornos 3,4 2,6 0,6 1,00 0,1
Fundicién fosforosa 3,5 2,5 0,5 1,80 0,15
Chatarra comprada en la plaza 3,4 2,3 0,6 0,2 0,12

Tabla E.2. Porcentaje de los componentes de los diferentes tipos de pilas.

Componente Alcalinas Recargables Recargables
(Yomasa) Zn —MnO2 Ni - MH Li - 16n

Plasticos (PVC) 4,0 3,8 39
Carcasa (Acero 21,0 17,2 -
1010)

Papel (Celulosa) 3,3 3,5 -
Material Anodo 23,9 34,1 28
Material Catodo 47,8 41,4 33

60




Anexo F. Componentes y composicién quimica de los diferentes tipos de

baterias.

Tabla F.1.Componentes y composicion quimica de los diferentes tipos de baterias

utilizadas en el proceso.

Elemento Alcalinas Recargables Recargables
(*aMasa) Zn - MnO2 Ni - MH Li-lén
Anodo | Catodo | Anodo | Catodo | Anodo | Catodo
Zn 69 1.4 0,02 29 - -
Mn 0.1 51 23 0,07 - -
Ni - 0,01 50 23 - 1,2
Cd - - - - - -
Li - - - - 0,85 3.9
Fe - 0,04 0,25 - - -
Co - - 6,2 3.7 - 12,2
La - - 18 - - -
Pb - - - - -
Na - - 07 0,7 - -
K 283 9.4 1.4 2.0 - -
Al - - - - - 12
Cu - - - - 50 -
- 6,9 1,39 0.8 41 -
S - 0.9 - - - -
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Anexo G. Composicion y distribucién del coque, incluyendo también la

distribucién de las cenizas y el azufre contenidos en el coque “°.

Tabla G.1.Contenido de elementos en el coque.
%C %S %Cenizas
91,30 0,6 8,1

e EIl contenido total de las cenizas contenida en el coque se distribuye de la

siguiente manera, lo cual se convierte en un aporte para la escoria 4’.

Tabla G.2.Distribucion de la ceniza contenida en el coque.
%5102 %Aleg %F6203 %MgO
52,3 36,0 9,9 1,8

e La cantidad de Azufre contenida en el coque (0,6%) se distribuye de la siguiente

manera, segln la figura 1,16 a-b. 48,

Tabla G.3.Distribucion del azufre contenido en el coque.

Metal fundido Escoria Gases
42.86% 5,24% 51,90%

e El azufre en la escoria forma CaS (sulfuro de calcio) asi *°.

FeS 4+ Cao — CaS + FeO

46 AMERICAN FOUNDRYMENT’S SOCIETY Op. Cit.
47 DONALD R. ASKELAND, Op. Cit.

48 ALONSO A., Op. Cit.

4% AMERICAN FOUNDRYMENT’'S SOCIETY Op. Cit.
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Como es una ecuacion 1 a 1, cada compuesto tendra la misma cantidad de moles,
facilitando el calculo, a la hora de realizar el balance. Esto fue importante para
determinar la cantidad de Fe que pierde el metal por el S (azufre contenido en la

escoria).
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Anexo H. Ventana de la hoja de calculo de Microsoft® Excel®, donde se piden
los datos de la carga metalica a utilizar con su respectiva cantidad y
composicion,lo mismo con el coque, lacalizay el tipo de baterias y la cantidad

a utilizar de las mismas.

SIMULACION INCORPORACION DE BATERIAS GASTADAS EN HORNO CUBILOTE
Balance de masa

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CARGA METALICA: CANTIDAD DE BATERIAS:
Kg T %C [%Si[Mn[%P[%S[%Fe Ko
Chatarra de acero Tipo [arcalmas v
Retornos ALCALINAS

Fundicidn fosforosa
Chatarra comprada

RECARGABLES | Li-ion

CANTIDAD Y COMPOSICION DEL COQUE:

Composicion de la ceniza
Kg ' %C %S %Ceniza % Si02 % Al203 % Fe203 % MgO |
[ | [ [ ] 52.3 36 99 18
CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CALIZA:
Kg "% CaCO3% Si02 | RESULTADOS
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Anexo |. Evidencias del proceso de fundicion en planta industrial con la
incorporacion de residuos de baterias.

Figura l.a. Material de reciclaje recolectado. a) Remocion plastica b) Pilas
cortadas
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Figura I.b Secuencia del proceso de fundicion y obtencion de las probetas y
la escoria a) Operarios obteniendo la colada b) Piquera de escoria c)
Vertimiento de la colada d) Trozos de escoria e) Probeta obtenida de la

fundicion sin la inclusion de pilas

Figura l.c Escoria obtenida en el proceso de fundicién a) Escoria obtenida
directamente del proceso sin inclusion de pilas. b) Escoria obtenida
directamente del proceso con inclusion de pilas. ¢) Escoria pulverizada sin

pilas. d) Escoria pulverizada con pilas.
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Anexo J. Reacciones quimicas principales que ocurren en el proceso.

e Reacciones en la zona reductora

Pilas de tipo alcalinas
MnO, + C - MnO + CO
MnO +C - CO
Zn0 +C - Zn,y +CO

Pilas de tipo Ni — MH
CoO+C - Co+CO
NiO+C - Ni+CO

Pilas de tipo Li — lon
Li,0+C - 2Li+ CO
CoO+C - Co+CO

e Reacciones en la zona oxidante
1
Fe + 502 - FeO
Si+ 0, - Sio,

1

Mn+502 - MnO
1

Cu+ EOZ - Cu0

3
2La + 502 - La203
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Anexo K. Condiciones de operacion tenidas en cuenta en la simulacion del
manganeso Il en el tipo de baterias alcalinas, incluyendo la cantidad real de
manganeso de la bateriay asumiendo que entra al sistema como MnO2 (Oxido

de manganeso Il)

Equilibrium Calculations C:AHSC6\Gibbs\MnO2....igi = [m] X
File Edit View Insert Delete Format Units Calculate Help
| Ga2o
SPECIES Temper. Amount Amount Step Step Activity 4|
Lo Foriaha 00 0 G kol oL sl bomal [ L Coell)
1 |GASES 0.005 100.000
2 |NXg) 25.000 3.70E-03 73.559 1.00¢
3 |coe) 25.000 6.80E-04 13519 1.00t
4 COxg) 235.000 6.50E-04 12.922 1.000
5 |OXIDES, etc. 0.159 100.000
6 MnO 25.000 0.000 0.001 1.000
7 [Mn0O2 25.000 0.159 99.999 1.00t
8 |ELEMENTS 11610 100.000
9 [c 25.000 11.610)  100.000 1.00¢
10 |
u
12
13 |
14
15 |
16 |
17 |
18 |
19 -
"\ Species A Options 7 [ | o[
Exit | Ins Phase ] DeIPhaseI Ins Row | DeIHowl Open I CAHSCE\Gibbs\MNnO2...igi | Save | Gibbs I
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Anexo L. Condiciones de operacion tenidas en cuenta en la simulacién del
manganeso en el tipo de baterias alcalinas, incluyendo la cantidad real de
manganeso de la bateria y asumiendo que entra al sistema como MnO (Oxido

de manganeso)

Equilibrium Calculations CAHSCE\Gibbs\MnO....igi = (] X
File Edit View Insert Delete Format Units Calculate Help
G |
SPECIES Temper. Amount Amount Step Step Activity 4]
Formula C | kmol % | kmol % | Coeff. I

1 |GASES : 0005 100.000

2 INXg) 25.000 3.70E-03 73.559 1.004
3 o 25.000 6.50E-04 12922 1.00t
4 COXxg) 25.000 6.80E-04 13.519 1.004
5 |OXIDES, etc. 0.159 100.000

6 MnO 25.000 0.159 100.000 1.00
7 ELEMENTS 11610 100.000

8 |[C 25.000 11.610 100.000 1.00¢
9 M 25.000 0.000 0.000 1001
10 |

11 |

12

13 |

14 |

15 |
16|

17 |

18

19 | -
JA)[\ Species A Options /. N« | o[]
Exit l Ins Phase | DelPhase| Ins Row | DeIHowI Open ] CAHSCEAGIbbs\MnO...igi | Save ] Gibbs ]
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Anexo M. Condiciones de operacion tenidas en cuenta en la simulacién del
Zinc en el tipo de baterias alcalinas, incluyendo la cantidad real de zinc de la

bateria y asumiendo que entra al sistema como ZnO (Oxido de zinc).

Equilibrium Calculations CAHSCE\Gibbs\ZN......... igi = [m] X
File Edit View Insert Delete Format Units Calculate Help
G20
SPECIES Temper. Amount Amount Step Step Activity 4|
Formala Sl lomol £ 900 | ol % [ Coell W)

: R T e S

2 NXg) 25.000 3.70E-03 73413 1.004
3 |CO(g) 25.000 6.50E-04 12.897 1.00!
4 |coxg) 25.000 6.80E-04 13.492 1001
5 |Zn(e) 25.000 0.000 0.198 1.00
6 |OXIDES, etc. 0.094 100.000

7 |Zn0O 25.000 0.094 100.000 1.001
'8 |ELEMENTS 11610 100,000

9 |C 25.000 11.610 100.000 1.00
10 |Zn 25.000 0.000 0.000 1.001
11

12

13 |

14

15 |

16 |

17 |

18 |

19

a_ | —
«I" I\ Species /A Options 7 el | vlJ
Exit | InsPhase] DeIF'hase] Ins Row I DelRowI Open | CAHSCEAGIbbS\ZN.......Jgi | Save I Gibbs I
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Anexo N. Condiciones de operacion tenidas en cuenta en la simulacién del
Niquel en el tipo de baterias Ni — MH, incluyendo la cantidad real de Niquel de

la bateria y asumiendo que entra al sistema como NiO (Oxido de Niquel).

File Edit View Insert Delete Format Units Calculate Help
c4 |
SPECIES Temper.  Amount = Amount Step Step Activity | Ac4)
Formula (o kmol % kmol % Coefl. Pl_

1 |GASES 0.005 100.000

2 INAg) 25.000 3.70E-03 73559 1.000
3 |CO») 25000  6.80E-04 13519 1.000
4 |COX=) 25000  6.50E-04 12922 1.000
5 OXIDES, etc. 0289  100.000

6 |NiO 25.000 0289 100.000 1.000
7 ELEMENTS 11.610 100.000

8 [C 25000 11610 100.000 1.000
9 N 25.000 0.000 0.000 1.000
10 |

11

12

13 |

14| —/

15|
16

17 |

18

19 |

J5 \ Species A Options / el |

EL] Ins Phase | DeiPheseI Ins Row | DelFIowI Open | CAHSCE\GRbs\Gibbsinigi | Save |
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Anexo O. Condiciones de operacién tenidas en cuenta en la simulacion del
Cobalto en el tipo de baterias Ni — MH, incluyendo la cantidad real de Cobalto

de la bateriay asumiendo que entra al sistema como CoO (Oxido de Cobalto).

] Equilibrium Calculations C:AHSC6\Gibbs\Co NEw.igi - (m] X
File Edit View Insert Delete Format Units Calculate Help
G20
SPECIES | Temper. = Amount | Amount Step |  Step Activity 4]
Formula | C kmol | % kmol % Coeff. m

2 |NXg) 25.000 3.70E-03 73.559 1.000

3 [CO(g) 25.000 6.80E-04 13.519 1.001
| 4 COXg) 25.000 6.50E-04 12.922 1.00

5 | OXIDES, etc. 0.027 100.000

6 [CoO 25.000 0027 100.000 1.001

7 |ELEMENTS 11610 100.000

8 [C 25.000 11610] 100000 1.001

9 |Co 25.000 0.000 0.000 1.000
10|

1 |

12

13 |

14 |

15 |

16|

17 |

18 |

19

n L Eo—
«| » [\ Species A Options / el | Ll_‘

Exit | Ins Phase | DelPhase] Ins Row | DelF!owI Open I CAHSCE\Gibbs\Co NEw.igi | Save | Gibbs |
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Anexo P. Condiciones de operacion tenidas en cuenta en la simulacion del
Litio en el tipo de baterias Li — lon, incluyendo la cantidad real de Litio de la

bateria y asumiendo que entra al sistema como Li-O (Oxido de Litio).

Equilibrium Calculations CAHSC6\Gibbs\Litio........ igi - (] X
File Edit View Insert Delete Format Units Calculate Help
| ca |
SPECIES | Temper. Amount Amount Step Step Activity 4]
| Formula C kmol % kmol % Coeff. =]
1 GASES 0005 100.000 ’ '
2 |NXg) 25.000 3.70E-03 73413 1.00
3 [CO(g) 25.000 6.50E-04 12.897 1.004
4 |COXg) 25.000 6.80E-04 13492 100
5 |Lig) 25.000 0.000 0.198 1.004
6 | OXIDES, etc. 0.059 100.000
7 [L20 25.000 0.059 100.000 1.004
8 |ELEMENTS 11610 109.000
9 |C 25.000 11.610 100.000 1.004
10 |Li 25.000 0.000 0.000 1.000
11
12
13
14
15|
16
(17 |
18 |
19 | =
" [\ Species A Options / el | o]
Exit | Ins Phase | DeIPhasel Ins Row DeIHowl Open | CAHSCEAGibbshLitio....... gl | Save | Gibbs |

73



Anexo Q. Condiciones de operacién tenidas en cuenta en la simulacion del
Cobalto en el tipo de baterias Li — lon, incluyendo la cantidad real de Cobalto

de la pilay asumiendo que entra al sistema como CoO (Oxido de Cobalto).

Equilibrium Calculations C:\HSCE\Gibbs\CoNEW.igi = [m] X
File Edit View Inset Delete Format Units Calculate Help
G |
SPECIES Temper. Amount Amount Step Step Activity 4|
Formula C kmol % kmol % Coeff.

1 |GASES : : 0005 100000 .

2 |NXg) 25.000 3.70E-03 73.559 1.00¢
3 co) 25.000 6S0E04 13519 100t
4 COxg) 25.000 6.50E-04 12.922 1.00
5 | OXIDES, etc. 0014 100.000

6 Co0 25.000 0014 100.000 1001
7 |ELEMENTS 11610 100.000
8 | 25.000 11610 100.000 1.001

9 Co 25.000 0.000 0.000 1.00¢
0

11

12

13

14

5
16

17

18

19 =
4 :»]\ Species A Options / Ml | LH
Exit ] Ins Phase | DeIPhase’ Ins Row | DelHowI Open I CAHSCEAGIbbs\CoNEW.igi | Save ’ Gibbs I
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Anexo R. Condiciones de operacién tenidas en cuenta para la simulacién en
la zona oxidante.

e Cantidad de elementos y/o compuestos para las pilas del tipo alcalinas.

5
Equilibrium Calculations CAHSC6\Gibbs\fesimn mmu
File Edit View Insert Delete Format Units Calculate Help |
| a8 |
| SPECIES ‘ Temper. | Amount | Amount | Step Step | Activity | Ac4|
Formula | c kmol % kmol % Coeff. Pz
1 | GASES 77.268 100.000
2 N 25000 61040 78.998 1.000
3 |0Xg) 25.000 16.228 21.002 1.000
4 |OXIDES, etc. 0.000 100.000
5 [FeO 25000 0000 33333 1.000
6 MnO 25.000 0000 33333 1.000
7 [8i02 25.000 0.000 33.333 1.000
8 |ELEMENTS 1847.170 100.000
o |Fe 25000 1756.77 95.106 1.000
l 10 Mn 25.000 1.630 0.088 1.000
11 |Si 25.000 88.770 4.806 1.000
523
13
14 |
s |
16 |
17 |
18| —1
Il 19 |
| n | X
[\ Species £ Options / Lol | ’H
Exit | Ins Phase | DelPhasel Ins Row | DelRawl Open IC:\HSCG\Ebhs\fesimnnwe.ig' Save I Gibbs |

e Cantidad de elementos y/o compuestos para las pilas del tipo Ni - MH.

— % - o » - L LLM‘
E Equilibrium Calculations C\HSC6\Gibbs\oxidacion pilas Ni-Mh.igi R=NACH

File Edit View Insert Delete Format Units Calculate Help

| Temper. = Amount  Amount Step Step Activity | Ac 4|
C kmol % ‘ kmol ‘ % Coeff. | Pz
77.268 100.000
W 25.000 61.040 78.998 1.000 f
I 25.000 16.228 21.002 1.000 I
i 0000 100000
25.000 0.000 25.000 1.000
25.000 0.000 25.000 1.000
25.000 0.000 25.000 1.000
25.000 0.000 25.000 1.000
1757.107 100.000
25.000 1756.770 99.981 1.000 |
25.000 0.027 0.002 1.000
25.000 0.289 0.016 1.000
25.000 0.021 0.001 1.000
\
(1 | | B
«| » ]\ Species /A Options f'

el | 2
Exit | InsPhase | DelPhase | InsRow | DelRow | Open [CAHSCB\Gibbs\osidacionpiss| Save | Gibbs |
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Cantidad de elementos y/o compuestos para las pilas del tipo Li - ion.

88 Equilibrium Calculations CAHSC\Gibbs\axidacion li 22%igi
File Edit View Inset Delete Format Units Calculate Help

cio  [-SOMCICY)
SPECIES "l'euper. Amount  Amount Step ‘
Formula S kmol % kmol

2 | | 25000 61040 78998

3 |Lil) | 25000 0,000 0.000/

4 QEB) 25.000 16.228 21.002

s ete. 0000 100.000

6 |Co0 [ 25000 0000 25,000

7 w0 25.000 0000 25000

8 |FeO | 25000 0000 25000/

9 20 25.000 0000 25000

10 ELEMENTS [0 100000

11 Co [ 000 o0 0001] , T
12 [cu 25.000 0289 0016, 1.000,
13 Fe | 25000 1756770 99982 1.000|
14 |Li | 25000 0014 0.001] [ | 1.000|
15

16

17

18

19

20

Exit | in:Phass | DelPhase | InsRow | DeiRow | Open [

J> Species A Options : : |L‘_L_| _’Jﬂﬂ
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Anexo S. Ventanas de datos de la interfaz de la hoja de célculo de Microsoft®

Excel® para realizar los distintos balances de masa.

¢ Ventana para la simulacién con la incorporacion del 1% (30 Kg) de pilas del tipo
Ni — MH.

SIMULACION INCORPORACION DE BATERIAS GASTADAS EN HORNO CUBILOTE
Balance de masa

Observaciones El procesc se realizd sin la incorporacién del componente plastico que
contienen las baterias.

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CARGA METALICA: CANTIDAD DE BATERIAS:
Kg " %C  %Si_ %Mn %P %S %Fe Ko 1 a0
r .
Chatarra de acero 1425 020 030 050 004 0.02' 9894 Tipo  [Recercasies v

Retornos __ 900 3.40 260 060 1.00 010" 9230
Fundicidn fosforosa_ 1065 3.50 250 050 180 015" 9155
Chatarra comprada 885 3.40 2.30 0.60 0.20 0.127 93.38

CANTIDAD Y COMPOSICION DEL COQUE:

Composicion de [a ceniza
Kg " %C %S % Ceniza % Si0z % Al203 % Fez03 % MgO
450 91.3 81 0.6 523 36 9.9 1.8

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CALIZA:

Kg % CaCO3z % Si02 RESULTADOS
a0 9715 285
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Ventana para la simulacion con la incorporacion del 10% (300 kg) de pilas del
tipo Ni — MH.

SIMULACION INCORPORACION DE BATERIAS GASTADAS EN HORNO CUBILOTE
Balance de masa

Observaciones El proceso se realizé sin la incorporacion del componente plastico que
contienen las baterias.

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CARGA METALICA: CANTIDAD DE BATERIAS:
Kg " %C %Si %Mn %P %S %Fe Kg 1 300
r ]
Chatarra de acero 1425 0.20 030 050 004 0.02 09894 Tipo RECARGABLES [ Mi w

Retornos 900 3.40 260 060 1.00 0.10 792.30
Fundicién fosforosa__ 1065 3.50 250 050 1.80 0.15' 9155
Chatarra comprada __ 885 3.40 230 060 0.20 0.12' 93.33

CANTIDAD Y COMPOSICION DEL COQUE:

Composicion de la ceniza
Kg ~ %C % S % Ceniza % Si02 % Al203 % Fe202 % MgO
450 91.3 8.1 0.6 523 36 99 18

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CALIZA:

Kg " % CaCO3 % SiD2 RESULTADOS
a0 9715 285

Ventana para la simulacion con la incorporacion del 1% (30 kg) de pilas del tipo

Li — lon.

SIMULACION INCORPORACION DE BATERIAS GASTADAS EN HORNO CUBILOTE
Balance de masa

Observaciones El proceso se realizd sin la incorporacion del componente plastico que
contienen las baterias

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CARGA METALICA: CANTIDAD DE BATERIAS:
Ko~ %C %Si %Mn %P %S %Fe Kg 1 30
L -
Chatarrade acero 1425 020 030 050 0.04 0.02 " 98.94 Tipo  [RecarcasLes (L~
Retornos 900 340 260 060 100 010" 9230

Fundicién fosforosa__ 1065 350 250 050 180 015' 9155
Chatarra comprada__ 885 340 230 060 020 0.12'793.38

CANTIDAD Y COMPOSICION DEL COQUE:

Composicion de Ia ceniza
Kg " wmcC %% S % Ceniza % Si02 % AI203 % Fe202 % MgO
450 91.3 81 0.6 52.3 36 9.9 1.8

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CALIZA:

Kg " % CaCO3 % Si02 RESULTADOS
a0 9715 285
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Ventana para la simulacién con la incorporacion del 10% (300 Kg) de pilas del

tipo Li — 16n.

SIMULACION INCORPORACION DE BATERIAS GASTADAS EN HORNO CUBILOTE
Balance de masa

Observaciones El proceso se realizé sin la incorporacion del componente plastico que
contienen las baterias.

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CARGA METALICA: CANTIDAD DE BATERIAS:
Kg " %C  %Si %Mn %P %S %Fe kg ] 300
Chatarrade acero 1425 020 030 050 0.04 0.02' 98.94 TiP0  [RECARGABLES(Lil~

Retornos 900 340 260 060 1.00 0.10 " 92.30
Fundicién fosforosa 1065 3.50 250 050 1.80 0.15' 9155
Chatarra comprada 885 340 230 060 020 012" 93.38

CANTIDAD Y COMPOSICION DEL COQUE:

Composicion de fa ceniza
Kg ' %C %S % Ceniza % Si0z % Alz03 % Fe203 % MgO
450 91.3 8.1 0.6 523 36 9.9 18

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CALIZA:

Kg % CaCO3 % SiD2 RESULTADOS
a0 97.15 285

Ventana para la simulacién con la incorporacion del 1% (30 Kg) de pilas del tipo

Alcalinas.

SIMULACION INCORPORACION DE BATERIAS GASTADAS EN HORNO CUBILOTE
Balance de masa

Observaciones El proceso se realizd sin la incorporacion del componente plastico que
contienen las baterias.

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CARGA METALICA: CANTIDAD DE BATERIAS:
Koa * %C %S %Mn %P %S %Fe kg 1 30
Chatarra de acero 1425 0.20 030 050 004 0.02' 98.94 Tipe [alcanmas -

Retornos 900 3.40 260 060 1.00 0.10 7 92.30
Fundicidn fosforosa 1065 3.50 250 050 180 0.15' 9155
Chatarra comprada 885 3.40 230 060 020 012" 93.38

CANTIDAD Y COMPOSICION DEL COQUE:

Composicion de Ia ceniza
Kg ' %C %S % Ceniza % Si02 % Alz20z % Fe203 % MgO
450 91.3 8.1 0.6 523 36 9.9 1.8

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CALIZA:

Kg "% CaCO3 % SiD2 RESULTADOS
90 97.15 285
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Ventana para la simulacién con la incorporacion del 10% (300 Kg) de pilas del

tipo alcalinas.

SIMULACION INCORPORACION DE BATERIAS GASTADAS EN HORNO CUBILOTE

Balance de masa

Observaciones El procesc se realizd sin la incorporacion del componente plastico que

contienen las baterias.

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CARGA METALICA:

]

Chatarra de acero _ 142.3

Retornos 900

Fundicién fosforosa 1068

Kg %C %Si %Mn %P %S %Fe
0.20 030 050 004 0.02' 98.94
3.40 260  0.60 1.00 0.107 92.30
3.50 250 050 1.80 0.15° 91.55
3.40 230 060 020 01279338

Chatarra comprada 885

CANTIDAD Y COMPOSICION DEL COQUE:

Kg

]

%C

% S % Ceniza

450

913

8.1 0.6

CANTIDAD Y COMPOSICION DE LA CALIZA:

Kg

7 % CaCO3 % Si02

90

97.15

285

CANTIDAD DE BATERIAS:

Ka 1 300

Tipo  [aicalmas -

Composicion de la ceniza
% SiD2 % Al203 % Fez0z % MgO
523 36 99 18

RESULTADOS

Composicion quimica de la aleacion sin la incorporacion de residuos de baterias

teniendo en cuenta la oxidacién tedrica y la oxidacion practica

Elemento Oxidacion practica (%) Oxidacion tedrica (%)
C 3.29% 3.29%
Si 2.03% 1.94%
Mn 0.42% 0.56%
1.01% 1.01%
0.16% 0.16%
Fe 93.08% 93.04%
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e Composicidn quimica de la escoria sin la incorporacion de residuos de baterias

teniendo en cuenta la oxidacién tedrica y la oxidacion practica.

Compuesto Oxidacion practica (%) Oxidacion tedrica (%)
Si02 42.50% 49.84%
Ca0o 27.57% 30.31%
FeO 12.37% 3.82%
MnO 3.04% 0.04%
MgO 0.87% 0.96%
Al203 13.39% 14.76%
Cas 0.25% 0.27%
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Anexo T. Pasos para calcular la viscosidad segtn el modelo de Riboud *°.

La formula de Riboud es
B
n (Poise) = AT x Exp (7)

donde:
A = Exp(—19.81 + 1.73X¢cqo + 5.82Xcqr, + 7.02Xyg,0' — 35.76Xa1,0,)
B = 31140 — 23896 X¢cq0- — 46356Xcqr, — 39159X ya,0- + 68833X 41,0,

T = Temperatura en K

Los valores de las fracciones molares que se muestran en la ecuacion de Ay B se

calculan como sigue:

X-cao' = Xcao + Xmgo + Xpeo + Xpe,0, + {XMnO + Xnio + Xcro + Xzno + XCrzog}
X 4,05 = Xa0, t {X'Bzos'}

X'Nayo = Xnayo + Xk,0 + {X1i,0}

Esta ecuacion se utilizd para calcular las escorias obtenidas, continuacién se

muestra un calculo tipo

Tabla T.1. resultado elemental de la escoria de la prueba piloto sin la inclusion de

pilas.

Componentes | Mg Al Si S K Ca Ti Cr Mn | Fe Cu Sb
% 189 | 887 |2651( 019|159 |4226| 150 | 057 | 784 ([666| 012 | 1.99

50 MILLS K.C, YUAN B. L., y JONES R.T Op. Cit.
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Para aplicar la féormula de Riboud necesitamos las fracciones molares de cada

compuesto, por lo que procedemos de la siguiente manera:

o Masa Elemento
Masa de 6xido =

Factor Gravimetrico

Masa del 6xido

# moles =
motes Peso molecular del 6xido

» # moles del elemento
Fraccion molar =

Y total de los moles

Para calcular la fraccion molar del Mg, se reemplazan los datos en la formula, asi:

1.89
Masade Mg = 06030 — 3.14 [g]
14
moles de MgO0 = 7030 — 0.078

0.078
Fraccion molar del MgO = 557 = 0.030

Asi se procede para calcular las fracciones molares de los deméas elementos vy,
posteriormente, reemplazarlas en la ecuacién de Ay B.

En este caso, A = 6.88E710 y B = 22232.44 y |la temperatura es igual a 1400°C, es
decir, T = 1673 K

Reemplazando en la ecuacion de Riboud, se tiene

22232.44
n = 6.88E710x 1673 * Exp (—)

1673

n = 0.68 (Poise)
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Anexo U. Espectro obtenido mediante la prueba de FRX de la muestra de

escoria sin lainclusién de pilas.

<Standardless> result spectra 28-Jun-2818 15:18:26)
28-Tun-2818 12:14:31 Escoria (Sin pilas)
Stardardless 22,88 kU 5 ufl <rone> He 189 sec. 49510.82 cps
“
St !L~
sy 3 |m
S ©
o
|
Fe KR
b 181 " KA
2 [ Cr K
Mn K8
1 | 1 l
J ] ‘UIHE It |
\ fob LB2
[ T1 KA
Al K rli«a l |r r K81 | Fe KBCu KA
| ”I’.”'g J ] AL ke | 1 KB
ot INAA U A | %]
- ! T =y 1 g v e
1,2 1 1.4 E s J, E ] 1 ] 16,8 18,08
kel
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Anexo V. Espectro obtenido mediante la prueba de FRX de la muestra de

escoria sin lainclusién de pilas.

Standardless 1t spectr -Jun-2¢ 98- 51
1 118 12-88:57 E a pila
lless 28,48 k 9 ne He g
|
i Sh LA
f
K KE
5. |
5 |
> \
S n KA
Sb L Cr KB
| i
rw;o.k
K || (I KB
| "WJW | |
\ | Ti KA
i fl ‘Q’.— K KF \ Fe K3Cu KR
Mg KA vl \ FL ‘ “u K3
[T L VESA | ) (8 s :
1.2 1.6 1 8.4 3.8 12 i 16 e
Licg) 0.05 moles
Lig 0.26 moles
Li,0 0.83 moles

# moles totales

La relacion seria:

Li(g)

Li,0

Ligg) + Ligy + Li,0

Licg) + Ligy + Li,0 * Licgy + Ligy + Li,0

Reemplazando los valores de cada especie, tenemos:

005 _ 1 0438 4.38%
114 = ST

026 _ 2280 22.80%
114 = ea B0
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Pilas del tipo alcalina
Composicion del material &nodo: 8.5347 kg

Zn: 8.5347 * 69% = 5.888 Kg Zn — ZnO

Composicion del material del catodo: 17.069 Kg

Zn: 17.069 * 1.4% = 0.2389 Kg Zn — Zn0O

Para conocer el valor de ZnO que entr6 al sistema con la incorporacion de las

baterias, se procede de la siguiente manera:

KgdeZn _ 5.888

%ZnZn0 ~ 80.34%
KgdeZn _ 0.2389
%zZnZn0 ~  80.34%

Kg de ZnO anodo = = 7.328 Kg ZnO

Kg de ZnO céatodo =

= 0.2973 Kg Zn0O
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