VALORIZACION DE LA PASTA ANODICA DE PILAS ALCALINAS GASTADAS
A TRAVES DE UN PROCESO CONSECUTIVO DE LAVADO, LIXIVIACION Y
CALCINACION

CRISTIAN DANIEL JAIMES PAEZ
ERIKA MARIA SEQUEDA LEON

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIA FISICO-QUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE LOS MATERIALES
BUCARAMANGA
2017



VALORIZACION DE LA PASTA ANODICA DE PILAS ALCALINAS GASTADAS
A TRAVES DE UN PROCESO CONSECUTIVO DE LAVADO, LIXIVIACION Y
CALCINACION

CRISTIAN DANIEL JAIMES PAEZ
ERIKA MARIA SEQUEDA LEON

Trabajo de grado presentado como requisito para optar al titulo de Ingeniero
Metallrgico

DIRECTOR
PEDRO LUIS DELVASTO ANGARITA
DOCTOR EN CIENCIA Y TECNOLOGIA DE MATERIALES

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIA FISICO-QUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE LOS MATERIALES
BUCARAMANGA
2017



DEDICATORIA

A mis padres Beatriz y Juan, por todo su apoyo durante toda mi vida y por
darme todo el amor de la tierra.

A mis amigos de toda la carrera, Maryi, Leidy, Tefa, Aidee, Darwin, Carlos y
Félix, por su amistad incondicional y estar presentes en todos los momentos
mas importantes de mi vida en estos afios. Espero que estén presentes por
siempre.

A Sergio Acevedo por todo su amor, ser la persona mas bonita, carifiosa y
estar siempre para mi.

A mi compafiero de proyecto y amigo Cristian Jaimes por toda la dedicacion
y esfuerzo a este trabajo.

Erika Maria Sequeda Ledn



DEDICATORIA

Primero a Dios, sin él nada de esto hubiera sido posible. Por demostrar que
esta dia a dia presente en cada paso.

A mis padres Paulina'y Wilson, por todo su esfuerzo, por brindarme su amor
infinito y apoyo incondicional en cada momento de mi vida, por ser un
ejemplo a seqguir. Todo lo que soy y seré es gracias a ellos.

A cada uno de mis amigos que me ayudaron en esta etapa importante de mi
vida.

A cada miembro de mi familia que me colaboré en el cumplimiento de esta
etapa.

A Leidy, mi amor bonito, por cada momento vivido, por siempre estar para
miy brindarme todo su amor.

A mi compafera de proyecto, Erika. Por su dedicacion, compromiso y
entrega en todo momento. Por brindarme su linda amistad.

Cristian Daniel Jaimes Paez



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Industrial de Santander por ser la institucion que nos dio
una formacién llena de valores y con alta calidad académica.

Al profesor Pedro Luis Delvasto Angarita, director de este trabajo de grado,
por darnos todo su apoyo, conocimientos y experiencia.

A los técnicos Ambrosio Carrillo y Javier Gaitan por toda su colaboracién
durante todo el desarrollo de este proyecto.

Al laboratorio de Espectroscopia de la Universidad Industrial de Santander-
Parque Tecnologico de Guatiguara por facilitar sus equipos para las pruebas
de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier necesarias en
esta investigacion.

Al Laboratorio de Polimeros de la Universidad Industrial de Santander-
Parque Tecnoldgico de Guatiguara por su colaboracién en las pruebas de
Analisis Termogravimétrico en esta investigacion.



CONTENIDO

INTRODUGCCION ..o e ettt ettt 17
L. OBIETIVO S et 19
1.1. OBIETIVO GENERAL .....coiieeeeeeeee ettt 19
1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS . ...oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 19
2. METODOLOGIA .ottt e e e e e e et e e e e e et e e e e arieeeeas 20

2.1. LAVADO, LIXIVIACION DE LA PASTA ANODICA Y OBTENCION DE

PRODUCTOS DE ZINC. .ottt eee e et ee e e et et ie e e e ainaa s 20
2.2. TECNICAS DE ANALISIS Y CARACTERIZACION ....ooveeeeeeeeeeeceaeeeeen 22
2.3. CONSTRUCCION DEL DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO .............. 23

3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS ....oooeeoeeee et 24
3.1. ESTUDIO DEL PROCESO DE LAVADO DE LA PASTA ANODICA ........ 24

3.2. PROCESO DE LIXIVIACION CON SOLUCION DE ACIDO ACETICO ....28



3.3. CRISTALIZACION POR EVAPORACION DEL ACETATO DE ZINC A
PARTIR DE LA SOLUCION LIXIVIADA Y RECICLAJE DE LA SOLUCION
LIXIVIANTE NO CONSUMIDA ... 30

3.4. PROCESO DE CALCINACION DEL ACETATO DE ZINC PARA LA
OBTENCION DE OXIDO DE ZINC ... .ot 34

3.5. DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE VALORIZACION DE LA

PASTA ANODICA RICA EN ZINC ....coieiieeeeeeeeeeeeee e, 38
4. CONCLUSIONES ... .ttt e s 40
5. RECOMENDACIONES ..ot 41
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ccooiitiietcieeiee e 42
BIBLIOGRAFIA ..ottt ettt ettt sttt ettt aens 45
ANEXOS .. e 48

10



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Resultados % de zinc y potasio de espectroscopia de absorcidén atémica
de los polvos de zinc sin lavar y [avados ... 28

Tabla 2. Célculo porcentajes de zinc y potasio removidos en cada etapa de lavado
y cambio de concentracion de las muestras a partir de resultados de

espectroscopia de absorcion atomica de las etapas de lavado............................ 28
Tabla 3. Pesos de residuos obtenidos luego de la filtracion. ............cccccceeeiinnnnee. 30

Tabla 4. Datos obtenidos de la cristalizacion. *La muestra uno se realizé con un
T = VAo [ (=1 €] | (=TT T TP RUP RPN 30

Tabla 5. Concentracion, pH y conductividad de acido acético en la soluciéon
lixiviante obtenida por titulacion con NaOH...............uuuuiiiiiiiiiiiiiiis 32

Tabla 6. Resultados % de zinc, potasio y manganeso de espectroscopia de
Absorcion atdmica de los acetatos de zinc de la pasta anddica sin lavar y lavada.

11



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Diagrama general del procedimiento experimental..............cccccccccnnnnnnnn 20
Figura 2. Valores de pH finales alcanzados por el agua de lavado utilizada para
lavar la pasta anddica (a) concentracion de soélidos de 10% (b) concentracion de
sélidos de 30% (c) concentracion de solidos de 50%. ...........ccooeeeeeeeieiiieeieeeeeeee. 25
Figura 3. Valores de conductividad final alcanzados por el agua de lavado utilizada
para lavar la pasta anddica (a) concentracion de sélidos de 10% (b) concentracién
de sélidos de 30% (c) concentracion de solidos de 50%. ...........cccceeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 26

Figura 4. Aspecto visual durante la lixiviacion con acido acético,
supraesteqUIOMELIICa @l 15090. .......ccovvreuiuiiiie e e e e e e e e s 29

Figura 5. Residuo filtrado de la lixiviacion que No reaccionO.............ccccccuveennnennnnns 29

Figura 6. (a) Aspecto visual acetato de zinc sintetizado de pasta anodica sin lavar.
(b) Aspecto visual acetato de zinc sinterizado de pasta anddica lavada. .............. 31

Figura 7. Resultados FTIR acetato de zinc sinterizado de pasta anddica sin lavar.

Figura 8. Resultados FTIR acetato de zinc sinterizado de pasta anddica lavada. .33

Figura 9. (a) Pérdida de masa porcentual dela muestra de acetato de zinc obtenido
a partir de la pasta anddica sin lavar. (b) Derivada figura a..........ccccooeeevvvveiinnnnnnn.. 35

Figura 10. (a) Pérdida de masa porcentual dela muestra de acetato de zinc

obtenido a partir de la pasta anddica lavado. (b) Derivada figura a. ...................... 36
Figura 11. (a) Aspecto visual oxido de zinc a partir de material anddico sin lavar.
(b) Oxido de zinc a partir de material anddico lavado. .............cccceevvvviiiiiieeeeieeennn, 37

Figura 12. Resultados FTIR para el 6xido de zinc a partir de material anddico sin
= 2 37

Figura 13. Resultados FTIR para el 6xido de zinc a partir de material anddico

=Y 7= 1o [0 37
Figura 14. Diagrama general del proceso de la pasta anddica lavada .................. 38
Figura 15. Diagrama de flujo de l0S lavados. ............cooviiiiiiiiiiieiiiin e 39

12



LISTA DE ANEXOS

Anexo A. Matriz de trabajo con variaciones de tiempos de agitacion y porcentajes

[0 L2310 ] [0 [o AR TP UORTRUPRR 48

Anexo B. Volumen de agua destilada utilizada en cada uno de los ensayos......... 48

Anexo C. Célculo para determinar la cantidad de agua destilada utilizada en cada
UNO € |0S BNSAYOS. ...ttt 48

Anexo D. Resultados obtenidos de pH de los lavados (pruebal).........cccccccevveeeee.. 49

Anexo E. Resultados obtenidos de conductividad eléctrica de los lavados (prueba

L) ettt 50
Anexo F. Resultados obtenidos de pH de los lavados (prueba 2). .........cccccvvveenn. 50
Anexo G. Resultados obtenidos de conductividad (prueba 2). ...........cccovvvvvivnnnnnnn. 51
Anexo H. Lavado final resultados pH 5 min 30% SOlidO.............ceeeiiiieerveeeiiiinnn. 51
Anexo |. Lavado final resultados conductividad eléctrica 5 min 30% solido........... 52
Anexo J. Pesos solidos obtenidos de lavado final. ..........ccccccooiiiiiiiiiiii e, 52
Anexo K. Volumen de &cido acético recuperado luego de la cristalizacion............ 53

Anexo L. Procedimiento obtencion de la pasta anddica a partir de pilas alcalinas.

Anexo M. Diagrama de flujo del proceso de valorizacion de la pasta anddica rica
€N ZINC SINTAVAT. .o 54

13



Anexo N. Figuras correspondientes a los lavados de la configuracion 30% de
SOlido y 5 MiNUtOS de agitaCion. ........coooeeeeeieii i 55

14



RESUMEN

TITULO: VALORIZACION DE LA PASTA ANODICA DE PILAS ALCALINAS
GASTADAS A TRAVES DE UN PROCESO CONSECUTIVO DE LAVADO,
LIXIVIACION Y CALCINACION *

AUTORES: JAIMES PAEZ, Cristian Daniel; SEQUEDA LEON, Erika Maria **

PALABRAS CLAVE: Pilas alcalinas, lavado, lixiviacion, cristalizacién, destilacion,
calcinacion.

DESCRIPCION: En este trabajo se obtuvieron sales organicas de zinc partiendo
de una pasta anddica rica en zinc, recolectada de un desensamblaje anterior de
un lote de pilas alcalinas AA gastadas. Para la obtencién del producto se realizo
un procedimiento experimental en cuatro etapas generales: lavado, lixiviacion,
cristalizacion y calcinacion. Se hicieron tres etapas de lavado con el fin de eliminar
el electrolito KOH (hidroxido de potasio) de los polvos anddicos, se hizo
seguimiento con pruebas de pH, conductividad y espectroscopia de absorcion
atomica. Posteriormente se efectud una lixiviacidn por agitacibn magnética con
una solucion de éacido acético al 1,6 M. A partir de la solucién obtenida, se
cristalizé el producto en un destilador con el fin de reciclar la solucion lixiviante
para desarrollar un proceso sustentable. Se caracteriz6 el acetato de zinc
producido mediante andlisis termogravimétrico (TGA) para determinar la
temperatura exacta de calcinacion. Posteriormente, el acetato de zinc producido
se calcin6é a 400°C para obtener ZnO (zincita). Todos los resultados obtenidos en
las diferentes etapas se compararon con los productos de la pasta anddica de zinc
sin lavar obtenida mediante el mismo proceso (se elimind la etapa de lavado),
mediante distintas técnicas de caracterizacion llegando a la conclusion que al
realizar el lavado se obtiene un producto de mayor pureza.

*Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y
Ciencia de Materiales. Director: Pedro Luis Delvasto Angarita.
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ABSTRACT

TITLE: VALORIZATION OF THE ANODIC PASTE OF ALKALINE BATTERIES
THROUGH A CONSECUTIVE PROCESS OF WASHING, LEACHING AND
CALCINATION*

AUTHORES: JAIMES PAEZ, Cristian Daniel; SEQUEDA LEON, Erika Maria **

KEYWORDS: Alkaline batteries, wash, leaching, crystallization, distillation,
calcination.

DESCRIPTION: In this work, zinc organic salts were obtained from a zinc rich
anodic paste, collected from a previous disassembly of a batch of spent AA
alkaline batteries. To obtain the product was realized an experimental procedure in
four important steps: wash, leaching, crystallization and calcination. Three washing
steps were performed with the objective to eliminate the KOH (potassium
hydroxide) electrolyte of the anodic paste; this step was followed up by tests of pH,
conductivity and atomic absorption spectroscopy (AAS). Later, a leaching was
made by magnetic agitation with a 1,6 M acetic acid solution. This liquid product
was crystalized in a distiller, with the purpose to recycle the leaching solution to
develop a sustainable process. The zinc acetate that was obtained in the
crystallization was characterized by a thermogravimetric analysis (TGA) to
determine the exact temperature of calcination. Subsequently, the zinc acetate was
calcined at 400°C to obtain ZnO (zincite). All the results obtained in the different
steps were compared with the products of the unwashed zinc anodic paste
(fabricated by the same process, the wash step was eliminated) by different
techniques of characterization, finally concluding that performed the wash step is
obtained a product with a purity high grade.

*Degree Work

** Faculty of Physico-Chemical Engineering. School of Metallurgical Engineering
and Materials Science. Director: Pedro Luis Delvasto Angarita.
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INTRODUCCION

Todas las pilas contienen materiales contaminantes (especialmente metales
pesados) los cuales tienen la potencialidad de ser liberados al ambiente y causar
impactos en su tratamiento y disposicion final. Es por ello imprescindible que todas
las pilas y baterias sean separadas y clasificadas del flujo de los residuos
domiciliarios debido a la toxicidad de sus compuestos y en virtud del incesante
incremento de este tipo de residuos acumulan en los sitios de disposicion final [1]
o incluso que finalmente terminan en quemas a cielo abierto, lo cual genera altos
niveles de contaminacién en los ecosistemas y graves problemas de salubridad

2]

Por lo general, el 80% de los desechos de pilas se disponen en rellenos sanitarios
y el 20% termina en botaderos o sitios de disposicion de desecho no adecuados
[3]. En vista de esta problematica, se han desarrollado tratamientos a nivel
mundial, para disminuir su impacto. Comunmente, se utilizan procesos
hidrometallrgicos donde se varian factores como el tipo de lixiviante, tiempo de
agitacion, temperatura, concentracion, entre otros, donde se han obtenido
porcentajes de recuperacion mayores a 90% [4] [5] [6] [7] [13].

En los dltimos afos, se han usado distintos métodos para la separacion de los
elementos presentes en las pilas alcalinas [8], se ha podido recuperar manganeso
y zinc a partir de una lixiviacion por una hora con acido sulfdrico y un agente
reductor H202 con concentraciones ente 0,5 y 2M realizando una extraccion con
una eficiencia de 98% de zinc y 96% de manganeso.

Es posible, también realizar una extraccion de zinc y manganeso a partir de
procesos biohidrometallrgicos. Se han realizado lixiviaciones con reactores de
células inmovilizadas y posterior extraccion final con electrolisis [9]. En este
método no existen repercusiones ambientales y la recuperacién de zinc es de un
100%. Existen otros métodos de extraccion por medio hidrometallrgico como la
lixiviacion con cloruro de amonio [10], mediante el cual, se encontr6 que el
proceso de disolucion es selectivo y Unicamente se recupera zinc. Deben existir
condiciones como alta temperatura (90 y 100°C), concentraciones entre 4-5M y
tiempos de agitacién largos, sin embargo, mediante este proceso Unicamente hay
una recuperacion del 70% de zinc.
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Las pilas alcalinas poseen un electrolito de KOH y al ser el potasio un elemento no
deseable, este se puede encontrar presente en todas las fases del proceso para
obtener sales orgénicas si no se hace una eliminacion. En algunas investigaciones
donde se realiza lixiviacion alcalina (NaOH) y acida (H2SOa), se ha intentado
extraer el potasio mediante pasos de lavado para aumentar la pureza del producto
obtenido [11]. Se han realizado dos pasos de lavado variando la temperatura y el
tiempo de agitacion (hasta 2 horas), el control del proceso se realizé con pruebas
de pH logrando resultados mayores a 8,5, sin embargo los porcentajes de
recuperacion de zinc estan entre 64 y 92%.

Existen varios procesos a nivel industrial como BATMIX, RECUPYL Y ZINCEX
[14] los cuales usan soluciones de &cido sulfurico para la recuperacion de metales
gue se encuentran contenidos en pilas. El proceso ZINCEX es muy aplicado a
nivel industrial, a materias primas secundarias de zinc. Se hace una lixiviacion con
acido sulfurico que reacciona con el zinc. Posteriormente hay una extraccion con
solvente organico DEHPA de forma convencional, preparandose asi el electrolito
del que se extrae el zinc en cubas convencionales [14]. Recientemente, se ha
tratado de determinar cual es el mejor lixiviante entre el acido citrico y el acido
acético [12], comparando factores como la concentracion, tiempo de agitacion,
temperatura y aspecto visual del producto, donde se concluy6 que el mejor es una
solucion de acido acético, sin embargo, estos productos tienen impurezas
presentes.

Teniendo en cuenta esta realidad antes expuesta, en el presente trabajo, se
realizard un proceso de valorizacidon de la pasta anddica de pilas gastadas
realizando la lixiviacibn con &cido acético de pureza comercial y haciendo un
estudio para determinar condiciones de lavado apropiadas que permitan extraer el
potasio presente en el electrolito de la pila. Esto se plantea realizando variaciones
de tiempo de agitacion y concentracion para generar un producto de mayor
pureza. Ademas de eso se estudiara el reciclado del acido acético sobrante de la
lixiviacion a través del uso de un destilador, a fin de hacer el proceso mas
sustentable y amigable con el medio ambiente.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Obtener acetatos y O0xidos de zinc con bajo contenido en potasio, a partir de la
pasta anddica de pilas alcalinas gastadas a través de un procesamiento
hidrometallrgico en varias etapas utilizando acido acético como agente lixiviante.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar una etapa de lavado para la extraccion del hidréxido de potasio
presente en la pasta anddica, controlandola por medio de la evaluacién de
la conductividad eléctrica, pH y espectroscopia de absorcion atomica.

e Establecer un proceso de lixiviacion con acido acético del producto lavado,
caracterizando dichos productos mediante la técnica de espectroscopia de
absorcion atdbmica, pH y conductividad eléctrica.

e Constituir un circuito continuo entre el lavado, lixiviacion, filtrado y
cristalizacion en el cual se reutilicen los materiales usados en la extraccion
y asi realizar un proyecto mas sustentable

e Obtener y caracterizar acetatos de zinc partiendo del lixiviado obtenido de

la pasta anodica lavada y determinar las temperaturas adecuadas con TGA
para el proceso de calcinacion.
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2. METODOLOGIA

El procedimiento experimental se hizo en cuatro etapas importantes como se
puede observar en la figura 1: estudio del proceso de lavado de la pasta anddica,
proceso de lixiviacion con solucién de &cido acético, cristalizacion por evaporacion
del acetato de zinc y reciclaje de la solucién lixiviante no consumida y proceso de
calcinacion del acetato de zinc para la obtencion de 6xido de zinc, a continuacion
se describe cada etapa.

Figura 1. Diagrama general del procedimiento experimental

Acido acético

L

Materia

Prima; » Lavado » Lixiviacion
Polvos de
Zinc
LJ ¥
H20 + KOH
Filtrado » Residuo

Licor

prenado en zinc

Vapores (H?O_. B

Cristalizacién

Controlar con
un destilador

acido acético)

v Caracterizacion del acetato de zinc

Calcinacion

Caracterizacion fisicoquimica del producto de zinc

2.1. LAVADO, LIXIVIACION DE LA PASTA ANODICA Y OBTENCION DE
PRODUCTOS DE ZINC.

Se encontro disponible pasta anddica rica en zinc obtenidos por un desensamblaje
anterior en el laboratorio [12] (ver anexo L). Se realiz6 lavado de los polvos de zinc
con agua destilada para su purificacion ya que en este se encuentra un porcentaje
de hidroxido de potasio (electrolito), para este paso, se desarrollé una matriz de
trabajo (ver anexo A) donde se observan las variaciones de tiempo de agitacion y
porcentaje de solido. Para cada combinacién de tiempo y de porcentaje de sélido

20



se realizaron 3 etapas de lavado con agua destilada y se tomaron valores de pH 'y
conductividad al final cada una. Esto llevo a realizar 27 lavados, con el fin de
determinar una combinacion més adecuada, con valores de pH cercanos a 6,96 y
valores de conductividad cercanos a 1,57 uS/cm (agua destilada).

Para el célculo del porcentaje de sdlido se utilizaron 10 gramos de pasta anddica
seca variando Unicamente el volumen de agua destilada afiadida para lavar. La
ecuacion utilizada se muestra a continuacion:

. 10 gramos
%Solido = W X 100%
2

En el anexo B, se encuentran los valores determinados a partir de la ecuacion
anterior para el ensayo. Ademas de eso se realizé una repeticion de las pruebas
para poder realizar una comparacion mas adecuada de resultados, sacar un
promedio y obtener 60 gramos de material lavado, los cuales fueron necesarios
para los estudios subsiguientes en el presente trabajo. Se hicieron estas pruebas
en 8 repeticiones.

El material lavado fue sometido a una lixiviacion con agitadores magnéticos
utilizando acido acético de pureza comercial de 99% (C2H4O>, Laboratorios Ledn
Bucaramanga), usando inicialmente la cantidad estequiométricamente necesaria
de acido acético para combinarse con todo el zinc presente en el sistema
proveniente de la pasta anddica. La concentracion planteada fue de 0,1 M a partir
de 5 gramos de pasta anodica, en el anexo C se muestra el célculo
correspondiente.Con la masa de acido obtenida de 6,45 gramos, se agrego a un
bal6n aforado y se complet6 el volumen con agua destilada hasta los 100 mL, esto
corresponde a la solucion lixiviante para una relacion estequiométrica [12]. A esta
solucion, se agregaron 5 gramos de material anédico en un beaker de 250 mL y se
sometio agitacion magnética por 1 hora a 500 rpm a temperatura ambiente (25°C)

Debido a que se observo que una gran cantidad de los polvos de zinc no se
lograron disolver con la relacion estequiométrica [12] se realizd una lixiviacion
supraestequiométrica al 150%, lo que corresponde a 9,68 g de acido acético
diluidos hasta 100 mL con agua destilada, a los que posteriormente se le
afiadieron 5 gramos de pasta anddica. Con esta relacion se logro la dilucién total
del material anddico y, por tanto, se realizaron 4 procesos de lixiviacion: tres con el
material anddico lavado (nombradas en los resultados como lixiviacion 1, 2 y 3
respectivamente) y una con el material anddico sin lavar (nombrada como
lixiviacion 4) para poder hacer la respectiva comparacion.

El producto de la lixiviacion, se filtrd para retirar los residuos posibles presentes en

el licor. Este proceso se llevo a cabo con filtros Munktell Ahlstrom cuantitativos de
punto azul de didmetro 110 mm y de un peso de 0,86 gramos en promedio. Luego
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de este proceso, se secO el papel filtro en el horno durante 12 horas a una
temperatura de 105°C. Posteriormente se peso.

Se separ6 el producto filtrado con el fin de transformarlo en un sdlido cristalino,
donde se obtuvo acetato de zinc. La evaporacién se realizé con un destilador con
el cual se reciclé parte del agente lixiviante no gastado en el proceso, con miras a
su eventual reutilizacion en el proceso. La cristalizacion se realizé bajo
condiciones de agitacion de 250 rpm y aumentando gradualmente la temperatura
de la plancha hasta llegar a 350°C, esto para evitar un calentamiento brusco y
prevenir el eventual dafo a los elementos de vidrio

Cuando hubo aparicion de los primeros cristales de acetato de zinc, se comenzé a
descender la temperatura hasta 70°C la cual fue constante hasta que se completo
el proceso, en la cual esta tuvo un descenso draméatico del liquido lixiviado, lo que
es una clara indicacién que se complet6 la reaccion. Finalmente, para obtener
sales organicas se realiz6 calcinacion, la cual se hizo siguiendo los resultados de
la prueba de analisis termogravimetrico.

2.2. TECNICAS DE ANALISIS Y CARACTERIZACION

Determinacion del pHy de la conductividad

Para tener conocimiento de la cantidad de KOH extraido durante el lavado se
realizod control del pH (equipo HACH senslON+) y de la conductividad eléctrica a
través del equipo medidor Thermo Scientific Orion A221. Los ensayos de pH y
conductividad se realizaron a una temperatura de 25°C respectivamente.
Igualmente se realizaron pruebas de pH y Conductividad para el producto liquido
obtenido de la cristalizacion y analizar la concentracion de la solucion lixiviante no
gastada.

Andlisis Quimico mediante Espectroscopia de Absorcion atdmica (AAS)

Se utilizd el espectrometro AAS6000 Skyray Instrument. Las muestras solidas
fueron disueltas en agua destilada con una pequefa cantidad de &cido clorhidrico,
se afor6 hasta 100 mL y se tomé una alicuota, la cual fue analizada. Para realizar
una mejor comparacion del porcentaje de zinc y potasio presentes en los polvos
luego del lavado y de los polvos sin lavar se realizd6 AAS para ambas muestras. La
prueba se hizo partiendo de un peso para el polvo de zinc lavado de 0,115849g y
para el polvo de zinc sin lavar de 0,10744 g. También se realizaron pruebas de
AAS a las aguas de lavado de cada una de las etapas y a los acetatos sintetizados
del material anddico lavado y sin lavar.
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Titulacién de la solucién lixiviante gastada

Se realiz6 titulacion al producto liquido obtenido de la destilacion, con el objetivo
de conocer la concentracion de acido acético recuperado y ver su viabilidad para
su recirculacion. La titulacion se realizo a partir del volumen recuperado (anexo K)
de solucidn lixiviante con soda caustica al 2M y con un indicador de fenolftaleina al
1%.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

Esta prueba se realiz6 al acetato de zinc obtenido de la cristalizacion de la
solucién preflada de Zn, para determinar la temperatura adecuada a la cual se
debe realizar el proceso de calcinacion sin que existan perdidas de energia en el
horno o una calcinacién incompleta. La prueba se efectu6 en una Balanza
Termogravimétrica (TGA serie Discovery de la marca TA INSTRUMENTS). Se
evalug tanto el acetato de zinc obtenido a partir de la lixiviacion de la pasta
anddica lavada con el obtenido de la pasta anddica sin lavar. En la prueba, la
atmosfera fue aire y se utilizé una rampa de calentamiento de 10°C/min. El ensayo
se llevo hasta una temperatura de 900°C.

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Esta prueba se realizo con el equipo Nicolet iS50 FT-IR ATR Thermo Scientific a
los acetatos de zinc obtenidos de pasta anddica lavada y sin lavar y los 6xidos
obtenidos de la calcinacion. La prueba se realizé con 32 barridos sucesivos a una
resolucién espectral de 2 cm, y una velocidad de escaneo de 10 KHz.

2.3. CONSTRUCCION DEL DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO

Con la informacion recolectada en los distintos experimentos de lavado y
lixiviacion realizados se procedié a establecer el balance de masas del proceso,
considerando las cuatro etapas principales de la operacion:

1. Lavado de la pasta anddica

2. Lixiviacién con solucién de acido acético y filtracion
3. Cristalizacion por evaporacion

4. Calcinacion

En el caso de la ultima etapa, la calcinacion se procedié a hacer un experimento
de calentamiento hasta 400°C en la mufla de los acetatos de zinc obtenidos, tanto
de la pasta anddica lavada como de la pasta anddica sin lavar; esto con la
finalidad de establecer las pérdidas de masa que sufre el producto al ser calcinado
y establecer “por diferencia” la masa de gases que se generan en el proceso de
calcinacion.

23



3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Siguiendo la metodologia establecida, se establecieron varias etapas. Para cada
una se hizo un andlisis independiente y detallado.

3.1. ESTUDIO DEL PROCESO DE LAVADO DE LA PASTA ANODICA

Los resultados obtenidos de todos los ensayos realizados de pH se muestran en el
anexo D y anexo F y de conductividad en los anexos E y G. A partir de estos
resultados, se pudo observar que los porcentajes de 10 y 30% de sélido
obtuvieron resultados finales similares, con valores de pH cercanos a la
neutralidad. Esto se puede corroborar observando las figuras 2a y 2b, donde la
region amarilla es la correspondiente a valores de pH entre 6 y 8. Un pH neutro, es
un indicativo de que el electrolito alcalino (KOH) ha sido removido.

Sin embargo, para 20 minutos de agitacion de 30% solido los valores obtenidos no
llegan a la neutralidad (ver figura 2b), esto muestra, que el electrolito no ha sido
removido en su totalidad, por lo que se descarta. Esto es consecuente con los
resultados obtenidos de todos los tiempos de agitacion para 50% de sélido, donde
no hay presencia de regiones amarillas (ver figura 2c). Los valores de pH
aumentan con tiempos de agitacion mayores debido a que los productos de zinc
presentes en la pasta anddica reaccionan con agua, esto ocurre de acuerdo con la
siguiente reaccion quimica: ZnO + H,0 — Zn(OH),.

Paralelamente, los datos obtenidos en el ensayo de conductividad corroboran los
obtenidos en el de pH, Unicamente estos arreglos (10% y 30% de sdlido)
presentan las conductividades mas bajas (ver figuras 3a 'y 3b, region azul).

Se obtuvieron resultados de pH mas cercanos a la neutralidad con tres lavados y
tiempos de agitacion mas cortos en comparacion con otros trabajos [11], donde se
realizaron dos lavados con mayores tiempos de agitacion obteniendo el mismo
resultado.
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Figura 2. Valores de pH finales alcanzados por el agua de lavado utilizada para
lavar la pasta anddica (a) concentracion de sélidos de 10% (b) concentracidén de
sélidos de 30% (c) concentracion de solidos de 50%.
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Figura 3. Valores de conductividad final alcanzados por el agua de lavado utilizada
para lavar la pasta anddica (a) concentracion de solidos de 10% (b) concentracién
de sdlidos de 30% (c) concentracion de solidos de 50%.
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La configuracion 30% de solido y 5 minutos de agitacién, fue el arreglo escogido
para realizar el experimento debido a que presentan los mejores valores respecto
al porcentaje de solido (ver anexo B), teniendo en cuenta ademas que la
disposicion de 10 y 30% de sdélido presentaron un comportamiento similar no sélo
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de pH (figuras 2a y 2b) y conductividad (figuras 3a y 3b) sino también de la
apariencia del producto liquido. A continuacién se mostraran los resultados para el
arreglo escogido.

En el anexo N se muestra el resultado del lavado 1. Se puede ver que el liquido
posee una apariencia transparente de color verde, lo cual es una indicacion de la
alcalinidad del producto. Segun los resultados del anexo D, para el primer lavado
se obtuvo un pH promedio de 13,83 (Figura 2b.) que es una clara indicacién de la
presencia del electrolito de KOH debido a su caracter fuertemente basico. La
conductividad, también es una sefial de su presencia por sus altos valores 52,7
mS/cm, en comparacién con 0,00157 mS/cm que es el valor correspondiente a la
conductividad del agua destilada utilizada en el proceso.

Para el lavado 2, como se puede observar en el anexo N, se obtiene una
apariencia lechosa del liquido luego de la agitacion y posterior filtracién. Esto es
una posible indicacion de disolucion de zinc durante la agitacion. El pH promedio
obtenido durante este ensayo para esta configuracion en especifico fue de 11,08
esto es una indicacion de que a medida que se realizan los lavados se disminuye
el contenido de KOH en los polvos de zinc, de igual manera, la conductividad
obtenida en promedio fue de 1,808 mS/cm.

En el lavado 3, se obtuvo un liquido transparente incoloro (anexo N), en el cual el
pH tuvo una disminucién drastica, el valor obtenido en promedio fue de 7,64 un pH
cercano a neutralidad y al pH del agua destilada utilizada (pH=6,96). También esta
disminuciéon fue consecuente con la de conductividad, la cual fue de 76,5 uS/cm
haciendo la comparacion con la conductividad del agua (1,57 uS/cm) la reduccién
fue bastante considerable.

Para obtener 60 gramos de material anddico lavado, se hicieron 8 repeticiones de
todo el proceso de lavado con el arreglo escogido (30% de sdélido, 5 minutos de
agitacion), recuperandose de cada proceso en promedio 8 gramos de polvo de
zinc lavado (ver Anexo J), esto considerando pérdidas en el filtro, en el liquido
filtrado y peso del filtro. Igualmente se realizaron mediciones de pH (ver anexo H)
y conductividad (ver anexo I).

Se realizd una caracterizacion quimica al liquido obtenido en cada una de las
etapas de los lavados para saber el porcentaje y concentracion de zinc que se
pierde al realizar este proceso. La prueba realizada fue de espectroscopia de
absorcion atomica. En la tabla 1 se muestran los resultados obtenidos de AAS de
la pasta anddica lavada y sin lavar disueltos en una solucién de agua destilada y
acido clorhidrico. En la tabla 2, se muestran los porcentajes de zinc y potasio
removidos durante cada una de las etapas de lavado.
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Se puede observar que existe una pérdida de zinc en cada una de las etapas de
lavado (ver tabla 2) del material anddico, la cual, no es considerable teniendo en
cuenta que el porcentaje en peso de zinc presente en la pasta anddica sin lavar es
de 46,75% (ver tabla 1). Por otro lado, se elimina exitosamente el potasio.
Inicialmente se tiene un porcentaje de potasio del 1,4% y como se puede observar
en la tabla 2, en el agua de las etapas de lavado en la cual es eliminado casi el
100% del electrolito presente, lo cual es comprobado con pruebas de AAS en la
muestra de material anddico lavado donde el porcentaje de potasio es el 0,015%.
Esto es una indicacion de que el electrolito se elimind en su mayoria. Esto es
complementario con las pruebas de pH y conductividad.

Tabla 1. Resultados % de zinc y potasio de espectroscopia de absorcion atbmica
de los polvos de zinc sin lavar y lavados disueltos en una solucién de agua
destilada y acido clorhidrico.

Muestra %Zinc %Potasio
Sin lavar 46,75 1,4
Lavado 46,4 0,015

Tabla 2. Calculo porcentajes de zinc y potasio removidos en cada etapa de lavado
las muestras a partir de resultados de
espectroscopia de absorcion atomica de las etapas de lavado

y cambio de concentracion de

Lavado % de zinc Zn [mg/L] % de potasio K [mg/L]
removido removido
1 0,05 39,81 71 217,19
2 0,01 5,26 92,86 291,24
3 0,05 0,23 0,79 2,6

3.2. PROCESO DE LIXIVIACION CON SOLUCION DE ACIDO ACETICO

En primera instancia, se realizé la lixiviacion con solucién de &cido acético
teniendo en cuenta una relacién estequiométrica [12], sin embargo, la disolucién
no fue completa, se observé que quedo sin diluir un 50% de sélido. Se utilizé
finalmente una relacién supraestequiométrica al 150% donde si hubo una
disolucién completa, en la figura 4 se observa el aspecto visual de la lixiviacion, se
puede apreciar un color oscuro, el cual es debido a impurezas presentes.
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Figura 4. Aspecto visual durante la lixiviacion con &cido acético,
supraestequiomeétrica al 150%.

Al realizar el filtrado, se pudieron observar impurezas de color oscuro en el papel
de filtro (ver figura 5), lo que corresponde a material sin reaccionar. Las pérdidas
en el filtro fueron minimas, de una masa inicial de pasta anddica de 5 gramos
Unicamente no reacciond un 0,4% en promedio de las tres lixiviaciones del
material lavado (ver tabla 3). Para el material sin lavar, el material sin reaccionar
fue un poco mayor, de un 4,6%. Comparando las pérdidas en los filtros, se
corrobora la eliminacion de impurezas al realizar la etapa de lavado.

Figura 5. Residuo filtrado de la lixiviacién que no reaccion6
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Tabla 3. Pesos de residuos obtenidos luego de la filtracién.

Lixiviacién Peso Residuolg]
1 0,02
2 0,01
3 0,03
4 (Material sin Lavar) 0,23

Se puede deducir, que las impurezas presentes en el material anddico sin lavar
pueden corresponder a potasio.

3.3. CRISTALIZACION POR EVAPORACION DEL ACETATO DE ZINC A
PARTIR DE LA SOLUCION LIXIVIADA Y RECICLAJE DE LA SOLUCION
LIXIVIANTE NO CONSUMIDA

Para realizar la cristalizacion se utilizé un equipo de destilacion, el cual mostré
mayor eficiencia con respecto a la cristalizacion por evaporacion en estufa [12]. En
este procedimiento la cristalizacion se completa en 1,5 horas disminuyendo
considerablemente el tiempo de proceso en comparacion con la cristalizacion
convencional [12] que dura en completarse 72 horas. Ademas de que se recupera
la solucion de acido aceético que no fue necesario en la reaccion, haciendo un
proceso sostenible recirculando el material sobrante.

Para cada una de las muestras obtenidas en la lixiviacion, hubo condiciones
iniciales de volumen, las cuales derivaron en un volumen final de acido acético y
masa recuperada de acetato de zinc (ver tabla 4). A continuacion, en la tabla 4 se
observan los datos obtenidos de la cristalizacion. Estos datos, son utilizados para
calcular la concentracion de acido presente en la solucion lixiviante no gastada a
traveés de titulacion con soda caustica.

Tabla 4. Datos obtenidos de la cristalizacion. *La muestra uno se realizdé con un
matraz diferente.

Masa acetato de Masa acetato
Volumen Inicial Volumen Final Zinc ;
Muestra de Zinc
[mL] [mL] recuperado+
recuperado[g]
matraz [g]

1 98 86 160,49 10,75

2 96 84 191,76 10,25

3 94 83 191,73 10,23

4(sin lavar) 94 86 192,02 10,52
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En las figuras 6a y 6b se observan los acetatos obtenidos. La figura 6a
corresponde al acetato de zinc sintetizado de pasta anddica sin lavar mientras que
la 6b corresponde al acetato de zinc sintetizado de pasta anddica lavada. Se vio
gue para ambos casos hay presencia de coloracion blanca.

Figura 6. (a) Aspecto visual acetato de zinc sintetizado de pasta anddica sin lavar.
(b) Aspecto visual acetato de zinc sinterizado de pasta anddica lavada.

=
— |
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A través de la titulacion, se conocio la concentracion de acido acético presente en
la solucion lixiviante sobrante recuperada (ver tabla 5). La concentracion obtenida
en promedio fue de 0,51 M, siendo considerable, teniendo en cuenta que se partié
de una solucion lixiviante de 1,6 M. El control de la solucion obtenida se hizo con
pH y conductividad, donde efectivamente se corrobora su caracter acido con
valores de pH menores a 2 en la solucion correspondiente al material lavado (ver

tabla 5). El valor de concentracion obtenida no presenta variacion para el material
lavado y sin lavar.

Se puede decir que es viable la reutilizacion para minimizar costos y evitar la

contaminacién que puede generar si no se hace una correcta disposicion de
desechos [1].
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Tabla 5. Concentracion, pH y conductividad de &cido acético en la solucién

lixiviante obtenida por titulacion con NaOH.

., Concentracion acido Conductividad
Lixiviacion aceético [M] PH [mS/cm]
1 0,54 1,71 1,032
2 0,536 1,66 1,008
3 0,45 1,7 1,004
4(sin lavar) 0,53 2,63 0,987

Figura 7. Resultados FTIR acetato de zinc sinterizado de pasta anddica sin lavar.
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La técnica de FTIR se utilizé para determinar los grupos funcionales (en especial
OH) presentes en los acetatos. Los resultados como se puede observar en las
figuras 7 y 8, acetato de zinc sintetizado de material anddico sin lavar y lavado
respectivamente, contienen los mismos picos, con valores cercanos de
transmitancia. El rango de longitudes alrededor de 3074 cm™ corresponden a
enlaces hidroxilo OH", mientras que los rangos de longitud de onda entre 968 y
1548 cm pertenecen a carbonatos presentes en el material [16] [17] [18]. Cabe
resaltar que se encuentran presentes otros grupos funcionales.
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Figura 8. Resultados FTIR acetato de zinc sinterizado de pasta anddica lavada.
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En el acetato de zinc sintetizado de pasta anodica lavada, el espectro del grupo
hidroxilo tiene una amplitud menor a la del acetato de zinc proveniente de la pasta
anddica sin lavar, indicacion de que se encuentra en menor medida debida a la
eliminaciéon del electrolito. Esto comprobado, por pruebas de pH y conductividad
realizadas durante la etapa de lavado. Con las pruebas de absorcion atomica para
ambos tipos de acetato se pudieron confirmar estos resultados.

En la tabla 6 se muestran los resultados obtenidos mediante AAS para los
acetatos de zinc provenientes de la pasta anodica sin lavar y lavada. Esto se
realizd para confirmar la eliminacion del potasio con los lavados de la pasta
anddica. Como se puede observar, en la tabla 6 el porcentaje de potasio se
reduce drasticamente.

Tabla 6. Resultados % de zinc, potasio y manganeso de espectroscopia de
Absorcion atdmica de los acetatos de zinc de la pasta anddica sin lavar y lavada.

Muestra % de Zn % de K % de Mn
zinc [mg/L] potasio [mg/L] Manganeso [mg/L]
IS'” 11,06 | 560,01 0,056 2,85 0,059 3,01
avar
Lavada 10,75 544,87 5,563 x10-3 0,28 0,047 2,395
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El manganeso también reduce su cantidad presente en la muestra, lo cual indica
gue con los lavados también se logra la disminucion de este elemento. Existen
pequefas perdidas de zinc comparando el que proviene de la pasta anddica sin
lavar y la pasta anddica lavada, esto se debe a pequefias cantidades que quedan
en los filtros en el momento de realizar los lavados y los pequeiios porcentajes
gue pasan en el agua de lavado como ya se comprobd mediante espectroscopia
de absorcion atomica (tabla 1).

3.4. PROCESO DE CALCINACION DEL ACETATO DE ZINC PARA LA
OBTENCION DE OXIDO DE ZINC

Con las pruebas de TGA se identificaron las temperaturas de calcinacion para
ambos tipos de acetato. En la figura 9b que es el acetato de zinc sintetizado de
material anodico sin lavar, se pueden observar dos eventos importantes. El
primero, el rango de temperatura de secado estad entre 50,9 y 145,9°C,
igualmente, para el segundo, en la combustion los valores son entre 224,4 y
367,8°C.

A la par, en la figura 10 del acetato de zinc sintetizado de material anddico lavado,
el primer evento se da entre 46,1 y 96,2°C el cual corresponde al rango de
temperatura de secado. El segundo es el rango de temperatura de combustion
gue va desde 157,7 hasta 338,4°C.

Comparando las figuras 9 y 10 podemos observar que para la del acetato de zinc
obtenido a partir de la pasta anddica sin lavar (figura 9) los rangos de temperatura
de los eventos presentados son mas amplios y alcanzan valores mas elevados
indicando la presencia impurezas u otros elementos presentes como el potasio el
cual fue eliminado durante la etapa de lavado.
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Figura 9. (a) Pérdida de masa porcentual dela muestra de acetato de zinc obtenido
a partir de la pasta anddica sin lavar. (b) Derivada figura a.
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Se puede concluir que si no se realizan las etapas de lavado para la calcinacion se
necesitan mayores temperaturas para el proceso. Finalmente, se calcinaron los
acetatos de zinc obtenido a partir de la pasta anddica sin lavar y lavado en una
mufla a 400°C, para asegurar que la combustion se realizara completamente. Para
realizar una mejor caracterizacion de los acetatos de zinc lavados y sin lavar se
realizo un analisis de FTIR para cada uno.

La figura 1l1la corresponde al aspecto visual 6xido de zinc a partir de material
anddico sin lavar y la 11b al éxido de zinc a partir de material anddico lavado. Se
puede ver una diferencia en su aspecto, el 6xido sin lavar presenta un color mas
amarillo, debido a la presencia impurezas. Para los grupos funcionales y enlaces
presentes se hizo una prueba de FTIR para cada uno.
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Figura 10. (a) Pérdida de masa porcentual dela muestra de acetato de zinc
obtenido a partir de la pasta anddica lavado. (b) Derivada figura a.
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En la figura 12 (6xido de zinc a partir de material anddico sin lavar) se puede ver el
espectro de algunos grupos funcionales remanentes dentro del oxido de zinc
obtenido. En la longitud de onda de 3288 cm™ se encuentra el grupo hidroxilo
proveniente del electrolito que sigue presente en esta etapa. La longitud de onda
de 1334 cm? corresponde al grupo carbonato COs~. También la presencia de
grupo COO- en el rango de longitudes de onda de 1476 y 1567 cm™. Finalmente,
en la longitud de onda de 580 cm™ se puede ver el espectro caracteristico de los
enlaces de zinc, todos estos grupos funcionales se encuentran en el producto [12]
[15]. Ademas, ese comportamiento hace la muestra mas higroscoépica, es decir,
gue tiende a absorber agua del medio ambiente, este comportamiento hace que
se incremente la sefal del espectro de grupos hidroxilo.

En los resultados de FTIR del 6xido de zinc a partir del material lavado (Figura 13)
se puede observar Unicamente el espectro de los enlaces de zinc a una longitud
de onda de 490 cm™, lo que indica que corresponde a un material puro de 6xido
de zinc [15] [16].
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Figura 11. (a) Aspecto visual éxido de zinc a partir de material anddico sin lavar.
(b) Oxido de zinc a partir de material anodico lavado.

Figura 12. Resultados FTIR para el 6xido de zinc a partir de material anodico sin
lavar
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Figura 13. Resultados FTIR para el oxido de zinc a partir de material anddico
lavado.
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3.5. DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE VALORIZACION DE LA PASTA

ANODICA RICA EN ZINC

Figura 14. Diagrama general del proceso de la pasta anddica lavada

Acido Acehon

Agua destilada

Vape p= 1,07 g/mL ¢ =1g/mL
: = = 1 - '_:r ES
m=155g m 5529
I L L3
Pasta ittty prmm——— .
& ] n
Anddica Lavada 1 - 18a Lishvicscddn
16.7 = ecade -
Zn 48,75% guatsy | ) ™ s00empm
K1 [ | [T |
161,02 mL
R Solido
H.O Filtracidn *:_dl_f?:“3?
H.O Eria =0032g
Cabente 0,884 Limin
A L | ! 183 6
apor
#5°C | Evapocristalizacion
Condensador [ T= 350°C
240 rpm Gases
m=108g

|

Acida Acélico recuperada

T

Cristalizacion de
Acetato de Zinc

Calcimacidn

Znd

m=535¢g

= 1,03 g/mil [ —  en aire - .
W= 134 ;ﬁ il m=1525g T =400 Znrecuperado = 4.3 g
TooTEE £n = 10,75% - - Eficiencia = 92 67%

K =553x10-3%
Mn = 0.047%

Todas las etapas realizadas en este trabajo, se muestran en la figura 14.
Partiendo de una masa de material anédico de 10 gramos, se procedio
inicialmente a la etapa de lavado (figura 15) donde utilizé un volumen de 33,33 mL
para cumplir con la configuracion estipulada de 30% de porcentaje masico y con
una agitacion de 5 minutos. Se realizaron las 3 etapas de lavado establecidas.
Luego del lavado se hizo el filtrado del cual se obtuvo un efluente en promedio de
30,023 mL, la masa anddica remanente en el filtro tuvo otras dos etapas de lavado
bajo las mismas condiciones. En la etapa final, se realiz6 secado en el horno y se
obtuvieron 8 gramos de pasta anddica lavada.
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Figura 15. Diagrama de flujo de los lavados.

H.O

T = 25°C

W= E-Sf.'-j mL

Pasta anodica Lavado 1 H.O
109 T =25°C
W= 3333 ml

" !

Filtrado 1 = Lavade 2 HO
T=25C
W= 33,33 mL
l | l
Efluenta 1
V=30.01mL Filtrado 2 Lavado 3
»= 1,05 giml
Zn = 0,0190%
K = 0,994 l
L d
Efluente 2
V=3005mL Fiirado 3 Secado
o= 1.04 gimL Wrado 3 < Secado
Zn = 0,0025%
K= 1,33 l
Efluente 3
W= 30,1 mL
= 1,01 g/mL
Zn = 0.0000003
K=0.011%

La segunda etapa del proceso fue la lixiviacion con solucion de acido acético al
1,6M vy filtracidn obteniendo residuos solidos y licor prefiado en zinc con un
volumen de 153,6 mL. Este fue sometido a cristalizacién por evaporacién en un
destilador del que se obtuvieron 2 productos. El primero la solucion lixiviante que
no reacciond la cual se titulé6 y se obtuvo una concentracién de acido acético de
0,5M, lo que indica la viabilidad de la recirculacién de la solucién en la etapa de
lixiviacion. ElI segundo producto fue el acetato de zinc del que se obtuvo en
promedio una masa de 16,25 gramos, la cual fue calcinada, este proceso se sigue
de acuerdo a la siguiente reaccion:

Zn(CH;C00),. H,0 + 40, - Zn0 + 4C0, + 4H,0

De esta reaccion se obtuvo una masa de gases de 10,9 gramos y finalmente el
oxido de zinc del material anddico sin lavar con una masa de 5,35 gramos. El
proceso tuvo una eficiencia de 92,67% debido a que de esta masa de 6xido
corresponde a 4,3 gramos de zinc y teniendo en cuenta que se partié de una masa
de zinc inicial de 4,675 gramos (muestra de 10 gramos para la etapa inicial de
lavado). En el anexo M, se puede ver el diagrama general del proceso para la
pasta anddica sin lavar.
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4. CONCLUSIONES

Después de realizar las pruebas establecidas en la matriz de trabajo para la
etapa de lavado, se puede decir que la configuracion mas adecuada para
realizar los lavados es la de treinta por ciento de sélido con cinco minutos
de agitacién y tres etapas de lavado. Donde a través de pruebas de pH,
conductividad y AAS se comprobé la eliminacién del electrolito, teniendo
como resultado un producto mas puro.

Establecer el circuito para recuperar la solucion lixiviante de acido y
reutilizarla es viable ya que se logré recuperar una concentracién de 0,5M
de acido acético partiendo de preparada inicialmente para la lixiviacion que
fue de 1,6M, lo cual minimiza costos y hace un proceso amigable con el
medio ambiente.

Al realizar el lavado de los polvos de zinc, se necesita una menor
temperatura de calcinacion, por lo que hay una optimizacion del proceso, ya
que se necesita un rango de temperatura menor con respecto a los
acetatos obtenidos sin la etapa de lavado. Ademas se consigue un color
blanco mas intenso de las sales organicas obtenidas.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar un estudio de mercado, para saber la viabilidad de
producir sales organicas de zinc a una escala industrial, ademas realizar un
prueba piloto para establecer que variables cambian (Tiempo, energia, etc.)

Se recomienda estudiar la relacion supraestequiométrica adecuada para la
lixiviacion a temperatura ambiente del material lavado en la cual se optimice
el proceso y no haya pérdidas altas de &acido acético durante la
cristalizacion.

Se recomienda estudiar la influencia de la presencia de otros elementos
presentes, diferentes al zinc y potasio, en cada una de las etapas del
proceso de fabricacién de 6xido de zinc.
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ANEXOS

Anexo A. Matriz de trabajo con variaciones de tiempos de agitacidén y porcentajes
de salido.

Tiempo de agitacion

: : 5 min 10 min 20 min
Porcentaje de sélido

10% pH, conductividad | pH, conductividad | pH, conductividad

30% pH, conductividad | pH, conductividad | pH, conductividad

50% pH, conductividad | pH, conductividad | pH, conductividad

Anexo B. Volumen de agua destilada utilizada en cada uno de los ensayos.

% de sélido Volumen de Agua (ml)
10 100
30 33
50 20

Anexo C. Calculo para determinar la cantidad de agua destilada utilizada en cada
uno de los ensayos.

e [Estequiométrico
2CH3;COOH + Zn?* - Zn(0,CCH3), + 2H* (1)
5 gramos de Pasta an6dica = 69,57% en peso de Zinc
100 ml de Solucién — 0,1 L

Masag, = (5 gramos) % (0,6957)
= 3,4785 gramos de Zinc presente en la pasta anodica

Considerando que le peso molecular del zinc es 65,39 g/mol,
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3,4785
65,39

Teniendo en cuenta la reacciéon (1), por cada mol de zinc reaccionan 2 moles
acido acético, por lo que se necesitaran 0,1064 moles de &cido acético.

moles de Zinc = = 0,0532 moles de Zinc

Para que reaccionen los 5 gramos de pasta anddica, la masa de acido acético
necesaria seria:

, . fi g
Masa de acido acético = (0,1064 moles) x (60 /mol)
= 6,384 gramos de acido acético

6,384

0,99
= 6,4484 gramos de acido acético al 99% de pureza

gramos de acido acético impuro =

e Supraestequiomeétrico al 150%

(6,4484 g de acido acético) x (1,5) = 9,68 g de acido acético

Anexo D. Resultados obtenidos de pH de los lavados (pruebal).

pH
Muestra
Lavado 1 Lavado 2 Lavado 3
5 min 10% 12,80 9,93 7,29
10 min 10% 12,78 8,89 7,25
20 min 10% 12,71 9,87 7,31
5 min 30% 13,20 9,92 8,22
10 min 30% 13,17 9,98 7,86
20 min 30% 13,11 10,26 7,81
5 min 50% 13,37 10,91 8,86
10 min 50% 13,44 11,01 9,21
20 min 50% 13,41 10,91 9,50

*Resultados obtenidos a 26,8°C
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Anexo E. Resultados obtenidos de conductividad eléctrica de los lavados (prueba
1).

Conductividad (mS/cm)
Muestra
Lavado 1 Lavado 2 Lavado 3
5 min 10% 21,09 0,515 0,0506
10 min 10% 21,06 0,187 0,0508
20 min 10% 20,59 0,451 0,0600
5 min 30% 53,4 0,299 0,0563
10 min 30% 52,4 0,439 0,0561
20 min 30% 52,6 0,728 0,0922
5 min 50% 78,1 2,561 0,155
10 min 50% 81,1 3,660 0,216
20 min 50% 83,7 3,820 0,392

*Resultados obtenidos a 25,8°C

Anexo F. Resultados obtenidos de pH de los lavados (prueba 2).

pH
Muestra Lavado 1 Lavado 2 Lavado 3
5 min 10% 13,35 9,36 7,25
10 min 10% 13,28 8,92 7,39
20 min 10% 13,33 8,33 7,45
5 min 30% 13,83 11,08 7,64
10 min 30% 13,86 11,06 7,69
20 min 30% 13,74 11,03 9,38
5 min 50% 13,98 11,29 9,43
10 min 50% 14,02 11,41 9,67
20 min 50% 14,05 12,44 10,34

*Resultados obtenidos a 26,0°C
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Anexo G. Resultados obtenidos de conductividad (prueba 2).

Conductividad (mS/cm)
Muestra
Lavado 1 Lavado 2 Lavado 3
5 min 10% 20,59 0,3520 0,0358
10 min 10% 19,96 0,2523 0,0325
20 min 10% 20,53 0,1789 0,0387
5 min 30% 52,70 1,808 0,0765
10 min 30% 54,20 2,054 0,0989
20 min 30% 58,80 2,202 0,1902
5 min 50% 73,50 3,50 0,2353
10 min 50% 76,50 4,30 0,2602
20 min 50% 79,60 9,41 0,909

*Resultados obtenidos a 25,9°C

Anexo H. Lavado final resultados pH 5 min 30% solido.

MUESTRA PH
(5 min 30%) Lavado 1 Lavado 2 Lavado 3
1 13,87 10,94 8,93
2 13,92 10,90 8,54
3 13,82 10,98 8,65
4 13,76 10,42 8,24
5 13,76 11,55 8,66
6 13,79 11,47 9,17
7 13,80 11,89 9,68
8 13,86 11,57 9,61

*Resultados obtenidos a 26,5°C
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Anexo |. Lavado final resultados conductividad eléctrica 5 min 30% sélido.

MUESTRA Conductividad (mS/cm)

(5 min 30%) Lavado 1 Lavado 2 Lavado 3
1 54,1 2,007 0,1324
2 54,2 1,640 0,1177
3 53,8 2,091 0,0966
4 50,4 1,096 0,0841
5 52,6 2,589 0,0995
6 51,8 2,533 0,1531
7 51,8 3,67 0,2438
8 51,5 2,534 0,2966

*Resultados obtenidos a 26,9°C

Anexo J. Pesos soélidos obtenidos de lavado final.

Muestra Peso con Filtro (gramos) Peso sin Filtro (gramos)
1 8,84 7,98
2 8,99 8,13
3 8,85 7,99
4 8,85 7,99
5 8,91 8,05
6 9,02 8,16
7 8,73 7,87
8 8,76 7,90
TOTAL 70,95 64,07
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Anexo K. Volumen de &cido acético recuperado luego de la cristalizacion.

Lixiviacion Volumen acido acerico | V0 IR0 R0
recuperado [mL] q P
[mL]
27 7,3
25 6,7
31 7
4(sin lavar) 28 7.4

Anexo L. Procedimiento obtencion de la pasta anddica a partir de pilas alcalinas.

Flasticos, carcasas

1 . 1
Obtencion del lote I' Desensamblaje Fasta anddica
de pilas I " manual I ! (Ver anexo 13}

L------------

\j

*asta catodica

En el esquema anterior se muestra el procedimiento de obtencion de la pasta
anddica de zinc, a partir del desensamblaje de pilas alcalinas AA, teniendo como
productos la pasta catodica, plasticos, carcasas y la pasta anddica la cual es la
materia prima de este trabajo.
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Anexo M. Diagrama de flujo del proceso de valorizacién de la pasta anddica rica
en zinc sin lavar.

Acido Acético Agua destilada
p=1,07 g/mL p="1g/mL
m=155 g m= 145,52 g

Pasta -
Anodica 8g Lixiviacion
Zn 46,75% 500 rpm
K1,4%
152,48 mL
H,0 Filtracion | s coidue Solido
HO Fia m= 0,368 g
&
Caliente 0,684 L/min
A  J r‘l50,4 mL
\apor
96°C | Evapocristalizacion
Condensador |= T=350°C
250 rpm Gases

i L

Acido Acético recuperado

0,5M izzt;'t'za dcéogi:(:e Calcinacion 700
p=1,03g/mL _ — | enaire > =312
_ 4 m=17,37g T = 400°C 129
V=137,6 mL Zn = 11,06% - Znrecuperado =259
K = 0,056%
‘ Mn = 0,059%
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Anexo N. Figuras correspondientes a los lavados de la configuracion 30% de
solido y 5 minutos de agitacion.

Lavado 1

Lavado 2
fji.——1§0 ) T

A

R

Lavado 3
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