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RESUMEN

TITULO: VITRIFICACION DEL POLVO CATODICO RECUPERADO A

PARTIR DE PILAS DESECHADAS.

AUTORES: Solano Hernandez Maira Juliana, Vera Carballido Jonathan.

PALABRAS CLAVE: Bateria, Material catodico, Vitrificacion, Lixiviacion.

DESCRIPCION:

Gracias a los sistemas de gestion ambiental y lugares de acopio de recoleccion y almacenamiento
de desechos eléctricos y electronicos de la Universidad Industrial de Santander, se logrd
clasificar y recolectar un lote de 400 pilas tipo alcalinas (Zn/Mn); las cuales mediante un
desensamblaje manual se separ6 el material catodico del material anédico con la menor cantidad
de impurezas posibles. Al material catédico desgastado extraido de las pilas durante el
desmontaje de las mismas, se le realiz6 un proceso de vitrificacion; en donde en primera
instancia se vario el porcentaje del residuo catddico, mientras el porcentaje de fundente utilizado
para la creacion del vidrio se mantuvo constante. Posteriormente, se realizO nuevamente un
proceso de vitrificacion en donde el porcentaje de material catédico se mantuvo estable y la
cantidad de fundente variable. En el desarrollo de la caracterizacion de los vidrios obtenidos al
finalizar el proceso anterior; se llevo a cabo una prueba de lixiviacion estandar de todas las
muestras vitreas con el fin de determinar la comportamiento y estabilidad quimica de cada uno

de muestras en 3 diferentes medios lixiviantes, obteniendo como resultado que dos de ellas
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cuentan con las caracteristicas mas cercanas a las ideales para su posible aplicacion como

pigmento ceramico.

Proyecto de grado, Modalidad, proyecto de investigacion,
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Director: Profesor Pedro Delvasto Angarita.
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ABSTRACT

TITLE: VITRIFICATION OF CATHODIC POWDER RECOVERED FROM

DISCARDED BATTERIES.

AUTHORS: Solano Hernandez Maira Juliana, Vera Carballido Jonathan.

KEYWORDS: Battery, cathodic material, vitrification, leaching

DESCRIPTION:

Thanks to the environmental management systems and the collection sites and storage of
electrical and electronic waste of the Industrial University of Santander, a batch of 400 alkaline
batteries (Zn/Mn) was classified and collected. By manual disassembly, the cathodic material
was separated from the anodic material with the least amount of possible impurities. To the
worm cathodic material extracted from the piles during the disassembly of the same, a process of
vitrification was carried out; where in the first instance the percentage of the cathodic residue
was varied, while the percentage of flux used on the creation on the glass remained constant.
Subsequently, a vitrification process was performed again where the percentage of material is
kept stable and the amount of flux is variable. In the development of characterization of the
glasses obtained at the end of the previous process. A standard leaching test was carried out on
all samples in order to determinate the behavior and chemical stability of each of the samples in
3 different leaching media, resulting that two of them had the closest characteristics to the ideals

ones for its possible application as a ceramic pigment.
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Degree project, Modality: research project,
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metal(rgica y Ciencia de Materiales.
Adviser: Professor Pedro Delvasto Angarita.
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INTRODUCCION

El consumo de aparatos electronicos en el mundo se encuentra en incremento, en especial los
dispositivos que generan corriente eléctrica como las baterias, las cuales al cumplir su vida util
como es de esperarse son desechadas generando residuos los cuales no son tratados
correctamente dejando como consecuencia problemas ambientales considerables. EI ministerio
de ambiente, vivienda y desarrollo territorial, cre6 en 2010 la resolucion 1297 que establece los
sistemas de recoleccion selectiva y gestion ambiental de residuos de pilas y/o acumuladores y
que adopta otras disposiciones considerando los resultados de estudios técnicos en 2008 que

informaron el promedio anual de pilas desechadas que fue de 11.000 toneladas

Teniendo en cuenta la importancia que tiene la preservacion del medio ambiente y la
mitigacion de residuos contaminante, se establecié la finalidad de este trabajo; la cual pretende
inertizar el material catédico desgastado de la bateria , en este caso el Oxido de Manganeso
(MnQy); por medio de la vitrificacion de residuos, confinando los 6xidos metélicos en una matriz
vitrea de SiO, (ya sea arena silice pura o vidrio reciclado de botellas transparentes); al finalizar el
proceso de vitrificacion se desea caracterizar el vidrio el cual mediante pruebas de lixiviacion
que permitan evaluar y determinar la posibilidad de su aplicacién como pigmento cerdmico sin

que se afecte la salud humana.
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1. OBJETIVOS

1.2. OBJETIVO GENERAL

Incorporar el polvo catddico recuperado de las pilas alcalinas desechadas en una matriz vitrea

basada en SiO».

1.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Introducir el polvo catédico en matrices vitreas obtenidas a partir de materias primas
virgenes y recicladas (arenas de silice y vidrios de botellas transparentes).

e Evaluar la estabilidad quimica del vidrio obtenido mediante técnicas estandarizadas de
lixiviacion.

e Explorar la aplicacion del vidrio obtenido como aditivo en la industria ceramica.

17



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La ubicacién final de la basura electronica y, en especifico, de las pilas alcalinas tiende a
convertirse en un gran problema ambiental ya que luego de cumplir su vida Util, estos materiales
se suelen desechar junto con otros residuos solidos urbanos, sin una previa clasificacion,
terminando en los basureros municipales. Como consecuencia, en el ecosistema se generan altos
niveles de contaminacion ambiental causada por los metales pesados, los cuales son los

principales componentes con los que se fabrican las pilas alcalinas.

En condiciones inadecuadas de disposicion definitiva, factores como la lluvia, el calor, la
acidez del suelo o los microorganismos, impulsan la degradacion de la carcasa exterior de las
pilas y cuando la misma se descompone, se liberan en el suelo elementos altamente tdxicos,

comenzando asi un proceso de contaminacion dificil de revertir.

Estudios han revelado que se puede reducir el impacto ambiental de las pilas o baterias
gastadas mediante su inertizacion o reciclaje. En el primer caso, se busca, reducir su solubilidad
por medio de reacciones quimicas, luego las pilas se almacenan en bolsas plasticas termo-
selladas y al final estas se depositan en un vertedero que cuente con un sistema de control de los

lixiviados. @

Por otro lado, un método mas sustentable y de igual manera rentable, es el reciclaje de pilas,

el cual inicia con la recoleccion y clasificacion de pilas, ya sea seleccionandolas desde casa o

depositandolas en contenedores destinados para para esta funcion, donde son recogidas y
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llevadas a una planta donde se les realizan procesos de trituracion y concentracion

respectivamente, con el fin de separar sus componentes y finalmente reutilizarlos.
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3. MARCO TEORICO

Una bateria es un dispositivo que convierte la energia quimica contenida en sus materiales
activos directamente en energia eléctrica por medio de una reaccion electroquimica de
oxidacion-reduccion (redox). En el caso de un sistema recargable, la bateria se recarga por una
reversion del proceso. Este tipo de reaccion implica la transferencia de electrones desde un

material a otro a través de un circuito eléctrico .

El ciclo de contaminacion de la pila hacia el medio ambiente empieza cuando el lixiviado del
vertedero junto con los metales pesados de las pilas se percolan por las rocas, pasando por la raiz
de las plantas o entrando en contacto con agua subterranea que finalmente va a parar a una fuente
hidrica donde se perjudica el ecosistema marino. Los metales pesados son bioacumulables y no
se eliminan facilmente, causando dafios irreversibles en las células, tejidos y huesos, e incluso en

concentraciones altas ocasiona la muerte 1,

Por ejemplo, el manganeso presente en las pilas alcalinas desechadas puede ocasionar
perturbaciones mentales y emocionales, y provoca movimientos lentos y faltos de coordinacion.
Esta combinacion de sintomas constituye una enfermedad llamada “manganismo” que afecta la
parte del cerebro que ayuda a controlar los movimientos. A pesar de que la ingesta de manganeso
es contemplada como poca toxica, a altas dosis del metal se pueden presentar trastornos

neurolégicos ).

3.1. LA VITRIFICACION COMO SOLUCION A ALGUNOS PROBLEMAS DE

CONTAMINACION POR DESECHOS PELIGROSOS.
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La vitrificacion de los desechos que contienen las pilas gastadas ha sido util para la
recuperacion de suelos contaminados con metales pesados, aunque esta es una solucion viable
para mitigar el impacto ambiental, realizar la vitrificacion justo después de desgastada la pila
omitiendo su paso por vertederos, podria disminuir ain mas el impacto de estos metales pesado

en el ambiente.

La vitrificacion es conocida universalmente como una de las técnicas mas seguras para la
inertizacion de residuos peligrosos, que consiste en confinar 6xidos metélicos en una matriz
vitrea, permitiendo implementar la idea de que estos residuos pueden reciclarse, reutilizarse y

valorizarse, justo después de haber sido desechados.

3.2. POSIBLE APLICACION COMO FRITAS PIGMENTANTES.

Fritas Pigmentadas: La palabra "frita" es de origen italiano y se refiere a mezclas de cerdmica
que se han fundido para formar un vidrio y luego triturado en un polvo.
Frita de vidrio es un tipo de materia prima pre-reaccionado que se puede
utilizar tal cual o en combinacidon con otros materiales en una mezcla
personalizada. Estas fritas se utilizan en la fabricacién de diversos
productos como esmaltes de decoracion, articulos sanitarios, refractarios,
ensamblajes electronicos, recubrimientos especiales, abrasivos vitrificados

y esmaltes ceramicos tradicionales.
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La produccion de una frita de vidrio comienza con la mezcla en seco de las materias primas
constituyentes para hacer un lote uniforme. Las materias primas tipicas incluyen minerales de
Oxido procesados y productos quimicos tales como arena, borax, acido borico, carbonato de
potasio, y Oxido de zinc. El lote mezclado se transporta entonces a un horno y es fundido en un

solo liquido uniforme.

Las temperaturas de fusion varian en funcion de la composicion; sin embargo, las
temperaturas de 2,400-2,800 ° F (1,350-1,550 ° C) son comunes. El vidrio fundido se mantiene a
temperatura para asegurar la fusion completa, para aumentar la uniformidad quimica, y para

eliminar las burbujas atrapadas en el vidrio fundido.

Una vez que el vidrio se funde por completo, se vierte desde el horno y se templa con agua, el
aire o el contacto con superficies enfriadas (por ejemplo, enfriamiento de rodillos). En el proceso
de temple al agua se congela la estructura amorfa y se fractura el vidrio en forma de granulos (~
1 cm o menos) que pueden ser recogidos y manipulados. El enfriamiento rapido también deja
tensiones residuales en los granulos de vidrio que ayudan en posteriores etapas de procesamiento
que se utilizan para reducir el tamafio de las particulas de frita, La reduccion del tamafio de
particulas de frita es importante para que la mezcla de esmalte se puede mezclar, aplicar y

calentar correctamente [,
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4. PROCESO EXPERIMENTAL

4.1. VITRIFICACION DEL MATERIAL CATODICO USANDO MATERIA PRIMA

VIRGEN.

Inicialmente para realizar la mezcla de vidrio, fundente y residuo de manganeso se partié de
las materias primas que generan una matriz vitrea.

La proporcion de las materias primas para la creacion de la matriz vitrea fueron las siguientes:

Tabla 1.

Cantidades de las materias primas para obtener una matriz vitrea.
Componente Porcentaje

SiO; 70

Na,O 13,4

K,0 2,4

Ca0 10,9

Al,O3 14

FEZOg 0,1

SO3 0,1

Para la realizacion de la mezcla se mantuvo una base masica de 100 gr, donde el porcentaje de
fundente se mantuvo fijo en un 15% y cantidad de residuo de manganeso varié en cuatro

especimenes de la siguiente manera (1%,5%,10%,20%).

4.2. VITRIFICACION DEL MATERIAL CATODICO USANDO MATERIA PRIMA

RECICLADA.

La matriz vitrea, la cual almacené el residuo de manganeso, se obtuvo a partir del uso de

vidrio reciclado, denominado cullet; el cual se obtuvo reuniendo 15 diferentes envases de vidrio
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transparente (Mr te, Colcafe, compotas), que fueron trituradas de manera manual con un martillo.

Seguidamente, este material triturado fue molido en el equipo RETSCH RM 200, durante 5

minutos, en el cual se logra un tamafio de vidrio apropiado (polvo) para homogeneizar todos los

materiales y proceder a la fundicién.

Inicialmente se establecieron cuatro tipos de vidrio, en especimenes con una base mésica de

100 g cada uno, utilizando residuo de manganeso, el vidrio cullet molido y el porcentaje fijo de

fundente, su composicion se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 2.

Porcentajes en peso de los componentes de los vidrios fabricados con porcentaje de fundente

constante. El balance es el vidrio molido cullet.

# Vidrio % Residuo de Fundente utilizado
manganeso % Tetraborato de Litio
[Li,BayO7]
1 1 15
2 5 15
3 10 15
4 20 15

Luego se establecio otra mezcla de otros 4 vidrios con la siguiente composicion:

Tabla 3.

Porcentajes en peso de los componentes de los vidrios fabricados con porcentaje de fundente

variable. El balance es el vidrio molido cullet.

# Vidrio % Residuo de Fundente utilizado
manganeso % Tetraborato de Litio
[LiBayO7]
5 0 15
6 20 0
7 20 5
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En la preparacion de todas las muestras, en cada caso los componentes se mezclaron
homogéneamente en sus respectivos crisoles ceramicos, se ingresaron en un horno (mufla) a
temperatura ambiente, se fijo la temperatura a la cual se realizé la fusion 1050 °C, se mantuvo
esta temperatura durante 60 minutos. Al finalizar la fundicion, se realizé el proceso de colada el
cual se llevo a cabo sobre una bandeja metélica que se encontraba dentro de un recipiente que
contenia agua, favoreciendo la obtencion de un vidrio fragil y quebradizo (frita). La figura (9)

que muestra el proceso de vitrificacion se encuentra en el anexo A pag. (45)

4.3. MOLIENDA DE LOS VIDRIOS OBTENIDOS.

El proceso de colada de las fritas se realiz6 sobre un recipiente que contenia agua, por lo cual
primeramente se retir0 el exceso de agua, realizando posteriormente un secado a 100°C durante
una hora en una plancha calefactora; con el fin de que el proceso de molienda se llevara a cabo
correctamente. Estas se introdujeron en un equipo RETSCH RM 200, durante 5 minutos, donde
se obtuvo como resultado polvo de vidrio coloreado, el cual varia su tonalidad dependiendo del
porcentaje de manganeso contenido en él. Un tono claro (1% MnQ,) hasta un tono oscuro (20%

MnOz).

4.4. PRUEBA DE LIXIVIACION DE LOS VIDRIOS COLOREADOS
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Se llevaron a cabo pruebas de medicién de conductividad y pH en todas las fritas obtenidas,
cada una en 3 diferentes soluciones lixiviantes durante 1 hora mientras se agitaban en una

plancha magnética.

4.4.1.Medios de lixiviacion utilizados para estudiar la estabilidad quimica de los vidrios

producidos.

Para la determinacién de la estabilidad quimica para la lixiviacion, se utilizaron 3 medios
lixiviantes, seleccionados a partir de una adaptacion de la norma del test de toxicidad para
procedimientos de lixiviacion (TCLP) de la agencia norteamericana de proteccion ambiental

(EPA).

Estos medios son los siguientes:

- Medio 1: Agua Destilada.
- Medio_2: Agregar 5.7 ml de acido acético glacial a 500 ml de agua y afiadir 64,3 ml
de NaOH 1N a esta solucion.

- Medio_3: Diluir 5.7 ml de acido acético con agua hasta 1 It.

Durante la prueba se registraron tres mediciones cada una a determinado tiempo (15 minutos,
30 minutos y 60 minutos), los resultados de pH y la conductividad se graficaron para una mejor
interpretacion. En el caso del pH se comparé el pH inicial del medio lixiviante junto con el pH
después de agregar el vidrio, en cambio la conductividad se realiz6 directamente con los valores

medidos. La figura (10) que muestra el montaje de la prueba se encuentra en el anexoA péag. (45)
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Formula de obtencion del delta pH:

ApH = pHnyestra — PHmedio (Ecuacion 1)
Donde,
ApH= Variacion del pH causado por la liberacion de iones del vidrio en contacto con el
medio lixiviante.
PHpyestrq= Valor del pH de la solucion lixiviante con la adicion del vidrio.

PHpeaqio= Valor del pH del medio lixiviante.

Esta ecuacion indica el grado de alcalinidad o acidez que tiene el medio de lixiviacién luego

de agregar la muestra de vidrio. Un ejemplo del calculo de Delta Ph se encuentra en el anexo B

pag. (45)

4.5. PRUEBA DE PIGMENTACION A CERAMICAS BLANCAS.

La prueba consistié en agregar agua a 250 gr de caolin hasta obtener una pasta semidura, por
medio de una moldeadora metélica se obtuvieron 8 moldes, estos se sometieron a un proceso de
secado durante 24 horas a una temperatura de 60°C. Al terminar se introdujeron a la mufla desde
temperatura ambiente incrementandola en intervalos de 100°C cada media hora hasta llegar a
600°C; posteriormente de 600°C se subié a 800°C y por ultimo de 800°C hasta 1050°C para
evitar el agrietamiento de los moldes durante su coccidén. La rampa de temperaturas de

calentamiento se encuentra en el anexo A (pag. 45).
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Al finalizar con el proceso de coccidn de los moldes, se tomaron por separado agregando 1g
de diferente muestra en cada uno, se introdujeron nuevamente al horno, y se aumentd su
temperatura hasta 1050°C; la cual fue la temperatura usada para la vitrificacion, manteniéndose a

esta temperatura durante una hora, finalmente dejando enfriar dentro del horno.

4.5.1. Geometria del molde ceramico a pigmentar con los vidrios obtenidos

Figura 1.
Forma geométrica de las ceramicas a pigmentar.

—

2,5cm — dcm

1cm <|:
1,5 cm

28



S. RESULTADOS

5.1. VITRIFICACION DEL MATERIAL CATODICO.

La prueba de vitrificacion realizada con la materia prima virgen no funciond debido a que el
horno no alcanz6 la temperatura suficiente para fundir completamente la mezcla, pero al
momento de realizar la prueba de vitrificacion con vidrios de botellas recicladas, si se obtuvo el
resultado esperado, debido a eso las pruebas siguientes se les realizaron a los vidrios obtenidos

en el segundo experimento.

5.2. PRUEBAS DE LIXIVIACION A LOS VIDRIOS OBTENIDOS.

5.2.1.Cambios de pH en los medios lixiviantes en contacto con los vidrios obtenidos.

Entre los resultados obtenidos tenemos la variacién del pH, la cual se calculé mediante la
diferencia del valor de pH de la solucion con la adicion del vidrio menos el valor de pH del
medio.

Los pH de los medios para esta prueba fueron:

PHmedio 1 = 6,49, PHieqio 2 = 5,07, DPHpmeqion1 = 2,91

La variacion de pH en el medio 1 para los vidrios con porcentaje fijo de fundente (15%
fundente), presenta valores iguales o superiores a 3 unidades, siendo este medio en donde los

cambios en el pH son los mas altos con respecto a los otros 2. Para el medio 2, las variaciones
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del pH se encuentran en un rango de 0 y 0,3 unidades en casi todos los vidrios, excepto en el
vidrio con 20% de MnO; el cual se muestra en la Figura 2. (D), el cual presenta una variacion de
pH de aproximadamente 1 unidad. Por altimo, para el medio 3 se observa que las variaciones de
pH en todas las graficas mostradas en la Figura 4, arrojan valores entre 0,5 y 2,7 unidades.
Adicionalmente en este medio, se observa un aumento progresivo en la variacion del pH con
respecto al tiempo en todas las muestras.

Figura 2.

Variacion del Delta pH con respecto al Tiempo, para la muestra que contiene 1%, 5%, 10%, 20% MnO,
con una cantidad fija de fundente.
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Para los vidrios con cantidad de MnO; fija (20% MnO,), en el medio 1 todos presentan
variaciones de pH en un rango entre 3 y 4 unidades; como ocurrio en los vidrios con porcentaje
fijo de fundente (Figura 2.); es en este medio donde los resultados de variacion de pH arrojan los
valores mas altos con respectos a los demas medios. En el medio 2, encontramos que para los
vidrios con 0% y 5% de fundente, Figura 3. (A) y (B) respectivamente, la variacion de pH es
minima ya que presenta valores cercanos a 0,3 unidades; sin embargo, el vidrio con 10% de
fundente presenta variaciones de pH entre 0 y 1 con tendencia a aumentar con el transcurso del
tiempo como se observa en la Figura 3. (C). Finalmente, en el medio 3, para el vidrio con 0% de
fundente que se encuentra en la Figura 3 (A), vemos que el valor de la variacion del pH es de
aproximadamente 1 unidad, el cual se mantiene constante con el transcurso del tiempo a partir de
30 minutos de exposicion en este medio. Por otro lado, los vidrios que se muestran en la Figura
3. (B) y (C), presentan un comportamiento similar a los vidrios mostrados en la Figura 2, con
valores que oscilan entre 1y 2,3 unidades.

Figura 3.

Variacion del Delta pH con respecto al Tiempo, para la muestra que contiene 0%, 5%, 10% De fundente
con una cantidad fija de residuo de MnO,
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C) 10% Fundente

pH muestra - pH del medio
w

0 20 40 60 80
Tiempo [Min]

----@---- Medio 1 ----&---- Medio 2 ----@---- Medio 3

5.2.2.Resultados de conductividad eléctrica de las soluciones obtenidas al lixiviar los

vidrios en diferentes medios.

Medio 1: Los resultados obtenidos en la medicion indican que el vidrio del 20% MnO, con una

cantidad fija de fundente (15%) presenta los valores minimos de conductividad, estando

alrededor del orden de los 75 % Cabe resaltar que a medida que pasa el tiempo la

conductividad para los siete vidrios aumenta; en donde los valores mas altos se
presentan en la muestra con 0% de fundente y cantidad fija de manganeso 20%.

Figura 4.
Curvas de conductividad en % de las muestras vitreas a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60
Minutos) en el medio 1,4.A Vidrios con porcentaje fijo de fundente (15%), 4.B Vidrios con porcentaje fijo

de manganeso (20%).
*Nota: Los datos registrados en esta prueba se encuentran en los anexos Tabla 11 (pag.49)
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Medio 2: En este medio los resultados registrados fueron similares para las siete formulaciones
m.
C

de vidrios entre los 6 y 7 —nsl ademas cercanos al valor de conductividad inicial del

medio (5,93 g), cabe resaltar que valores minimos se obtuvieron para la muestra del

1% MnO; con un porcentaje fijo de fundente (15%) y valores maximos en la muestra

del 20% MnO, con el mismo porcentaje de fundente.

Figura5.

Curvas de conductividad en % de las muestras vitreas a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60
Minutos), en el medio 2. 5.A Vidrios con porcentaje fijo de fundente (15%), 5.B Vidrios con porcentaje
fijo de manganeso (20%).

*Nota: Los datos registrados en esta prueba se encuentran en los anexos Tabla 12 (pag. 49)
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Medio 3: Las conductividades obtenidas para este medio fueron las altas en comparacion a los
otros, los valores mayores se registraron para el vidrio del 20% MnO, préximos a los

4500 é‘—; y los menores para el vidrio del 1% MnO, cercanos a 800 é‘—; :

Figura 6.

Curvas de conductividad en % de las muestras vitreas a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60
Minutos), en el medio 3. 6.A Vidrios con porcentaje fijo de fundente (15%), 6.B Vidrios con porcentaje
fijo de manganeso (20%).

*Nota: Los datos registrados en esta prueba se encuentran en los anexos Tabla 13 (pag. 50)
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5.2.3.Ceramicas pigmentadas.

e Vidrios con porcentaje fijo de fundente (15%)

Figura 7.
Gama de colores obtenida en el proceso de pigmentacion, vidrios del 1%,5%,10%,20% MnO, con un

porcentaje de fundente del 15%.
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Vidrio con 1% Vidrio con 5% Vidrio con Vidrio con
MnO2 MnO2 10% Mn0O2 20% Mn0O2

e Vidrios con porcentaje fijo de manganeso (20%o)

Figura 8.
Gama de colores obtenida en el proceso de pigmentacion, vidrios del 10%,5%,0% de Fundente con un
porcentaje de manganeso del 20%.

Vidrio con 10% Vidrio con 5% Vidrio con 0%
Fundente Fundente Fundente
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

El pH es una de las medidas méas importantes utilizadas frecuentemente en la quimica del
agua, generalmente para mantener controlados aspectos que dependen del pH. En este proyecto,
se realizaron pruebas de pH, con el fin de analizar como se afecta la acidificacién y alcalinidad
de las soluciones debido a reacciones quimicas que se puedan producir, ya que este tipo de
soluciones &acidas o muy alcalinas son indeseables debido a que son corrosivas o presentan
dificultades en su tratamiento. 1°!

En una vista general de todos los resultados de variacion de pH, se determind que la tendencia
de los vidrios es a alcalinizar el medio en el que se encuentran inmersos. Como se menciona en
la teoria, la alcalinidad de una sustancia depende de la presencia de carbonatos y boratos de
metales alcalinos y alcalinotérreos, silice libre, silicatos solubles, fosfatos, boratos y sales de
bases organicas e inorganicas débiles.  Teniendo esto en cuenta esto, se le atribuye la causa de
este fendmeno de alcalinidad al fundente utilizado para la vitrificacién, que en este caso fue
Tetraborato de litio. Sin embargo, el vidrio con 0% de fundente mostrado en la Figura 5. (A),
presenta valores equivalentes en alcalinidad en el medio 1 con respecto a todos los demas
vidrios. Por lo tanto, se determin6 que la base para la creacién de los vidrios, la cual fue un lote
de vidrio reciclado presenta iones de algunos de los compuestos mencionados anteriormente, los

cuales se movilizan al momento de la lixiviacion generando estos cambios en el pH.

Los procedimientos analiticos comunes utilizados para el analisis de metales pesados son
bastante laboriosos. Por lo tanto, es bastante urgente el desarrollo de un nuevo procedimiento
rapido y barato para determinar los iones metalicos en aguas residuales, basados en la medicion

de sus propiedades fisicoquimicas. ™!
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La conductividad es la capacidad de lo bien que una solucién puede conducir la electricidad.
La medicion de la conductividad es ampliamente utilizada en la deteccion de contaminantes en el
agua y l6gicamente una conductividad alta es el resultado de una alta concentracién de iones. %!

En el medio 1 se obtuvo como resultado la menor conductividad en el vidrio del 20% de
MnO; con un porcentaje de fundente fijo del 15%, indicando que en un medio neutro el
encapsulamiento de los iones de manganeso dentro de la matriz vitrea es adecuado. Al ser este
comparado con los valores de los otros vidrios con 15% de fundente, presenta los mejores
resultados como se observa en la Tablal0. La conductividad va aumentando con el porcentaje de
manganeso agregado a la matriz justo hasta 20% de MnO., al disminuir el porcentaje de fundente
observamos un aumento en este parametro.

Una de las funciones del fundente es ayudar a bajar el punto de fusién para lograr la
homogenizacién de la mezcla, en este caso como este porcentaje disminuyo, la cantidad de iones
de Mn*? libres aumentaron durante la prueba de lixiviacién correspondiendo al aumento de la
conductividad.

El medio 2, el vidrio con 20% de MnO, y 15% de fundente tuvo la mayor conductividad
inicial en comparacion al medio 1 y 3 debido a que se tratd de una solucion buffer la cual debe
contener una concentracion relativamente grande de acido para reaccionar con una base afiadida
(OH") y también debe contener una concentracion similar de base para reaccionar con el &cido
afiadido (H").

Los datos registrados para este medio indican una similitud entre la conductividad de los
vidrios y la conductividad inicial del medio, esto sefiala la capacidad que tiene la matriz vitrea de
encapsular los iones de manganeso y no permitir que afecten la solucion durante un proceso de

lixiviacion, Existe una pequefia diferencia en el vidrio del 20% MnO, con 15% fundente porque

37



registra los valores maximos de conductividad en la prueba, aunque es poco este comportamiento
se atribuye a una posible liberacién de iones de la matriz durante la lixiviacion.

En el medio 3 al tratarse de un lixiviante tipo acido ocurre un intercambio i6nico entre los
iones alcalinos del vidrio y los H* de la disolucion **! este intercambio permite a los iones de
manganeso contenidos dentro de la matriz quedar libres y por tanto aumentar la conductividad,
como se observa en la Tabla 12, este incremento sigue a medida que se agrega mas contenido de

manganeso en la matriz, pero decrece al disminuir el porcentaje de fundente.
De forma complementaria, en el presente trabajo se llevd a cabo un estudio adicional de

toxicidad mediante pruebas de lixiviacién (Test TCLP ), cuyo procedimiento y resultados se

muestran extensamente en el anexo 5.
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7. CONCLUSIONES

No fue posible realizar la vitrificacion del material catodico extraido de pilas alcalinas en una
matriz vitrea proveniente de materias primas virgenes, debido a que las temperaturas necesarias
para la fusion de todos los componentes de la mezcla hecha para generar un vidrio, no fueron

alcanzadas con los equipos utilizados en el laboratorio.

Fue posible incorporar el residuo de didéxido de manganeso (MnQO;) extraido de las baterias
alcalinas en una matriz vitrea proveniente de materiales reciclados como vidrios de botellas

transparentes.

En un andlisis detallado de los resultados de variacion de pH, se determind que la causa del
fendmeno de alcalinidad generado por los vidrios sobre los medios en los que se sometieron, es
debida al fundente utilizado ya sea, para la vitrificacion durante este proyecto o el fundente

utilizado para la creacién de las botellas recicladas utilizadas como base vitrea, o incluso ambos.

Segun las mediciones de conductividad, lo vidrios mas estables son el vidrio con 1% de MnO,
(15% fundente) en los medios 2 y3, y el vidrio con 20% de MnO, (15% fundente) en el medio 1,
ya que la cantidad de iones libres que se movilizan en la solucién durante la prueba fueron las

menores con respecto a los demas vidrios en cada uno de los medios.

Se encontrd viable la aplicacion del residuo como pigmento ceramico, sin embargo, es de
gran importancia saber bajo cuales condiciones se va a utilizar, ya que, a condiciones neutras,

como por ejemplo agua destilada; los vidrios que incorporan 20% de MnQO,, mostraron el mejor
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comportamiento, es decir, lixiviaron menos de acuerdo con la prueba de conductividad. En
cambio, para situaciones donde las condiciones son acidas (medio3), el mejor comportamiento se

observa para los vidrios con menor cantidad del residuo.
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8. RECOMENDACIONES

Se recomienda hacer un estudio de mercados sobre la demanda que tendria el pigmento
cerdmico en la industria, estableciendo los costos de produccion (energia, tiempo, reactivos, etc.)

para su posible comercializacion y auge como resultado del reciclaje.

Realizar el proceso de vitrificacion en hornos que permitan alcanzar las temperaturas

necesarias para llegar a la fusion de todos los componentes de la mezcla, con el fin de disminuir

la cantidad de fundente involucrada en este proceso.
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ANEXOS.

Anexo A. Figuras

Figura 9.
Proceso de vitrificacion de los diferentes vidrios, desde la homogenizado de la mezcla (Figura 1. A),
fusion (Figura 1. B) y fritas obtenido (Figura 1. C).

Figura 10.
Montaje de la prueba de lixiviacion para determinar la estabilidad quimica de los vidrios obtenidos.
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Figura 11.
Rampa de calentamiento del proceso de coccion de los moldes cerdmicos.
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Anexo B. Calculo para determinar el delta pH.

Cabe resaltar que este calculo se realiz6 de igual forma para los 7 tipos de vidrios obtenidos

anteriormente, a modo de ejemplo a continuacion se especifica para la muestra del 1% MnO,,

MEDIO 1:

hd pHmedio 1= 6,49
T1: 15 minutos, T2: 30 minutos, T3: 60 minutos

TL | T2 | T3

pH 9,745 9,835 9,725

ApH = pHyyestra — PHmedio
e ParaTl:ApH = 9,745 — 6,495 = 3,25.
e ParaT2:ApH = 9,835 — 6,495 = 3,34.
e ParaT3:ApH = 9,725 — 6,495 = 3,23.

MEDIO 2:
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b pHmedioZ = 5,07
T1: 15 minutos, T2: 30 minutos, T3: 60 minutos

T1 | T2 | T3

pH 511 5,075 5.1

ApH = pHyestra — PHmedio
e ParaT1l:ApH = 5,11 — 5,07 = 0,04.
e ParaT2:ApH = 5,075 — 5,07 = 0,005.
e ParaT3:ApH =5,1-5,07 =0,03.

MEDIO 3:

b pHmedio3 =2,91
T1: 15 minutos, T2: 30 minutos, T3: 60 minutos

T1 | T2 | T3

pH 3,51 3,67 3,78

ApH = pHpyestra — PHmedio
e ParaTl:ApH =3,51—-2915 = 0,595.
e ParaT2:ApH = 3,67 — 2,915 = 0,755.
e ParaT3:ApH = 3,78 — 2,915 = 0,865.

Anexo C. Tablas de variacion de pH con respecto al tiempo para las diferentes
formulaciones de vidrios obtenidas.

Tabla 4.
Delta pH en la muestra que contiene 1% MnO, a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60 minutos).

Delta pH( pH de la muestra — pH del medio lixiviante )

Medio 1 Medio 2 Medio 3

T1 T2 T3 T1 T2 T3 Tl T2 T3
3,25 3,34 3,23 0,04 0,005 0,03 0,595 0,755 0,865

Tabla 5.
Delta pH en la muestra que contiene 5% MnQO; a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60 minutos).

Delta pH( pH de la muestra — pH del medio lixiviante )
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Medio 1 Medio 2 Medio 3

Tl T2 T3 T1 T2 T3 Tl T2 T3
3,265 3,26 2,885 0,035 0,01 -0,025 0,785 0,955 11

Tabla 6.
Delta pH en la muestra que contiene 10% MnO, a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60 minutos).

Delta pH( pH de la muestra — pH del medio lixiviante )

Medio 1 Medio 2 Medio 3

T1 T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3
3,375 3,31 3,215 0,055 0,09 0,095 1,22 1,4 1,53

Tabla 7.
Delta pH en la muestra que contiene 20% MnO,a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60 minutos)

Delta pH( pH de la muestra — pH del medio lixiviante )

Medio 1 Medio 2 Medio 3

T1 T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3

3,255 3,08 3,13 0,69 1,055 1,045 2,095 2,345 2,61

Tabla 8.
Delta pH en la muestra que contiene 10% fundente a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60
minutos).

Delta pH(pH de la muestra — pH del medio lixiviante )

Medio 1 Medio 2 Medio 3

T1 T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3
3,445 3,355 3,335 0,315 0,49 0,785 1,96 2,105 2,39

Tabla 9.
Delta pH en la muestra que contiene 5% fundente a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60 minutos)
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Delta pH( pH de la muestra — pH del medio lixiviante )

Medio 1 Medio 2 Medio 3

T1 T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3

3,545 3,515 3,42 0,095 0,105 0,16 1,16 1,27 1,355

Tabla 10.
Delta pH en la muestra que contiene 0% fundente a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60 minutos).

Delta pH( pH de la muestra — pH del medio lixiviante )

Medio 1 Medio 2 Medio 3

T1 T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3

3,695 3,95 3,475 0,115 0,105 0,135 0,805 0,865 0,9

Anexo D. Tablas de conductividad con respecto al tiempo de las diferentes formulaciones
de vidrio obtenidas

Tabla 11.
Valores de conductividad en % de las muestras vitreas a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60
minutos), en el medio 1 (agua destilada).

Porcentaje de fundente Fijo (15%0)

1% MnO, | 5% MnO, | 10% MnO, | 20% MnO,

Tl T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3
89 1039 1247 7405 822 945 708 763 84,7 6825 77,8 8515

Porcentaje de Manganeso Fija (20%)

10% Fundente | 5% Fundente | 0% Fundente

Tl T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3
86,4 93,35 101,55 104,7 108,2 1145 196,3 2004 207,05

Tabla 12.
Valores de conductividad en % de las muestras vitreas a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60
minutos), en el medio 2 (solucidn lixiviante #1).

Porcentaje de fundente Fijo (15%)

1% MnO;, | 5% MnO, | 10% MnO, | 20% MnO,

T1 T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3
6,02 606 612 6,04 6,105 6175 6,205 6,31 6,525 7,26 7,49 7,62

Porcentaje de Manganeso Fija (20%)
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10% Fundente | 5% Fundente | 0% Fundente

T1 T2 T3 T1 T2 T3 T1 T2 T3
6,795 7,115 7,365 6,215 6,315 6455 623 631 6,42

Tabla 13.
Valores de conductividad en % de las muestras vitreas a T1 (15 minutos), T2 (30 minutos) y T3: (60

minutos), en el medio 3 (solucién lixiviante #2).

Porcentaje de fundente Fijo (15%)

1% MnO; | 5% MnO; | 10%MnO, | 20% MnO,

T1 T2 T3 Tl T2 T3 T1 T2 T3 Tl T2 T3
5935 7245 877 811 10395 13085 1720 2183 2677 4180 4620 4985

Porcentaje de Manganeso Fija (20%)

10% Fundente 5% Fundente 0% Fundente

T1 T2 T3 Tl T2 T3 T1 T2 T3
3825 4335 4820 1452 17105 1983 755 851 9285

Anexo E. Test de toxicidad por lixiviacion de metales pesados (TCLP).

El procedimiento llamado “test TCLP” (Toxicity Characteristic Leaching Produre) se utiliza
para conocer las caracteristicas de toxicidad por lixiviacién de un residuo, sin importar la fase en
la cual se encuentra la muestra. El TCLP consiste en determinar la movilidad en el residuo de
aquellas partes toxicas, sin importar si son elementos o compuestos quimicos, de origen organico

o inorgénico !

Procedimiento:
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Para la prueba de toxicidad se utilizé el test TCLP ! que consiste en: medicién del pH para
escoger el tipo de lixiviante, lixiviacion, filtracion, digestion y analisis por absorcidn atobmica de

los metales que pasan a disolucién en el proceso.

- Laprueba consiste en tomar 5 g de la muestra de cada frita y agregar 96,5 ml de agua
destilada en un vaso de precipitado, agitar vigorosamente durante 5 minutos usando un agitador
magnético. Medir y registrar el pH. Si este es menor que 5, se concluye que el lixiviante a
utilizar es el #1, de lo contrario, se procede a agregar 3,5 ml de HCI a las mezclas anteriormente
preparadas, se agita nuevamente por 5 minutos con un agitador magnético y a una temperatura de
500C, finalmente se deja enfriar hasta la temperatura ambiente. Medir y registrar el pH; si este
continlia siendo mayor que 5, se determina que el lixiviante a usar sera el #2; de lo contrario se

utilizara el lixiviante #1. [

Composicion de los lixiviantes:
- Lixiviado #1: 5,7 ml de &cido acético glacial + 64,3 ml de NaOH 1 N + 500 ml de agua
destilada.

- Lixiviante #2: 5,7 ml de &cido acético glacial aforado a 1000 ml con agua destilada.

Es importante al realizar las pruebas para conocer el pH de cada una de las sustancias que

componen los lixiviantes. El lixiviante#1, encuentra su pH alrededor de 4,93. Mientras que el

lixiviante#2, es del orden de 2,88 unidades.
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La prueba de lixiviacién se realiz6 de la siguiente manera; se tomaron 2,5 g de muestra para la
lixiviacion y se agregaron en una botella con 50 ml de solucién lixiviante, dejando rotar dicha

botella por 18 horas a 30 r.p.m. Una vez terminado el tiempo de rotacién, la solucion es filtrada.

Una vez filtrada la solucion se llevo a un laboratorio para para hacer el anlisis por absorcién
atdmica. Los elementos determinados en los lixiviados fueron: Bario (Ba), Zinc (Zn), Plomo

(Pb), Manganeso (Mn).

Resultados:
LABORATORIO QUIMICO DE CONSULTAS INDUSTRIALES
Informe de resultados No. 1-17-027

Tabla 14.

Muestra filtrada con el residuo de Manganeso

Parametro \ Resultado | % Inmovilizacion
Zinc (mg Zn/L) 165,20
Manganeso (mg Mn/L) 820
Plomo (mg Pb/L) <0,01
Bario (mg Ba/L) 0,21
Tabla 15.

Muestra filtrada con 1 % Manganeso

Pardmetro \ Resultado | % Inmovilizacion
Zinc (mg Zn/L) 5,56 0%
Manganeso (mg Mn/L) 4,04 50,73 %
Plomo (mg Pb/L) <0,01
Bario (mg Ba/L) 0,25
Tabla 16.

Muestra filtrada con 20 % Manganeso

Parametro \ Resultado | % Inmovilizacion
Zinc (mg Zn/L) 21,4 35,23 %
Manganeso (mg Mn/L) 5,70 96,52
Plomo (mg Pb/L) <0,01
Bario (mg Ba/L) 2,69
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