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INTRODUCCION

Estudios técnicos realizados por el ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo
Territorial en el afio 2008, sobre la generacion y gestiéon de residuos de pilas
primarias y secundarias concluyeron que, en promedio, al afio se genera 11.000
toneladas de residuos de pilas en el pais, de las cuales 2.000 toneladas
corresponden a pilas alcalinas. Ademas entre el 2002 y el 2008, se han descargado
al ambiente, especialmente a los rellenos sanitarios y botaderos a cielo abierto,
cerca de 14.000 toneladas de zinc, y 13.000 toneladas de manganeso, provenientes
de las pilas que desechan los consumidores [1]. Diversos procesos de reciclaje se
han propuesto y algunos de ellos estan operando, pero por lo general, se enfocan
en la recuperacion de metales de alto costo contenidos en buena parte de las pilas
recargables, tales como: el niquel y el cobalto contenidos en pilas Ni-Cd, Ni-metal
hidruro, y litio-i6n. Los procesos de reciclaje prestan menos atencion a las pilas
alcalinas, las cuales contienen metales de menor valor, como lo son el zinc y el
manganeso [2].

Con base a la realidad anterior, estudios como el que aqui se presenta resultan de
vital importancia para fortalecer los sistemas de recoleccién de pilas alcalinas
desechadas y su posterior tratamiento hidrometallurgico proporcionando productos
de zinc con mayor valor agregado. De esta manera el presente trabajo establece un
procedimiento constituido por ocho partes primordiales, a saber: desensamble
manual de las pilas alcalinas desechadas, extraccion del material anédico contenido
en ellas, caracterizacion de la muestra de trabajo, lixiviacion del material con &cido
citrico y acido acético de manera independiente, cristalizacion por evaporacion,
caracterizacion de los productos obtenidos, calcinacién de las sales y finalmente la
caracterizacion de sus respectivos calcinados.

La finalidad es generar informacion sobre las caracteristicas fisicoquimicas del
compartimiento anddico de las pilas alcalinas desechadas y de los productos de
zinc que es posible obtener a partir de su procesamiento hidrometallrgico,
aplicando para ello técnicas de: espectroscopia de absorcion atomica (AAS),
difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de energias dispersivas (EDS),
microscopia electronica de barrido (SEM), y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). La informacion levantada por esta investigacion se
espera facilite procesos de toma de decisiones concernientes al aprovechamiento,
investigacion, reacondicionamiento, valorizacién o disposicion final apropiada de
este tipo de residuos, orientadas a una futura gestion post consumo de las pilas
alcalinas en Colombia y otros paises.

16



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

e Obtener productos de zinc a partir del procesamiento hidrometallrgico de
pilas alcalinas desechadas utilizando acido citrico y acido acético.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Obtener disoluciones ricas en Zn a partir de la lixiviacién del material anodico
extraido de pilas alcalinas gastadas, en medios que contienen por separado
acido citrico y acido acético a diferentes concentraciones.

e Establecer las caracteristicas quimicas y estructurales de las sales organicas
de zinc que se obtienen al cristalizar por evaporacion las disoluciones
obtenidas.

e Analizar los cambios morfologicos y estructurales que se producen en las
sales organicas de zinc obtenidas en el proceso, al calcinarlas a 300°C y
850°C.
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2. FUNDAMENTACION TEORICA
2.1 PILAS Y TIPOS DE PILAS

Una pila es un dispositivo que genera energia eléctrica a partir de las reacciones
electroquimicas de oxidacién y reduccion, debido al intercambio de electrones entre
los materiales que contiene en su interior, entre sus principales componentes se
encuentran:

1. El anodo que cede electrones al circuito externo y se oxida durante la
reaccion electroquimica.

2. El catodo que acepta electrones del circuito externo y se reduce durante la
reaccion electroquimica.

3. Elelectrolito que proporciona el medio para la transferencia de la carga entre
el anodo y el catodo.

2.2 FUNCIONAMIENTO DE UNA CELDA
Como menciona Linden [3], la reaccion de descarga se puede escribir, suponiendo
un metal como el material de &nodo y un material de catodo (ver figura 1) como el
cloro (Clz), Como sigue:
Electrodo negativo: reaccion anddica (oxidacion, pérdida de electrones)

Zn —Zn** + 2 € (1)
Electrodo positivo: reaccion catddica (reduccion, ganancia de electrones)

Cl> + 2e- — 2CI (2)

Reaccion general (descarga): viene de sumar (1) y (2).

Zn + Cl2 — ZnCl2 3)
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Figura 1 Funcionamiento de una celda en descarga. Adaptada de [3].
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2.3 DESCRIPCION DE LAS PILAS ALCALINAS DE ZINC-DIOXIDO DE
MANGANESO

Los materiales activos en la celda alcalina Zn- MnO2 son: diéxido de manganeso
(grado electrolitico), un electrolito alcalino acuoso y zinc metélico en polvo, el
electrolito es una solucion acuosa concentrada de hidroxido de potasio, KOH. El
zinc en polvo se utiliza en el &nodo para proporcionar un area superficial grande,
para reducir la densidad de corriente y para distribuir las fases sélida y liquida mas
homogéneamente, con el fin de minimizar la polarizacion por transporte de masa de
reactivo a producto. De acuerdo con Scarr et al [4], las reacciones involucradas
durante el proceso de descarga son las siguientes:

Para el catodo:

MnO2 + H20 + e —» MnOOH +0OH" @)
3MnOOH + e — Mn304 + OH" +H20 (8)
Para el anodo:
Zn + 40H = Zn (OH)42 + 2e 9)
Zn + 20H" = Zn (OH)2 + 2e (10)
Zn (OH)2 = ZnO + H20 (12)
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Reaccion total de la celda en descarga continda:
2MnO2 + Zn + 2H20 = 2MnOOH + Zn (OH)2 (12)
3MnO2 + 2Zn = Mn304 + 2Zn0O (13)

2.4 OTROS COMPONENTES QUIMICOS DE LAS PILAS ALCALINAS

2.4.1 Composicion del catodo
Esta formado por una mezcla de diéxido de manganeso (MnQz) y carbon, también

se afaden pequefias cantidades de aglutinantes (esto ayuda al catodo a
mantenerse unido) y una solucion electrolitica, como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Analisis del diéxido de manganeso electrolitico (DME). Adaptado de [4].

Andlisis tipico del dioxido de manganeso electrolitico (DME)

Componente Valores tipicos*  Componente  Valores tipicos*
MnO: 91.70% Fe 72 ppm
Mn 60.50% Ti <2 ppm
Peroxidacion 95.70% Cr 6 ppm
H20, 120°C 1.30% Ni 2 ppm
H20, 120-400°C 3.20% Co 1 ppm
Densidad real 4.46% g/cm? Cu 3 ppm
S042 0.85% \Y 0.5 ppm
C 0.07% Mo 0.6 ppm
Na 2550 ppm As < 0.5 ppm
K 235 ppm Sb < 0.5 ppm

*Basado en un analisis de 10 muestras de pilas tipo alcalina con DME de
cinco productores

2.4.2 Composiciéon del anodo

La composicion de una pila alcalina tipica se muestra en la tabla 2. Los ultimos 3
componentes de ésta son opcionales y los valores de amalgamacion para el zinc
pueden ir desde cercanos a 0 hasta el 6 %, pero la mayoria de las pilas producidas
en paises industrializados no afladen mercurio a la mezcla. Las impurezas
contenidas en el polvo de zinc se enlistan en la tabla 3 y su porcentaje depende del
fabricante.
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Tabla 2. Composicion tipica del &nodo de una pila alcalina. Adaptado de [4].

Composicién tipica del &nodo de una pila alcalina

Componente Raon/ogo, Funcién
Polvo de zinc 55-70 Reactante, conductor electronico
- [0)
35-52% KOH 25-35 Reactante, conductor iénico
acuoso
Aggnte 0.4-2 Distribucion electrolitica e inmobilizacion
gelificante
Zn0O 0-2 Supresor de gases,
Inhibidor 0-0.05 Supresor de gases
. Supresor de gases, conductor electronico,
Mercurio 0-4

acelerador de descarga

Tabla 3. Contenido de impurezas en el polvo de zinc usado para fabricar baterias.
Adaptado de [4].

Contenido de impurezas de una bateria de polvo de zinc

Nivel Nivel maximo, Nivel Nivel maximo, T
Elemento - Elemento .

tipico,*ppm ppm tipico,*ppm ppm
Cd 4.4 21 Sn 0.1 0.44
Fe 4.2 14 Sb 0.09 0.26
Ag 1.6 54 Co 0.058 0.18
Cu 15 4.3 Mo 0.037 0.13
Ca 0.21 0.85 Mg 0.03 0.12
Si 0.21 0.73 As 0.01 0.044
Ni 0.2 0.58 Hg 0.007 0.025
Al 0.15 0.66 \% 0.001 0.0025
Cr 0.12 0.48

*Basado en un analisis de 25 muestras de siete proveedores (datos 1990)
tBasado en un nivel de confianza de 99,7% (30)
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2.5 DISTRIBUCION INTERNA DE LAS PILAS ALCALINAS TIPO BASTON

La figura 2 presenta una distribucion de los componentes que conforman las
baterias alcalinas de zinc- didéxido de manganeso.

Figura 2. Disefio ingenieril de la seccion transversal cilindrica de una bateria
alcalina. Adaptado de [4].
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2.6 RECICLAJE DE PILAS

Entre los principales métodos de reciclaje de pilas desechadas se encuentran dos
importantes vias que alcanzan mas del 50% del volumen de recuperacion de los
materiales: procesos hidrometallrgicos, donde los metales se recuperan por
métodos quimicos acuosos y los procesos pirometallrgicos, donde se usan hornos
a alta temperatura para recuperar los metales.

2.7 PROCESOS PIROMETALURGICOS

No hay establecido un proceso generalizado para recuperar elementos de las pilas,
por lo que los procesos descritos son Unicos y estan patentados. A continuacion se
presentan los mas conocidos:

La compaiiia Citron, ubicada en Francia, utiliza el proceso Oxyreducer™ para
recuperar el zinc de las pilas alcalinas desechadas. El objetivo del proceso es la
extraccion de metales a partir de desechos que contengan metales pesados, para
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esto, las pilas descargadas son sometidas a altas temperaturas en un horno
rotatorio que evapora el zinc, el mercurio y demas materiales organicos.
Seguidamente los gases son sometidos a tratamientos residuales, para el caso del
zinc, este es concentrado por gravedad en un compartimiento como hidroxido de
zinc.

La compafiia Valdi en Francia, recupera el zinc empleando el proceso con su mismo
nombre. Consiste en moler y secar previamente las pilas, antes de ser afadidas a
un horno de arco eléctrico a elevada temperatura. Los elementos con mayor punto
de fusion son tratados y aprovechados para obtener ferromanganeso, mientras que
los gases de zinc en forma de Oxido se recuperan mediante filtros de carbon
activado [5] [6].

2.8 PROCESOS HIDROMETALURGICOS

Dentro de los procesos hidrometallurgicos conocidos para recuperar los elementos
de las pilas se destaca el proceso Recupyl por su alta aplicabilidad entre los tipos
de pilas, aunque existen otros procesos, estos contienen pequefias diferencias con
el primeramente mencionado.

Inicialmente las pilas se trituran de acuerdo a su tamafio, donde los componentes
metalicos son extraidos usando separacion magnética y los demas componentes
(papel, plastico, anodo y catodo) forman un aglomerado denominado “masa negra”.
Esta masa es sometida a procesos hidrometalUrigicos como la electrdlisis o la
lixiviacion con acidos para obtener diferentes productos de amplia aplicacion.

2.9 POSIBLES USOS DE LAS SALES Y COMPUESTOS DE ZINC QUE SE
PUEDEN OBTENER A PARTIR DEL PROCESAMIENTO
HIDROMETALURGICO DE LAS PILAS ALCALINAS.

El zinc es un elemento quimico esencial para los seres humanos, ya que interviene
en el metabolismo celular, estimula la actividad de aproximadamente 100 enzimas,
interviene en las percepciones del gusto, el olfato y en la sintesis de proteinas y del
propio ADN [7], de esta manera el zinc se hace indispensable en el funcionamiento
del cuerpo humano.

Una de las ventajas que brinda el procesamiento hidrometallrgico de las pilas y
baterias gastadas, es que puede dar paso a la obtencion de compuestos quimicos
de amplio uso industrial. Es el caso de las sales y 6xidos de zinc. Estos compuestos,
las cuales poseen un alto valor agregado y tienen potencial aplicabilidad tanto en la
industria quimica, agricola de alimentos y en la farmacéutica [8]. Particularmente en
los tres ultimos casos, se sabe que las sales de zinc aumentan la biodisponibilidad
del dicho metal para los seres vivos, lo que lo convierte en agente atractivo para la
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elaboracién de suplementos que sirvan para combatir, por ejemplo, el déficit
dietético de zinc. Es bien conocido, ademas que una de las formas de zinc mejor
absorbidas por el organismo es a través de suplementos en forma de citrato de zinc,
razon por la cual resulta conveniente investigar procesos hidrometalurgicos que
utilicen acidos organicos para lixiviar el zinc contenido en las pilas alcalinas.

En el mismo orden de ideas, el zinc hace parte de los nutrientes esenciales para las
plantas, por lo que debe proporcionarse a los cultivos bajo la forma de fertilizantes
de acetato de zinc. En las plantas, el zinc es un componente clave de muchas
enzimas y proteinas vegetales, por lo que se requiere para fomentar el crecimiento
del tejido vegetal [7].

Por otra parte, la zincita (ZnO), es desde una perspectiva tecnoldgica, un importante
material semiconductor, el cual ha ganado una gran cantidad de atencion en la
tltima década, debido a su amplia gama de usos y numerosas aplicaciones entre
las cuales incluye, diodos emisores de luz, interruptores 6pticos y celdas solares [9].

24



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental del presente estudio esta constituido por ocho partes
primordiales: desensamble manual de las pilas alcalinas desechadas, extraccion del
material anddico contenido en ellas, caracterizacion de la muestra de trabajo,
lixiviacion del material con &cido citrico y acido acético de manera independiente,
caracterizacion de los productos obtenidos,
calcinacion de las sales y finalmente la caracterizacion de sus respectivos

cristalizacion por evaporacion,

calcinados.

La metodologia empleada para la obtencion y caracterizacién de los productos de

Zn se describe de manera detallada en la figura 3.

Figura 3. Procedimiento experimental llevado a cabo en el estudio.
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3.1 ADQUISICION DEL LOTE DE PILAS

La recoleccién de las pilas se realiz6 por medio del centro de acopio del sistema de
gestién ambiental de la Universidad Industrial de Santander, situado en la biblioteca
de la misma (ver figura 4), entre agosto y septiembre de 2015. Las pilas se
separaron de los demas elementos contenidos en el recipiente (baterias de Li-ion,
celulares, pilas tipo botén, etc.), y se almacenaron en botellas plasticas de aceite
con capacidad de 5L, limpiadas y secadas con anterioridad.

Figura 4. Contenedor de pilas del sistema de gestién ambiental de la Universidad
Industrial de Santander.

3.2 CLASIFICACION Y SELECCION DE PILAS ALCALINAS

Seguidamente las pilas se clasificaron de acuerdo a su tipo, entre las cuales se
pueden enunciar las siguientes: alcalinas, niquel-metal hidruro, cloruro de zinc,
recargables, manganeso-carbono. Para el actual trabajo se seleccionaron las pilas
de tipo alcalinas, presentes en gran proporcion en las siguientes marcas: Duracell,
Energizer, y Varta, seguidas de otras tales como Tronex, Panasonic, Eveready, y
Sony. Luego se clasificaron de acuerdo a su configuracién: AA, AAA, y
escasamente tipo D (ver Figura 5).
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Figura 5. Clasificacion de las pilas alcalinas segun su configuracion (AA, AAA'y
tipo D).

Posteriormente se pesaron las pilas en una balanza METTLER PM460 DeltaRange
con una incertidumbre de + 0,2 g con el fin de determinar el nimero de pilas
necesario en el estudio para conseguir 900 gr de material anddico (320 pilas). Sélo
se tuvo en cuenta las pilas con configuracién tipo AA debido a su gran abundancia
en el lote adquirido.

3.3 DESENSAMBLAJE MANUAL

Una vez clasificadas las pilas, se seleccionaron de manera aleatoria y su desarme
se realiz6 de forma manual con las herramientas apropiadas como se muestra en
la figura 6, siguiendo un procedimiento similar al descrito por Diaz [10] el cual
consistio en retirar la cubierta plastica de la pila con pinzas metdlicas (figuras 6a 'y
6b), remover el contacto negativo (figuras 6¢ y 6d), seguidamente el clavo colector
de corriente (figura 6e), abrir el contenedor metalico (figura 6f) y de este se separa
la cubierta interior (figuras 6g y 6h), con pinzas rectas metélicas se extrae el anodo
compuesto por zinc e hidroxido de potasio (figuras 6i y 6j), se retira el material
anodico del plastico de seguridad (figuras 6k y 6l), por ultimo se extrae el material
catddico deformando la carcasa con unas pinzas mecanicas (figuras 6m y 6n),
finalmente el contenido del compartimiento anddico y del compartimiento catodico
son depositados en contenedores plasticos (figura 60).

El presente estudio empleo un lote de pilas alcalinas de tamafio estandar AA, para
examinar la cantidad y la distribucion en peso fueron desarmadas 10 pilas y sus
componentes se agruparos en 5 clasificaciones: catodo (MnO2), anodo (rico en
zinc), papel o cartén, plastico y material metalico. Cuando se obtuvo toda la masa
del componente anddico necesaria, se seco (4% de humedad) durante 24 horas a
100°C en una estufa marca memmert modelo UN100, después fue triturada en un
mortero de porcelana para asegurar su homogeneizacion.
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Figura 6. Secuencia de imagenes que ilustran el proceso del desensamblaje
manual de una pila alcalina.

3.4 CUARTEO

El material anddico se sometié a un cuarteo sucesivo manual para seleccionar una
muestra representativa que se usaria en los ensayos de lixiviacion. Se forma un
cono que se divide en 4 secciones (Al, B1, C1, D1) como se ve en la figura 7,
seguidamente se descartan dos partes opuestas por el vértice y se agrupan las
restantes (Al, y D1) mezclandolas nuevamente y realizando la misma operacion
hasta obtener la cantidad requerida (aproximadamente 23,5 g) para su
caracterizacion.
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Figura 7. a) Aspecto del material anddico de las pilas alcalinas durante el primer
cuarteo b) Esquema general

‘a) : . 5cm

&' S

3.5 CARACTERIZACION DEL MATERIAL ANODICO

3.5.1 Espectroscopia de absorcién atomica

El material anddico extraido de las pilas fue analizado mediante la técnica de
espectroscopia de absorcidén atdmica utilizando un espectrémetro AAS6000 Skyray
Instrument con el objetivo de cuantificar la cantidad de Zn, para esto, se disolvio
aproximadamente 0,25 de material anddico en 100 mL de mezcla para digerir (5 mL
de HNOs, 25 mL de HCL y 75 mL de agua destilada) y calentada sin hervir a 70°C.

La preparacion de las alicuotas fueron obtenidas a partir de la solucion descrita en
el parrafo anterior aforadas en un balén de 250 mL con agua destilada para obtener
una concentracion aproximada de 800 ppm. Se saco de este 250 uL y se depositd
en un nuevo balén de 250 mL antes de medir por absorcion atomica, con el fin de
poder situarse en el rango establecido por la técnica (0,5-1,5 ppm), para la
elaboracion de los patrones de Zn.
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3.5.2 Microscopia electronica de barrido con espectroscopia de energias
dispersas

A modo preparativo las muestras fueron llevadas al equipo de recubrimiento con
carbono mediante sputtering, quorum Q150R ES antes de su insercién en un
microscopio electronico de barrido por emision de campo QUANTA FEG 650, el cual
se oper6 a un voltaje de aceleracion de 30 kV. El equipo permitioé la observacion
morfologica de los polvos y el analisis microquimico elemental semicuantitativo por
EDS.

3.5.3 Difraccion de rayos X

Para establecer las fases mineralogicas (cristalinas) presentes en los productos de
zinc estudiados en este trabajo se empledé un difractbmetro de polvo marca
BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci, usando una longitud de
onda incidente correspondiente a la radiacion k-a-1 del cobre (1,540600 A), un
voltaje de 40 kV, una corriente de 30 mA, un barrido desde 26=3,5° hasta 26=70°,
y un tiempo de muestreo igual a 0,4 segundos. Para establecer las fases
mineralégicas que conforman los productos obtenidos fue necesario una
comparacion directa de los difractogramas con las fichas estandar
correspondientes, disponibles en la base de datos del software Match! 3.1.0 (version
de demostracion disponible en http://www.crystalimpact.com).

3.5.4 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier

Como complemento para la identificacion de las fases presentes en los productos,
las muestras fueron trituradas en un mortero de porcelana, y colocadas en un
atenuador BRUKER Platinum ATR del equipo de espectroscopia BRUKER
TENSOR 27 para obtener sus respectivos espectros infrarrojos, las condiciones de
operacion fueron las siguientes: 32 barridos sucesivos con una resolucién espectral
de 2 cm?, y una velocidad de escaneo de 10 KHz. Finalmente, los espectros
infrarrojos fueron interpretados por comparacion con la literatura[11] [12].

3.6 LIXIVIACION CON ACIDOS ORGANICOS

Se usaron como agentes lixiviantes el acido citrico comercial (CeHsO7,99,5% pureza
Laboratorios Ledn Bucaramanga) y el acido acético comercial (C2H4O2, 99% pureza
Laboratorios Ledn Bucaramanga) para comparar y determinar la mejor obtencion
de cristales de zinc en cada caso. El calculo de la relacién molar usada en la
lixiviacion con &cido citrico fue de 3:2 con respecto al Zn, y para el acido acético fue
de 1:2 con relacion al Zn (Ver ANEXO A), los valores se registran en la tabla 4. Se
efectuaron  célculos a diferentes concentraciones a partir de la relacion
estequiomeétrica para evaluar el proceso de lixiviacion a diferentes condiciones y
determinar la recuperacibn de Zn. Estos se denominaron: lixiviacion
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subestequeométrica  50%,  supraestequiométrica  115% y finalmente
supraestequeomeétrica 200%.

Tabla 4. Caracteristicas de los agentes lixiviantes utilizados y su relacion molar
estequiométrica con el Zn.

Nombre Pureza Masa molar acido Moles Moles de
acido acido [g/mol] acido Zn
Citrico 99.50% 192,13 0,035 0,053

Acético 99% 60,02 0,11 0,053

A continuacién, se describira el procedimiento llevado a cabo con el acido citrico:
Se pesaron 5,004 + 0,002 g de material anddico y se afiadieron a un vaso de
precipitado de 250 mL junto con 100 mL de solucion lixiviante, esta solucion
lixiviante estd compuesta por acido citrico aforado con agua destilada hasta el
volumen descrito anteriormente, los valores para cada tipo de lixiviacion se resumen
en la tabla 5. Posteriormente, la mezcla se llevo a un agitador magnético IKA C MAG
HS7 a 300 RPM, una temperatura ambiente aproximada de 27°C durante 1 hora.
Las pruebas se realizaron por triplicado.

Se llevo a cabo el mismo procedimiento para el acido acético, sin embargo, la
cantidad de acido empleada fue un poco diferente debido a que la masa molar del
acido acético es menor que la masa molar del &cido citrico. Los valores se enlistan
en la tabla 6 y las pruebas se realizaron por triplicado.

Tabla 5. Condiciones de preparacion de las soluciones lixiviantes basadas en
acido citrico utilizadas en este trabajo.

Vol. H20 Masa de Concentracion

Tipo de lixiviacion aforo[mL] 4cido[g]  [Molaridad]

Subestequiométrica 50% 100 3,42 17,80
Estequiométrica 100 6,84 35,61
Supraestequiométrica 115% 100 7,87 40,96
Supraestequiométrica 200% 100 13,69 71,25
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Tabla 6. Condiciones de preparacion de las soluciones lixiviantes basadas en
acido acético utilizadas en este trabajo.

Vol. H20 Masa de Concentracion

Tipo de lixiviacion aforo[mL] &cido[g]  [Molaridad]

Subestequiométrica 50% 100 3,22 53,48
Estequiométrica 100 6,45 107,13
Supraestequiométrica 115% 100 7,41 123,07
Supraestequiométrica 200% 100 12,9 214,25

3.7 FILTRACION

Una vez finalizado el tiempo de reaccion los lixiviados obtenidos fueron filtrados por
gravedad usando un embudo y papel filtro MUNKTELL 1291. Realizando lavados
con agua destilada (por triplicado) de éste ultimo para asegurar el arrastre de los
cristales que pudieron quedarse en las paredes y asi minimizar el error por pérdidas.

Los licores (solucion rica en sal de Zn) se depositaron en vasos de precipitados para
la siguiente etapa del proceso, mientras que el papel filtro con las colas (material
sélido remanente durante la lixiviacién) se secé en una estufa memmert UN100 a
80°C durante 24 horas, aunque en este trabajo dichas fracciones no fueron
estudiadas.

3.8 CRISTALIZACION POR EVAPORACION

En vasos de precipitados las soluciones ricas en Zn se secaron en una estufa a
80°C durante al menos 72 horas, con el fin de obtener la mejor formacion de
cristales de sal organica de Zn. Los cristales fueron removidos con una espatula de
laboratorio, seguidamente se pesaron y clasificaron de acuerdo al acido empleado,
finalmente se almacenaron en recipientes plasticos sellados.

3.9 CARACTERIZACION DE LAS SALES ORGANICAS

Los cristales obtenidos luego de la lixiviacion y la cristalizacidn, se analizaron por
espectroscopia de absorcion atdmica, a fin de cuantificar la cantidad de Zn presente
en estos productos y poder determinar, como primera instancia, cual procedimiento
produce el mayor contenido en zinc entre los cristales obtenidos luego de cada tipo
de ensayo de lixiviacion realizado de acuerdo con las tablas 5 y 6.
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Todas las sales fueron disueltas en agua destilada, agregando cuatro gotas de acido
clorhidrico para aumentar la solubilidad. De estas disoluciones se extrajo una
alicuota, la cual se aforé con agua destilada, hasta obtener una concentracion que
se situase en el rango establecido por los patrones de Zn usados para AAS (seccion
2.5.1).

Como se mencion6 anteriormente, se seleccionaron las mejores sales obtenidas
para cada tipo de acido en base a los siguientes factores: el comportamiento del
producto al cristalizar (cristales homogéneos y distribuidos, cristales aglomerados,
cristales higroscépicos o pastosos) y la cantidad de zinc presente en ellos
(mediante AAS). Posteriormente, con el fin de estudiar sus caracteristicas
fisicoguimicas se emplearon las técnicas XRD, FTIR y SEM con EDS, siguiendo los
procedimientos antes descritos en la seccién 2.5.

3.10 CALCINACION DE LAS SALES ORGANICAS DE ZN.

Una vez establecidas las sales con mayor cantidad de zinc, se llevaron a cabo
calcinaciones de baja temperatura (300°C) y de alta temperatura (850°C). Se
calcinaron a 300°C durante 1 hora en un horno memmert UN110 para eliminar el
agua y demds elementos volatiles presentes, obteniendo el primer producto de
calcinacién, seguido de esto el material se sometié a 850°C en una mufla terrigeno
D8 durante 1 hora y se obtuvo el segundo producto de calcinacién.

3.11 CARACTERIZACION DE LOS CALCINADOS

Las siguientes fueron las técnicas empleadas para la caracterizacion de los
calcinados (citrato calcinado a 300°C y a 850°C como a los acetatos calcinados a
300°C y a 850°C): XRD, FTIR y SEM con EDS, Las condiciones de trabajo son las
mismas que las enunciadas en la caracterizacion del material anddico extraido de
las pilas alcalinas (seccion 2.5).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados se presentan a continuacion de la siguiente manera: en la primera
etapa se muestra los resultados de la caracterizacion del material anédico original
extraido de las pilas zinc-dioxido de manganeso, en la segunda parte una vez que
esa sustancia ha sido lixiviada con acido citrico y con acido acético, y las sales que
se producen han sido precipitadas se muestran los resultados de caracterizacion de
esas sales que se obtuvieron y finalmente el tercer grupo de resultados consisten
en la caracterizacion de los productos de calcinacion de la sales obtenidas
anteriormente en condiciones estequiométricas para cada uno de los acidos
organicos.

4.1 CLASIFICACION Y DISTRIBUCION DEL MATERIAL CONTENIDO EN LAS
PILAS ALCALINAS DESECHADAS

El promedio en peso de una pila alcalina AA, calculado usando una muestra de 10
pilas fue de 22,73 g, el peso de cada componente es el promedio calculado
proveniente de las 10 piezas del mismo tipo, asi mismo, el porcentaje en peso que
estos representan en relacion a la masa total de la pila se resume en la figura 8, el
compartimiento catédico pesdé mas de la mitad de la pila (59%) y el componente
anodico representa 12% de la pila, la muestra total estuvo conformada por
aproximadamente 300 pilas.

Figura 8. Porcentaje en peso promedio de cada uno de los componentes de una
pila alcalina desechada de tamafio AA.

Papel
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59%
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En los componentes metélicos se incluye la carcasa, cubierta de contacto negativa,
parte de la cubierta interior, arandelas, clavo colector de corriente y la cubierta de
contacto positivo, para los componentes plasticos se tienen empacaduras plasticas
internas y la pelicula plastica que recubre la parte externa de la pila, el catodo esta
constituido por diéxido de manganeso, mientras que el &nodo por una pasta azulosa
gue contiene al elemento de interés, el zinc, junto con hidréxido de potasio,
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finalmente las empaquetaduras de carton interna y papeles de proteccion entre el
material anodico y catddico hacen parte de los componentes de papel. Comparando
con los resultados obtenidos por Cleusa [13], Diaz [10] y Nufiez [14]
correspondientes al porcentaje en peso promedio del componente anddico de las
pilas alcalinas desechadas, siendo estos de 11-16%, 14% y 15% respectivamente,
y con relacién al 12% obtenido en el presente trabajo, es posible que las diferencias
se deban a que los estudios previos se realizaron con pilas de tamafio AA, AAA, C,
D y 9V sacando una muestra compuesta, y este estudio se focalizé, Unicamente en
el tamafo AA.

4.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL ANODICO CONTENIDO EN LAS
PILAS ALCALINAS DESECHADAS

Con el fin de establecer las caracteristicas morfolégicas del material anddico
contenido en las pilas alcalinas desechadas y un analisis microquimico elemental
semicuantitativo aproximado de los elementos presentes, se realizaron los analisis
con SEM y EDS presentados en la figura 9 y la tabla 7. La morfologia del material
anddico observado al SEM (Figura 9) presenta una distribucion de tamafio de
particula entre 50 y 200 um, ademas, las particulas presentan superficies con
mucha rugosidad.

Figura 9. Imagen SEM del material anodico. Magnificacion original 500X. Las
circunferencias 1,2 y 3 indican los lugares donde se realizaron los EDS.
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Tabla 7. Microanalisis quimico elemental semicuantitativo por EDS (%peso)
realizadas en las zonas mostradas para la muestra de material anddico.

Elemento Punto 1 Punto 2 Punto 3
C 7,38 10,72 11,81
(@] 10,34 22,73 19,01
K 10,43 4,75 6,65
Mn 0,36 0,35
Zn 71,49 61,80 62,18

Se aprecia la presencia del Zn como elemento mayoritario en los tres puntos donde
se realizo el analisis, seguido de la existencia de K, O, y C en proporciones similares,
corroborando la composicion tipica del anodo de una pila alcalina mencionada en la
seccion 1.4.2 , finalmente se observa la presencia de Mn en pequefias cantidades,
debido a que durante el proceso de descarga de la pila el manganeso difunde hacia
el anodo o que durante la extraccion y manipulacién de la muestra se contamin6
con el material catddico de la pila (MnOy).

Para determinar de manera cuantitativa el elemento mayoritario que conforma el
material anddico extraido de las pilas fue necesario analizarlo mediante AAS con el
objetivo particular de cuantificar la cantidad de Zn, los resultados en porcentaje en
peso de este elemento analizado en tres muestras fueron 72,54%, 68,16%, y
68,02% respectivamente (promedio 69,57%), ademas se observa que los
porcentajes en peso no varian mucho entre las tres muestras aleatoriamente
tomada del lote muestreado, lo que infiere que el material es relativamente
homogéneo quimicamente.

La figura 10 muestra el aspecto visual inicial del material anddico que se sometio a
lixiviaciébn con los &cidos organicos citrico y acético, se observa coloracion caqui
resultado del secado y homogeneizacion previa , también se aprecia la tendencia a
formar aglomerados debido a su caracteristica higroscopica.

Figura 10. Caracteristicas del material anddico de las pilas alcalinas.
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Luego de conocer la composicién quimica elemental del material, fue necesario
establecer las fases mineraldgicas (cristalinas) presentes en la muestra de trabajo
empleando la técnica XRD. La figura 11 revela el difractograma de los polvos de
zinc proveniente del material anddico contenido en las pilas, mediante la
comparacion con la ficha 96-900-4180 de la base de datos COD REV140301
sefialando la presencia de zincita (ZnO) para cada pico de intensidad
correspondiente al angulo 26. Como estipula Belardi [15] refiriéndose a la bateria
alcalina, la zincita (ZnO) esta presente en el anodo como producto de descarga de
la bateria, su imagen SEM en aumentos superiores (aproximadamente 10000x)
muestra prismas hexagonales con terminaciones euhedrales como se ve en la figura
12. Esta micrografia es coincidente con la mostrada por Belardi [15].

Figura 11. Difractograma de los polvos de zinc proveniente del material anddico
contenido en las pilas.
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Figura 12. Imagen SEM del material anddico. Magnificacién original 20000x.
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Se hizo una busqueda en la base de datos para corroborar la presencia de hidroxido
de potasio (KOH), ya que el potasio se encuentra en el electrolito de la pila [4], pero
no fue detectado. Eso no quiere decir que no estén presentes sino que estan en una
proporcion tal que el difractograma de rayos X no lo detecté en forma de fase
cristalina. También, como explica Diaz [10], puede deberse a que estas fases
generan picos de intensidad baja que podrian quedar solapados con el ruido de la
sefal de fondo. Cabe destacar que, el analisis SEM/EDS si muestra la presencia de
potasio (K) como se observa en la tabla 7.

Adicionalmente se empleo la técnica de FTIR para complementar los resultados de
las fases presentes y determinar los grupos funcionales de la muestra. El espectro
correspondiente se ilustra en la figura 13, se identifican cinco picos principales. El
valor de 3191 cm™ y de 863 cm son caracteristicos del estiramiento O-H (grupo
hidroxilo). Los valores de 1554 cm™ y 1355 cm™ corresponden a vibraciones C=0
(carbonilos) y se asocia al agente polimérico gelificante empleado en la manufactura
del anodo [4] que no se cuantific6 por AAS. Estudios anteriores confirman la
presencia de este tipo de sustrato en el material anddico de las pilas [10] Las bandas
en 863 cm™? y 674 cm hacen parte del grupo C=0 que vibra en el plano en forma
de tijereteo. Los valores menores a 500 cm™ se asocian a las vibraciones del enlace
M-O que hacen parte de este mineral, en cuyo caso M puede ser Zn o K. También
se observa una posible saturacion entre bandas a partir de 500 cm-2.
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Figura 13. Espectro FTIR del material anddico
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4.3 CARACTERIZACION DE LAS SALES ORGANICAS

Igual que en el apartado 3.2, so6lo se evalud el porcentaje en peso de zinc para las
sales obtenidas del proceso de lixiviacion. En la tabla 8 se presentan los resultados
con acido citrico, se observa que los cristales producto de la lixiviacion
estequiométrica arrojan el valor mas alto, seguidos de la lixiviaciéon
subestequiométrica 50%, lixiviacion supraestequiométrica 115% vy lixiviacion
supraestequiométrica 200%.

En la figura 14 se aprecian el aspecto fisico de los cristales para cada tipo de
lixiviacion. Los cristales de la figura 14a, 14b y 14c, subestequiométricos,
estequiométricos y supraestequiométricos 115% respectivamente, presentan una
tonalidad mas clara, ademas, los dos primeros mencionados tienden a fracturarse
con facilidad durante la homogeneizacion en el mortero. Caso contrario presenta la
figura 14d (cristales supraestequiométricos 200%) que poseen aspecto pastoso,
tendencia a deformarse y olor a azlcar, asociado a la caramelizacion durante la
cristalizacion por evaporacion.
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Tabla 8. Porcentaje en peso de zinc para los cristales con &cido citrico obtenido
mediante absorcién atomica

Tipo de lixiviacion %Zn
Subestequiométrica (50%) 26.24
Estequiométrica 27,39
Supraestequiométrica (115%) 20.97
Supraestequiométrica (200%) 9,67

Figura 14. Sales de citrato de zinc obtenidas de lixiviacion: a) subestequiométrica
50% b) estequiométrica c) supraesteqiométrica 115% d) supraestequiométrica
200%

Por otro lado, los resultados con acido acético se aprecian en la tabla 9, nuevamente
el elemento de importancia cuantificado fue el zinc. La figura 15 presenta la misma
coloracién blanquecina, sin embargo las figuras 15b y 15d se fracturan con mayor
facilidad en comparacion con la figuras 15c¢ y 15d cuando son homogeneizadas en
el mortero. Para todos los cristales se aprecio la formacion de aglomerados, sin
embargo, en ninguno de ellos se presentd caramelizacion ni olor durante el proceso.
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Tabla 9. Porcentaje en peso de zinc para los cristales con &cido acético obtenido
mediante absorcién atomica

Tipo de lixiviacion %Zn
Subestequiométrica (50%) 62,58
Estequiométrica 61,33
Supraestequiométrica (115%) 54,17
Supraestequiométrica (200%) 48,33

Figura 15 Sales de acetato de zinc obtenidas de lixiviacion: a) substequiométrica
50% b) estequiométrica c)supraestequiométrica 115% d) supraestequiométrica
200%

Luego de seleccionar las sales organicas que presentaron el mejor comportamiento
al momento de cristalizar y que obtuvieron los mayores valores de porcentaje en
peso del elemento de interés (sales de citrato de zinc obtenidas de lixiviacion
estequiométrica y sales de acetato de zinc obtenidas de lixiviacion estequiométrica),
estas se sometieron a SEM-EDS para obtener las caracteristicas microquimicas y
morfolégicas de los productos obtenidos.

En la micrografia SEM de la sal de zinc obtenida con una magnificacién original de
500x como se ve en la figura 16, se observa la formacion de un aglomerado con
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aspecto casi trapezoidal, el cual esta conformado por pequefias particulas en forma
de placas de aproximadamente 50 um de diametro.

Zn, C, O, y K estan presentes en la sal de zinc resultante del proceso de
cristalizacion luego de la lixiviacion estequiométrica con &cido acético, el andlisis
semicuantitativo de esta parte, mostrado en la tabla 10 indica la presencia de Zn
como elemento mayoritario, mientras que el Mn no se encuentra presente, lo cual
puede deberse al tratamiento de lixiviacion y a su posterior filtrado, que garantizé
una separacion eficiente del liquido prefiado en Zn [14].

Figura 16. Imagen SEM de las sales precipitadas producto de la lixiviacién
estequiomeétrica con acido acético. Magnificacion original de 500X.

b)

Tabla 10. Microandlisis quimico elemental semicuantitativo por EDS (%peso)
realizado dentro del recuadro mostrado sobre las sales precipitadas producto de la
lixiviacién estequiométrica con acido acético en la figura 16, y con acido citrico en

la figura 17.

Elemento  Figura 16 Figura 17

C 24,57 22,33
O 28,02 26,83
K 4,61 4,67
Zn 42,80 46,18

42



Por otra parte las sales de zinc resultantes del proceso de cristalizacion luego de la
lixiviacion estequiométrica con acido citrico, fueron sometidas de igual manera al
andlisis SEM-EDS (figura 17) indicando una gran similitud en el microanalisis
qguimico elemental semicuantitativo de las sales de zinc proveniente del acido
aceético, como primera instancia la presencia de Zn como elemento mayoritario,
seguido de la aparicion de O y C (tabla 10) en cantidades similares, y por ultimo la
desaparicién del Mn, debido a un posible efecto de lixiviacion selectiva del Zn frente
al Mn de acuerdo con Nufiez [14].

En la micrografia de la figura 17, con 500x de magnificacion original, se observa en
el centro la formacion de un aglomerado de 200 ym aproximadamente con
particulas finas depositadas en éste con un tamafo aproximado de 20 um, a su vez,
esta rodeado por particulas con superficies fracturadas y distribucion irregular en
tamaiio.

Figura 17. Imagen SEM de las sales precipitadas producto de la lixiviacion
estequiométrica con acido citrico. Magnificacion original de 500X.

El espectro de difraccion de rayos X de las sales precipitadas producto de la
lixiviacidbn estequiométrica con acido acético presenta picos de difraccion que

corresponden al acetato de zinc dihidratado (C4H1006Zn) como se muestra en la
figura 18, identificado mediante comparacion con las fichas 96-200-6421 de la base
de datos COD REV140301.

El espectro DRX fue usado para explorar las fases de la estructura cristalina de la
muestra, la difracciébn de rayos X de la sal de zinc resultante del proceso de
cristalizacion luego de la lixiviacion estequiométrica con &cido citrico estudiado se
ve en la figura 19 y mediante la comparacion con las fichas 96-450-4575 de la base
de datos COD REV140301, se determin6 que el compuesto quimico presente en la

muestra es citrato de zinc dihidratado (C12H14016Zn3). Al conseguir producir citrato
de zinc dihidratado y acetato de zinc dihidratado como se menciond en los
apartados anteriores, se logra el objetivo de cristalizar sales organicas de zinc con
el acido organico correspondiente que fue empleado como agente lixiviante.
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Figura 18. Difractograma de las sales precipitadas producto de la lixiviacion
estequiomeétrica con acido aceético.
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Figura 19. Difractograma de las sales precipitadas producto de la lixiviacion
estequiométrica con acido citrico.
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Los resultados de los espectros FTIR para las sales obtenidas mediante lixiviacion
con &cido citrico son representados en la figura 20. Como se aprecia, los espectros
guardan similitud entre si, con ligeras variaciones en algunos rangos de namero de
onda, se sefalan los picos de mayor importancia. Se identifica la banda de
vibraciones O-H entre 3570-3200 cm™ caracteristico del grupo hidroxilo. El valor de
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1691 cm de la figura 20d (supraestequiométrico 200%) corresponde a la banda
caracteristica del grupo carboxilo (COO") protonado, indicativo de acido organico
libre, es decir sin complejar con el Zn o el K de la muestra lixiviada, lo que sugiere
un exceso de &cido citrico en la muestra, mientras que los valores 1554 cm/1397-
1376 cm™ de las figuras 20a, 20b y 20c indica la liberacién del protén H+ del COO-
y la uniéon de este dltimo con el Zn [16] El resto de valores a partir de 1166 cm™
hacia abajo, corresponden a la huella dactilar del compuesto y no se identificaron
debido a la complejidad para encontrar el enlace exacto.

Figura 20. Espectro FTIR obtenido de los lixiviados con acido citrico: a)
subestequiométrico b) estequiométrico c) supraestequiométrico 115% d)
supraestequiométrico 200%
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En la figura 21 se presentan los espectros FTIR para los cristales obtenidos de la
lixiviacion con acido acético segun su tipo de lixiviacidon. Se identifica la banda del
enlace O-H presente desde 3570 a 3200 cm™, un pico a 1722 cm™ que corresponde
a la banda del grupo carboxilo (COO") protonado libre (exceso de acido acético)
para la figura 21d, los valores desde 1554 a 1544 cm™ son representativos del
enlace COO- vibrando de manera asimétrica y el valor de 1387 cm corresponde al
mismo enlace pero vibrando de manera simétrica. Los valores a partir de 1031 cm-
L hacen parte de la huella dactilar del compuesto. Se aprecia una gran similitud en

45



todos los espectros, en estos casos la no identificacion de enlaces COO- (H) libres
obedece a que el acido acético es una sustancia volatil, no asi sus sales.

Figura 21. Espectro FTIR obtenido de los lixiviados con &cido acético: a)
subestequiométrico b) estequiométrico c) supraestequiométrico 115% d)
supraestequiomeétrico 200%
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4.4 CARACTERIZACION DE LOS CALCINADOS

Una vez establecidas las sales con mayor cantidad de zinc, se calcinaron a 300°C
durante 1 hora para eliminar el agua y demas elementos volatiles presentes,
obteniendo el primer producto de calcinacion, pasado el tiempo se retiraron las sales
y se analizaron los cambios fisicos evidentes (color y textura) como se muestra en
la figura 22. La sal organica obtenida por lixiviacion estequiométrica con acido citrico
se tornd negra con aspecto carbonoso (figura 22a), mientras que la sal obtenida por
lixiviacion estequiométrica con acido acético se mostré de un color gris-crema con
aspecto arcilloso (figura 22b). Luego se calcinaron a 850°C por otra hora,
obteniendo de este modo el segundo producto de calcinacion para cada acido como
se ve en la figura 23. Se aprecian tonalidades blancas en forma de polvos con una
menor cantidad de aglomerados que se fracturaban con facilidad, si se comparan
estas figuras (23a y 23b) con el material anodico inicial (figura 10) se observan
cambios drasticos deduciéndose que la calcinacion fue completa.
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Figura 22. Calcinacién de las sales organicas estequiométricas a 300°C durante 1
hora: a) con &cido citrico b) con acido acético.

-

b)

Figura 23. Calcinacién de las sales organicas estequiométricas a 850°C durante 1
hora: a) con &cido citrico b) con acido acético.

El andlisis SEM-EDS que se muestra en la figura 24 es el correspondiente al primer
producto de calcinacién del acetato de zinc a 300°C. Los principales elementos
identificados en el microanalisis quimico de este producto son Zn, C, O, K, indicados
en la tabla 11.

La morfologia para el primer producto de calcinacion del acetato de zinc se
encuentra en la figura 24. Se identifican aglomerados con un tamafio aproximado
entre 10 y 20 ym, otros de mayor tamafio comprendidos entre 50 a 70 ym y unos
mas pequefios que no son medibles a la magnificacion original (500X).
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Figura 24. Imagen SEM los productos de calcinacion a 300°C de las sales
precipitadas de la lixiviacidn estequiométrica con acido acético. Magnificacion
original de 500X..

Tabla 11. Microandlisis quimico elemental semicuantitativo por EDS (%peso)
realizado dentro del recuadro mostrado sobre los productos de calcinacion de las
sales precipitadas de la lixiviacidn estequiométrica de la figura 24, figura 25, figura

26 y figura 27.
i i Figura 26 i
Elemento Flgzra Flggra Flggra
Punto1 Punto 2

C 12,54 10,39 20,65 15,89 6,32
O 16,01 13,56 26,11 7,24 10,28
K 6,40 5,83 13,00 0,61 5,88
Zn 6505 70,21 40,23 76,26 77,53

La micrografia SEM y el espectro EDS del segundo producto de calcinacion
proveniente del acetato de zinc se presentan en la figura 25, la informacion
resultante del microanalisis quimico se enlista en la tabla 11 indicando la presencia
de Zn, C, O y K. Como se aprecia en la figura 25 la morfologia es casi igual
comparada con la figura 24 a la misma magnificacién, sin embargo existe un cambio
en el tamafio del aglomerado con promedio de 50 pm y una distribucién menos
dispersa, cabe aclarar que, esta distribucion no representa la totalidad de la muestra
pues so6lo es un analisis particular.
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Figura 25. Imagen SEM los productos de calcinacion a 850°C de las sales
precipitadas de la lixiviacion estequiométrica con acido acético. Magnificacion
original de 500X.

Se prosiguid al estudio morfolégico mediante SEM-EDS de los productos de
calcinacion del citrato de zinc. Como se observa en la figura 26 la imagen SEM
obtenida del primer producto de calcinacion del citrato de zinc a 300°C, las zonas
enumeradas indican la presencia de Zn, C, O, y Ky sus respectivos porcentajes en
peso ilustrados en la tabla 11. Ademas se distingue la presencia de dos fases de
diferente tonalidad. El punto uno es la fase clara que presenta menor proporcion y
aspecto aglomerado con un tamafo aproximado 50 a 70 ym medible a esta
magnificacion (500X), el punto dos corresponde a la fase oscura de cristales
idiomorfos con mayor proporcion y un tamafo aproximado de 150 ym, sobre los
cuales se depositan los de fase clara. . El analisis indica (tabla 11) que hay variacion
guimica entre los dos puntos, sugiriendo que el punto dos corresponde a un cristal
de ZnO.

Figura 26. Imagen SEM de los productos de calcinacion a 300°C de las sales
precipitadas de la lixiviacion estequiométrica con acido citrico. Magnificacion
original de 500X.

49



De igual manera se establecieron las caracteristicas morfolégicas del segundo
producto de calcinacion del citrato de zinc (850°C) identificando los siguientes
elementos: Zn, O, C, K como se en la figura 27 y la tabla 11. La figura 27 presenta
zonas de gran aglomeracion con tamafos variables y desaparicion de cristales en
comparacion con la figura 26.

Figura 27. Imagen SEM de los productos de calcinacién a 850°C de las sales
precipitadas de la lixiviacién estequiométrica con acido citrico. Magnificacion
original de 500X.

Luego de conocer la composicidon quimica elemental de los calcinados de acetato
de zinc a 300°C y a 850°C, y los calcinados de citrato de zinc a 300°C y a 850°C,
fue necesario establecer las fases estructurales presentes en cada una de las
muestras usando la técnica XRD, mediante la comparacion con la base de datos
COD REV140301 sefialando la presencia de ZnO como Unico compuesto de zinc
encontrado en los polvos secos, teniendo diferencias de las intensidades mas no en
las posiciones del angulo 26.

En la figura 28 se aprecian dos curvas para el calcinado de sales estequiométricas
con acido citrico a 300°C y 850°C. Para la curva a 300°C se identifican tres picos
importantes: el primero de ellos a 3338 cm™ correspondiente a las vibraciones del
grupo OH, el segundo pico a 1544 cm™ que de acuerdo a Coates [11] hace parte de
las vibraciones asimétricas del grupo funcional COO- ligado a un metal y el tercer
pico situado en 1376 cm™ es el mismo grupo funcional COO" ligado a un metal pero
vibrando de manera simétrica.

En la curva a 850°C se aprecian cambios a simple vista, un aumento del ancho de
banda para el grupo OH a un valor de 3212 cm (tensién) y la aparicién de una
banda a 1649 cm™ vibrando en flexién del mismo grupo, sugiere para el primer pico
que la muestra presenta un comportamiento higroscépico, absorbiendo agua del
ambiente una vez se retira del horno y evitando la liberacion del grupo OH para el
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segundo pico [17] [18] [19], no obstante, la presencia de estas dos bandas no afecta
la estructura cristalina. Los valores de 1355, 884 y 674 cm™ se asocian al ion
carbonato (COs?) [20] atrapado en la muestra durante la calcinacion, por lo que se
presume una reaccién como se describe a continuacion:

C12H14016ZNn3 + 902 — 3Zn0O + 12C0O2 + 7H20 (14)

Pero la reaccién es topoquimica, es decir transcurre de la superficie externa al
interior de la particula, siguiendo un modelo de nucleo sin reaccionar con difusion a
través de la capa de solido [21] por lo que al formarse ZnO inicialmente en la
superficie de la sal organica durante la calcinacion, este constituiria una barrera
para la difusion del diéxido de carbono y del agua, lo que explicaria la identificacion
en los espectros FTIR de grupos funcionales carbonato (CO3) e hidroxilo (OH)
remanentes dentro de la estructura cristalina de la zincita (ZnO), muy
probablemente como sustituyentes de los aniones O? en dicha estructura.

Figura 28. Espectro FTIR obtenido de los calcinados estequiométricos con acido
citrico
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Los espectros de los calcinados para el &cido acético presentan un comportamiento
similar como se ilustra en la figura 29 a los obtenidos en la figura 28. Una banda
ancha entre los 3570-3200 cm™ corresponde a los estiramientos del enlace hidroxilo
(OH) [10] y segun lo reportado en otros estudios [17] [18] [19] la banda de 1649 cm"
! pertenece a este mismo grupo vibrando en tipo flexién, igualmente a lo
mencionado en el espectro del calcinado con acido citrico a 850°C estas no afectan
la estructura cristalina. Las bandas identificadas en 1554 cm™ y 1491-1345 se
asocian a las vibraciones del grupo carboxilo (C=0) de manera asimétrica y
simétrica respectivamente [22].

Para la curva a 850°C, los resultados ya reportados [20] indican la presencia del ion
carbonato (COs?) en 1345, 872 y 674 cm™, al igual que se mencioné en el andlisis
de la figura 28, se sugiere la siguiente reaccién topoquimica:

Ca4H1006ZN + 402 ——» ZnO + 4COz + 5 H20 (15)

Figura 29. Espectro FTIR obtenido de los calcinados estequiométricos con acido
acético
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4.5 IMPLICACIONES DE ESTOS RESULTADOS RESPECTO A LA
POSIBILIDAD DE VALORIZAR PILAS ALCALINAS MEDIANTE
LIXIVIACION CON ACIDOS ORGANICOS

Los resultados de caracterizacion confirman que a partir de la lixiviacion, con acido
acético y con &cido citrico, de los anodos de las pilas alcalinas desechadas es
posible producir acetatos y citratos de zinc, los cuales pueden, en principio,
encontrar cabida en industrias como la alimenticia, facrmacéutica y de fertilizantes
[7]. No obstante, para garantizar el uso real de estas sustancias en tales
aplicaciones es necesario conducir estudios subsiguientes, que permitan establecer
aspectos de indole de seguridad sanitaria y purificacién, para consolidar esta ruta
de procesamiento post consumo de las pilas alcalinas.

Por otra parte, el presente trabajo también confirmé que al someter dichas sales a
una calcinaciéon de 850 °C, pueden dar lugar a Oxido de zinc, el cual es un
compuesto que también cuenta con aplicabilidad, tanto industrial como tecnolégica.
En el caso de las calcinaciones, se encontraron diferencias de comportamiento
entre los citratos y los acetatos de zinc obtenidos. El citrato se torné negro, con
aspecto carbonoso, luego de su calcinacion a 350 °C, indicativo de un proceso
incompleto de conversion hasta ZnO (ver figura 22a), el cual desaconseja el uso de
esta ruta para producir ZnO de alta calidad. Por su parte, la ruta del acetato funcion6
mejor pues a 850 °C proporcion6 un ZnO calcinado de color intensamente blanco,
mas atractivo desde un punto de vista comercial. En cualquier caso, no obstante,
se hace necesario estudiar mejor la presencia de potasio en las muestras, de modo
gue se consideren, durante las etapas de lixiviacion, mecanismos para impedir su
presencia en los productos finales sintetizados, por ejemplo, mediante un lavado
exhaustivo del material anddico de la pila antes de su lixiviacion con acidos
organicos.

Estos ejemplos de aplicacion de productos de zinc que pueden obtenerse al
procesar pilas alcalinas gastadas abren la posibilidad de dar viabilidad a futuro a los
procesos de reciclaje como el planteado en el presente trabajo, orientados a una
gestion post consumo de las pilas alcalinas en Colombia y otros paises.
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5. CONCLUSIONES

A partir del andlisis de resultados del presente trabajo se establecio que el
uso de &cido citrico y acido acético es viable y constituye una ruta valida para
transformar los desechos de los anodos de las pilas alcalinas gastadas en

productos que pueden ser de utilidad tales como citrato de zinc y acetato de
zinc.

La calcinacién a 850°C de los citratos y los acetatos de zinc obtenidos,
permitié la conversion de estas sales organicas en ZnO, sin embargo se
observa que en esta ruta el acetato de zinc genera un ZnO de mejor aspecto
visual frente al que se obtiene mediante el citrato de zinc.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda que en una investigacion futura se realicen andlisis a los
demas elementos que estan presentes en las pilas alcalinas desechadas, y
a posteriores tratamientos hidrometallrgicos que proporcionen productos
con mayor valor agregado con el fin de obtener mayor informacion que
facilite procesos de toma de decisiones concernientes a la valorizacion de
este tipo de residuos.

Es importante estudiar el efecto de la temperatura de calcinacion de las sales
organicas de zinc de cara a la industrializacion del proceso, con el fin de
determinar la temperatura adecuada de calcinaciéon y evitar un gasto
energético innecesario que conlleven a un alza en los costos de produccion.
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ANEXOS
ANEXO A Calculos correspondientes a las lixiviaciones.

Tabla A.1. Consideraciones para el célculo de las relaciones molares usadas en la

lixiviacion.
Cantidad de | Cantidad de
N?rTmbre m?tgnal Zn er.1 Moles de 7n Facto.r,de Moles acido
acido anodico a material relacion
usar [g] anddico[g]
Citrico 5 3,48 0,05 2/3 0,03
Acético 5 3,48 0,05 2 0,10

Tabla A.2. Consideraciones para el calculo de la cantidad de &cido a agregar en
cada tipo de lixiviacion

Masa Cantidad
Nombre Pureza molar Moles acido para
L . acido [% . . . Tipo de lixiviacidon .
acido en pesol acido acido tipo
P [g/mol] lixiviacion [g]
Subestequiométrica (50%) 3,42
Estequiométrica 6,85
. Supraestequiométrica
Cit 99,50 192,13 0,03 7,87
itrico (115%) 8
Supraestequiométrica
(200%) 13,7
Subestequiométrica (50%) 3,22
Estequiométrica 6,45
" Supraestequiométrica
Acético 99 60,02 0,10 (115%) 7,41
Supraestequiométrica
(200%) 12,90




