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Resumen

La reducida vida de productos electrénicos debido al desarrollo de nuevas tecnologias y el
reemplazamiento de equipos viejos, resulta en la generacion de desperdicio de componentes tales como
las pilas y baterias. Debido a su consumo excesivo las pilas representan uno de los mayores problemas
en los residuos sdlidos peligrosos domésticos, ya que la pila es un elemento que contiene diferentes
metales en su composicién como mercurio (pilas alcalinas) o cadmio (pilas recargables), que son metales
gque dafan al medio ambiente, aunque no todas las pilas son iguales ni tienen la misma peligrosidad, toda
pila que tiene alta concentraciéon de metales tiene que ser considerada como elemento de cuidado. En
este trabajo se presenta un estudio sobre la obtencion de carbonato de litio, hidréxido de Zinc e hidréxido
de manganeso a partir de pilas alcalinas y de litio, mediante procedimientos hidrometallrgico que incluye
etapas de separacion fisica del material electrédico, lixiviacién con acido sulfarico concentrado, filtrado y
precipitacion en diferentes intervalos de pH; las variables analizadas fueron tipo de pila, agente
precipitante y pH. Los andlisis quimicos de muestras solidas molidas se llevaron a cabo por
espectroscopia de Raman y Difraccion de Rayos X, por esta Ultima técnica es posible cuantificar la
cantidad de metal recuperado en forma de sales asi mismo por calculos estequiometricos y los pesos
registrados por pila reciclada, se obtuvo un promedio del 80% de recuperaciéon en metales lo que indica
que partir de estas pruebas se pueden desarrollar los diferentes procesos para cada tipo de pila. Estos
procesos recuperan los componentes mayoritarios y de valor comercial contenidos dentro de los
diferentes tipos de pila, bajo un proceso que no es caro, ya que muchos de los reactivos utilizados en el
proceso son de facil adquisicién y algunos de estos reactivos pueden ser recuperados Yy reutilizados,
disminuyendo de esta manera los costos de proceso.
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Introduccion

Se pretende estudiar y desarrollar una variante del proceso hidrometalirgico con el uso de técnicas
simples y de bajo costo para el reciclaje de pilas desechables de tipo alcalinas y recargables de tipo ion-
Li y la recuperacion de metales de interés en base a efectividad para la recuperacion de Zinc, Manganeso
y Li a partir de pilas alcalinas de diversas marcas, asi como la recuperacion de Litio a partir de baterias
de celular, enfocandose en los resultados de viabilidad econémica, como solucién a los problemas de
contaminacién derivados del desecho de dichas pilas, considerando como variante el uso de acido
sulfarico en diferentes concentraciones, el uso de diferentes marcas de pilas y el control de pH para la
precipitacion.

La pila galvanica o celda voltaica es un dispositivo que utiliza las reacciones redox para convertir la
energia quimica en energia eléctrica. La reaccién quimica utilizada es siempre espontanea y en el caso
de las pilas primarias la reaccion es irreversible y en el caso de las pilas secundarias la reaccion es
reversible aplicando un potencial contrario al desprendido (Richard J. Fowler, 1994). Los componentes
diversos de una pila la vuelven un contaminante toxico para el ambiente, conteniendo metales pesados
como Cadmio, Manganeso, Cobalto, Zinc, ademas de soluciones alcalinas, todos estos contaminan los
mantos freaticos si no se le da el debido tratamiento a las pilas desechadas, dichos contaminantes en su
mayoria metales pesados son nocivos causantes de dafios en el sistema nervioso central.

Actualmente hay 400 columnas de acopio distribuidas en diferentes zonas de la Ciudad donde los
ciudadanos pueden acudir con las pilas que ya no utilizan y depositarlas en estos dispositivos
conformados por un contenedor interno para la recoleccion de pilas de todo tipo, para posteriormente ser
enviadas la Unica planta de reciclaje en el pais de la empresa SITRASA ubicada en Irapuato
Guanajuato.(informe 121/2015 GDF)

La Ciudad de México es la Unica a nivel nacional que realiza un programa de este tipo, que ofrece una
alternativa ambientalmente sustentable para el manejo y reciclaje de pilas, coordinando esfuerzos del
Gobierno local con la iniciativa privada y la sociedad civil para reducir la contaminacién, asi como
fomentar habitos se separacion, reciclaje y manejo responsable de este tipo de residuos.



1 Pilas
Se denomina pila a aquel sistema o dispositivo que transforma la energia producida en una reaccion
guimica, en energia eléctrica.

1.1 Celda Galvanica

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

En una pila galvanica de un metal es capaz de reducir el cation del otro y por el contrario, el otro catién
puede oxidar al primer metal. Las dos semipilas deben estar separadas fisicamente de manera que las
soluciones no se mezclen. Se utiliza un puente salinoo una placa porosa para separar las dos
soluciones.

El numero de electrones transferidos en ambas direcciones debe ser el mismo, asi las dos semipilas se
combinan para dar la reaccion electroquimica global de la celda. Para dos metales Ay B:

An++ne-$rA
Bm++me-%+B.

MA+nBm+$*nB+mAn+

1.2 Pilas Alcalinas

Las pilas alcalinas también llamadas baterias alcalinas son un tipo de pilas eléctricas que obtiene su
energia de la reaccion quimica entre el zinc y el diéxido de manganeso (MnO2), empleando hidréxido de
potasio como electrolito.

En una pila alcalina, el &nodo (polo negativo) est4d hecho de polvo de zinc (que permite una mayor
superficie para aumentar la velocidad de la reaccién y por lo tanto aumentar el flujo de electrones) y el
catodo (polo positivo) se compone de dioxido de manganeso. Las pilas alcalinas son comparables a las
pilas de zinc-carbono, pero la diferencia es que las pilas alcalinas usan hidroxido de potasio, (KOH),
como electrolito en vez de cloruro de amonio o cloruro de zinc, en las pilas salinas.

De modo simplificado, las semi-reacciones son:
Oxidacién: Zn (s) + 20H- (aq) — ZnO (s) + H20 (I) + 2e-

Reduccion: 2MnO2 (s) + H20 (l) + 2e- -Mn203 (s) + 20H- (aq)



1.3 Pilas ion-Li

La bateria de iones de litio, también denominada bateria Li-lon, es un dispositivo disefiado para
almacenamiento de energia eléctrica que emplea como electrolito una sal de litio que procura los iones
necesarios para la reaccién electroquimica reversible que tiene lugar entre el catodo y el anodo.

En las baterias primarias de Litio, el electrodo Negativo esta constituido por el litio metélico y el electrodo
Positivo, por un compuesto que actia como anfitrion durante la reaccion de insercién. El electrolito puede
ser una disolucién de una sal de litio en un solvente no acuoso.

Durante el proceso de descarga, en el electrodo Negativo se oxida el litio metalico:
Li »Li++1le

El ion-Litio se mueve a través del electrolito hacia el electrodo positivo donde se produce la reduccion de
la especie anfitrién y la insercion de la especie huésped.

XLi+ x e- + A — LixA
La reaccion total durante la descarga sera:
XLi A — LixA

Durante el proceso de carga, se produce la reaccion contraria: en el electrodo Positivo, la oxidacion de la
especie anfitrién y, en el electrodo Negativo, se deposita el Litio metalico. (Atkins 2006)



2 Desarrollo

Para el desarrollo del sistema de reciclaje se usa el método hidrometaldrgico con sus pasos
convencionales, desmantelamiento, lavado y separacion del electrolito, lixiviacion, y separacién de
metales por métodos diversos.

El desmantelamiento como su nombre lo indica es el proceso por el cual la pila es abierta con ayuda de
una sierra y un banco con tornillo.

El lavado es el paso por el cual el interior triturado de la bateria es lavado con agua destilada y
neutralizado para la separacion de la solucién alcalina contenida.

La lixiviacion podria considerarse el paso mas importante del proceso mediante el cual los sélidos
separados de la solucion alcalina son llevados a un proceso de digestion en un acido fuerte concentrado
para la separacion quimica de los metales contenidos y ahora disueltos, en diferentes trabajos cientificos
publicados anteriormente se manejan diferentes tipos de acidos tales como el citrico, nitrico, clorhidrico y
en nuestro caso usaremos el Sulfdrico debido a su bajo precio y su valor de pKa=1.92 que lo vuelven uno
de los mas fuertes.(Lange., Norbert A. 1972)

En la separacion de metales por métodos diversos se puede contar con métodos como precipitacion
controlada por pH, precipitacion con agentes quimicos, electrodepositacién y mas técnicas para la
obtencién selectiva de metales.

En este trabajo para el caso de las pilas alcalinas se aplicé el uso de precipitacién controlada por pH y
para el caso de las pilas de lon-Li la manera de precipitar litio es con el uso de Carbonato de Sodio. (Li et
al. 2010)

Para llevar a cabo el desarrollo de este proceso, se usaran instalaciones como campana para el proceso
de lixiviacion debido al desprendimiento de gases, las estufas de secado para reducir tiempos, matraces
de vacio con embudo Buchner para acelerar el proceso, todo esto se cuenta dentro de las instalaciones
del laboratorio del area de Materiales y Nanotecnologia, ademas del uso del banco con tornillo dentro del
taller ubicado en el centro.

El tamafio de las muestras asi como de los materiales de experimentacion permiten usar material de
vidrio para laboratorio de baja denominacién, con vasos de precipitado desde 100 ml hasta 200 ml,
embudos para filtracion, parrilla de calentamiento con agitacion magnética, soportes universales y
probetas con graduaciéon min de hasta 2 ml. y pipetas con graduaciones en decimas de mililitros.(Zhang
et al. 2013)



2.1 Baterias primarias (alcalinas)
Como se muestra en la Fig. 2.1 el proceso de reciclaje para una pila alcalina conlleva la separacion fisica

de los componentes estructurales para después

interés.

Desmantelado

realizar una separacion quimica de los metales de

Carcasa, plastico, envolturas..

electrolito
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Figura 2.1 Diagrama general para el proceso de reciclado de pilas de Zn/Carbono.

Al final del proceso podemos obtener Fe, Zn y Mn en forma de hidréxido.

2.1.1 Desmantelamiento, pila alcalina
Para el caso tanto de las pilas alcalinas, antes de abrir las pilas se le retira la envoltura de plastico que

las protege.




Después de retirar las envolturas, para el caso de las pilas alcalinas, estas se colocan de forma horizontal
dentro de un soporte en el cual se aprisiona la pila y con una segueta se realiza un corte longitudinal a lo
largo de la pila. Como se observa en la Fig. 2.2 una vez hecho los cortes con ayuda de unas pinzas la
carcasa se abre y se recupera el contenido.

2.1.2 Separacion del electrolito, pila alcalina.

El resto del contenido de la pila alcalina se pesa. Una vez pesado, el material activo se somete a un
lavado con agua destilada en una proporcion 1:5 S/L, es decir, que por cada gramo de contenido se
afiaden 5 mL de agua destilada. Como se observa en la Fig. 2.3 el enjuague se lleva a cabo durante 2
horas con agitacién continua.

Figura 2.3 Separacic')n del electrolito, pila alcalina.

Una vez que pasaron las 2 horas, la solucidon obtenida se filtra, el material sélido recuperado de la
filtracion se somete a un proceso de secado en una estufa durante 2 horas. La solucion obtenida de la
filtracion se deja evaporar en la parrilla a 90° C para poder obtener los cristales del electrolito. Después
de la evaporacion los solidos obtenidos se disuelven en 5 mL de agua destilada y se neutralizan con HCI
4M. Una vez neutralizado se lleva de nuevo al proceso de evaporacion obteniendo como resultado
cristales de KCI.



2.1.3 Lixiviacion del contenido con acido, pilaalc  alina

Los sélidos sometidos a secado se remueven de la estufa a 110C, y son molidos con el fin de que quede
un polvo fino, para después pesarlos. Una vez pesados se colocan en un vaso de precipitados y se
disuelven con una solucién 2M de H,SO,, con una relaciéon 1:15 Soélido/Liquido, es decir que por cada
gramo de material que se tiene se afiaden 15 mL de la solucién 2M de H,SO,, como podemos observar
en la Fig. 2.4 esta disolucién se lleva acabo a temperatura ambiente con agitacion magnética continua
durante 2 horas.

-

Figura 2.4 Lixiviacién del contenido con acido sulfarico, pila alcalina.

La solucién que se obtiene después del proceso lixiviacion se filtra, obteniendo de esta manera, la fase
acuosa Y los solidos que no se disolvieron. Dentro de la fase acuosa encontramos la presencia de Mn?*,
Zn* y Fe*.

2.1.4 Obtencién de zn ** y Mn**, pila alcalina.

Es necesario remover el Fe** que representa una impureza dentro del proceso sin que ello implique la
remocion de alguno de los otros dos metales. Por lo tanto, a la solucién obtenida por cada 2 mL de
solucion se le afiade 0.2 g. de NH,CI, y la solucién se calienta, después se afiade gota una solucién de
NH,OH 10% v/v hasta la formacion de un precipitado color pardo, este precipitado es el de Fe (OH)s.
Debido a que en presencia de una sal de amonio, el producto de solubilidad no se alcanza esto impide
que tanto el hidréxido de Mn como el de Zn precipiten. Esta solucion se filtra como se muestra en la
Fig. 2.5.



Figura 2.5 Obtencién de Zn** y Mn** de una pila alcalina.

Después de filtrar la solucién y de esta forma retirar el Fe**, el zinc se precipita como Zn(OH),, afiadiendo
una solucion de H,SO,4 2 M, hasta llegar a un rango de pH 7.08 -7.58 (Z.X. Sun & R.O. Skéld, 2001), con
lo cual se forma un precipitado blanco, el cual se separa por filtracién del resto de la solucién. A la
solucion filtrada se le aflade gota a gota una solucion de (NH,4),S 5.75% v/v, hasta formar un precipitado,
de esta forma obtenemos el Mn precipitado en forma de sulfuro de manganeso MnO..
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2.2 Baterias lon-Li.

En el caso de las pilas lon-Li el proceso de reciclaje por método hidrometallrgico es diferente al de las
pilas alcalinas debido a los diferentes materiales que la componen a continuacién se muestra la Fig. 2.6
donde se resume el proceso de reciclaje para baterias lon-Li.

Desmantelado

Separacion del electrolito

Filtrado y secado

Lixiviacion con H,SO,

Filtrado

Obtencidon de metales

NaOH pH 5.1-5.7 EtOH NaOH pH 10 Na,CO;

CuOH Co(OH), CoSO, Li,CO3

Figura 2.6 Diagrama general para el proceso de reciclado de pilas de lon-Li.

Dentro del paso de separacion del electrolito es necesario introducir la pila desmantelada dentro de una
solucién alcalina y al final la extraccién de metales tiene diferentes agentes precipitantes.

2.2.1 Desmantelamiento, pila ion-Li
Las baterias de litio con las que se trabajo provienen de celulares, por lo cual primero se abre el
empaque de plastico que las protege, de esta manera al abrir el empaque de plastico se observa, que la
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bateria esta conformada por un rollo de capas de plastico, carbdn, cobre y la solucién electrolitica de litio.
La Fig. 2.7 muestra el interior de una pila de celular de ion-litio.

1 a
Figura 2.7 Desmantelamiento de una pila lon-Li.

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

2.2.2 Separacion del Electrolito, pila ion-Li.

Como resultado de esta operacion la mayor parte del substrato de Aluminio se disuelve, evitando de esta
manera que el A** entre en el proceso de separacion. Este Aluminio puede ser recuperado como
Al(OH)3, modificando el pH de la solucién dentro de un rango de 4.8 — 5.2. (Junmin Nan. et al, 2005)

Figura 2.8 Separacion del Electrolito de una pila lon-Li

Dentro de la separacion del electrolito también se remueven las partes plasticas dentro de la pila que
forma parte de una envoltura para evitar derrames, asi como de una pelicula de cobre recubierta de

12



carbono por un lado en la Fig. 2.8 se pueden apreciar las partes plasticas y la parte recubierta de
carbono.

2.2.3 Lixiviacion del contenido con &cido, pilaion  -Li.

Los sélidos obtenidos del filtrado que se metieron a la mufla, se remueven de la misma y se pesan. Una
vez pesados se colocan en un vaso de precipitados, y se disuelven con una solucién de H,SO, 3M +
H,0, 3% p/v, con una relacién 1:15 S/L, es decir que por cada gramo de material que se tiene se afladen
15 mL de la solucién de H,SO, + H,0,esta disolucion se lleva acabo a 70° C, durante 5 horas.

Figura 2.9 Lixiviacién del contenido con &cido sulfdrico de una pila lon-Li

El proceso de lixiviacion generalmente conlleva una reaccién exotérmica y liberacion de gases y vapores
gue suponen un riesgo toxico por lo cual se recomienda realizarlo dentro de una campana de extraccion
de gases, en la Fig. 2.9 se muestran las pruebas una vez pasadas las 5 horas de lixiviacion sin riesgo de
liberacién de gases.

2.2.4 Obtencién de Co **, Li*, Cu®, pila ion-Li.

La solucién que se obtiene después del proceso lixiviacion, se filtra, obteniendo de esta manera, la fase
acuosa Yy los solidos que no se disolvieron. En la fase acuosa es donde comienza el proceso de
obtencién de los diferentes metales, la primera parte consiste ajustar el pH de la solucién en un rango de
5.18 — 5.76 (Z.X. Sun & R.O. Skdld, 2001), con una solucién de NaOH 10% p/p, con el fin de precipitar al
cobre el cual se recupera por filtracion. A la solucién obtenida después de la filtracion se le afiade alcohol
sin desnaturalizar 96° G.L., en una proporcion 3:1, es decir que por cada mL de solucién se afiaden 3 mL
de alcohol. Después de afiadir el alcohol se somete la solucién a un bafio de hielo para acelerar el
proceso de precipitacion.
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Figura 2.10 Obtencion de Co

El alcohol remueve los ligantes del cati6n Co®* con el agua, provocando de esta manera la precipitacion
de CoSO, monohidratado. (Gabal et al. 2013) .Después de la precipitacion la solucion se filtra como se
muestra en la Fig. 2.10, ya que no todo el cobalto se precipita de esta forma, la solucién se lleva a un
proceso de destilacion en el cual se recupera la mayor parte del alcohol utilizado y la solucion
concentrada con el resto del cobalto y el litio.(Tovar Rivera 2008)

Figura 2.11 Obtencion de Li"

Para la obtencion del resto de cobalto se agrega potasa hasta un pH = 10 precipitando en forma de
Co(OH), donde se obtiene un precipitado morado y finalmente se agregan 5 gramos de Na,CO; y calienta
hasta que se precipite el litio en forma de Li,COs, en la Fig. 2.11 se observa el precipitado verde/café del
carbonato de litio.
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3 Resultados y discusion.

Se trabajaron muestras en triplicado para cada tipo de pila, usando para las pilas alcalinas la marca
Duracel de tamafio AA y en el caso de las pilas de lon-Litio se usaron baterias de celular de la marca
Sony Ericcson, a continuacién se presentan los resultados de los precipitados obtenidos para cada sal
del metal asi mismo se reporta la caracterizacién por espectroscopia de Raman de los compuestos
obtenidos dentro de dichos procesos.

Los patrones de difraccion de Raman en polvo de los compuestos obtenidos muestran que algunos picos
de difraccion se ajustan a los reportados en el Infrared and Raman spectral atlas of inorganic compounds
and organic salts coincidiendo con los espectros reportados. (Nyquist, R. et al. 1998)

Los patrones de DRX se caracterizaron mediante el uso del programa electronico Match!2 y de la base
abierta de datos para difracciones de rayos X y cristalografia (COD por sus siglas en ingles) a excepcion
para las muestras de Li,CO3; ya que estas fueron insuficientes para realizar la prueba que requiere un
volumen minimo de 4cm’ equivalente a alrededor de 10 gramos.

3.1 Caracterizacion.

La caracterizacion se realizo mediante espectroscopia Raman en un equipo modelo Nicolet almega XR
dispersive Raman la cual nos da indormacion de las vibraciones que supone una modificacion de la
polarizabilidad de los enlaces y estara en complemento con la difraccibn de rayos-x.

Para la difraccién de rayos-X se conté con un equipo difractometro de la marca Siemens de modelo
D5000 a una temperatura ambiente con una radiacion Cu Ka (A= 1.5406 A), la intensidad de la difraccion
fue medida entre 2.5°y 70° con pasos de 0.02°s 'y .08°s por punto, del laboratorio de estado sélido de
la FES Cuautitlan-UNAM.

A continuacién se presentan los espectros obtenidos para las distintas muestras recuperadas,
presentadas en pares primero el espectro Raman y enseguida el espectro de difraccion de rayos-X
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Figura 3.1 Espectro de Raman en polvo de la muestra de Fe (OH);

En la Fig.3.1 se observan seis bandas intensas que va de ~1200cm™ y del intervalo ~650-300 cm™ lo cual
nos indica que esté dentro del intervalo de la banda representativa del Fe(OH)3, ya que la literatura indica
gue dichas bandas coinciden con las bandas representativas de Fe(OH)s.
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Figura 3.2 Espectro de DRX en polvo de la muestra de Fe (OH);

Los patrones de difraccidn de rayos-x mostrados en la Fig. 3.2 de la muestra de polvo obtenida para Fe
(OH)3; muestra una coincidencia con los patrones de la COD para la existencia de Fe y OH mostrando
también un porcentaje del 67.4 % de coincidencia, el porcentaje restante se debe a impurezas y otros
compuestos presentes de forma residual.
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Figura 3.3 Espectro de Raman en polvo de la muestra de Zn (OH),

En la Fig.3.3 se observan tres bandas intensas que va de ~950cm™ y del intervalo ~650-450 cm™ lo cual
nos indica que esta dentro del intervalo de la banda representativa del Zn (OH),, ya que la literatura
indica que dichas bandas coinciden con las bandas representativas de Zn (OH)..
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Figura 3.4 Espectro de DRX en polvo de la muestra de zZn (OH),

Los patrones de difraccion de rayos-x mostrados en la Fig. 3.4 de la muestra de polvo obtenida para Zn
(OH), muestra una coincidencia con los patrones de la COD para la existencia de Zn y OH mostrando
también un porcentaje del 65.2 % de coincidencia, el porcentaje restante se debe a impurezas y otros
compuestos presentes de forma residual.
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Figura 3.5 Espectro de Raman en polvo de la muestra de MnO,

En la Fig. 3.5 se observan cuatro bandas intensas que van del intervalo ~1000-1100 cm™ y del intervalo
~650-300 cm™ las cuales coinciden con las banda representativa del MnO,, las podemos encontrar en la

literatura indicando que dichas bandas se encuentran cercanas a las reportadas.
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Figura 3.6 Espectro de DRX en polvo de la muestra de MnO,

Los patrones de difraccion de rayos-x mostrados en la Fig. 3.6 de la muestra de polvo obtenida para
MnO, muestra una coincidencia con los patrones de la COD para la existencia de Mn y O, mostrando
también un porcentaje del 45.0 % de coincidencia, el porcentaje restante se debe a impurezas y otros
compuestos presentes de forma residual.
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Figura 3.7 Espectro de Raman en polvo de la muestra de Cu (OH),

En la Fig. 3.7 se observan cuatro bandas intensas que va de ~1100cm™ y del intervalo ~650-450 cm™ lo
cual nos indica que esta dentro del intervalo de la banda representativa del Cu(OH),, mientras que la
banda en el intervalo de 3500 muestra la presencia de SO, como forma residual de la reaccion con el
acido sulfdrico.
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Figura 3.8 Espectro de DRX en polvo de la muestra de Cu (OH),

Los patrones de difraccion de rayos-x mostrados en la Fig. 3.8 de la muestra de polvo obtenida para
Cu(OH), muestra una coincidencia con los patrones de la COD para la existencia de Cu y OH mostrando
también un porcentaje del 50.9 % de coincidencia, el porcentaje restante se debe a impurezas y otros
compuestos presentes de forma residual.

19



900

Frecuencia Raman Co50,
- 24208
1215.8
1069.8
700 1019.9
987.3
623.6
600 499.6
421.7

ERCEE

400

300

< m = w38 3 =

rv,, |
U'WMA{-M HI“ ’\ / \ !L ﬁulf‘ ,,’\]I
Koy W L! ‘
hwwwjmwp\] ('"rw“frmwnw:}”" Tl g ST 'V,f \«J " J Lk N'( W’w

2500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Ramen Shift (cm)

Figura 3.9 Espectro de Raman en polvo de la muestra de CoSO,

En la Fig. 3.9 se observan ocho bandas intensas que va del ~1200-300cm™ lo cual indica que coinciden
con tres bandas representativa del CoSO, Reportadas en la literatura.
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Figura 3.10 Espectro de DRX en polvo de la muestra de CoSO,

Los patrones de difraccion de rayos-x mostrados en la Fig. 3.10 de la muestra de polvo obtenida para
CoSO, muestra una coincidencia con los patrones de la COD para la existencia de cobalto azufre y
oxigeno mostrando también un porcentaje del 46.7 % de coincidencia, el porcentaje restante se debe a
impurezas y otros compuestos presentes de forma residual.
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Figura 3.11 Espectro de Raman en polvo de la muestra de Co(OH),

En la Fig. 3.11 se observan una banda intensa que va alrededor de 600cm™ y dos bandas de menor
intensidad en 500 cm™ y 100 cm™ las cuales coinciden con bandas representativas del Co(OH),
reportadas en la literatura.
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Figura 3.12 Espectro de DRX en polvo de la muestra de Co (OH),

Los patrones de difraccion de rayos-x mostrados en la Fig. 3.12 de la muestra de polvo obtenida para
Co(OH), muestra una coincidencia con los patrones de la COD para la existencia de cobalto e hidréxido
mostrando también un porcentaje del 44.6 % de coincidencia, el porcentaje restante se debe a impurezas
y otros compuestos presentes de forma residual.
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Figura 3.13 Espectro de Raman en polvo de la muestra de Li,CO;

En la Fig. 3.13 se observan dos bandas intensas que van de ~1400 cm™ y 1100 cm™ y del intervalo ~700-
750 cm™ lo cual nos indica que esta dentro del intervalo de la banda representativa del Li,COs, ya que la
literatura indica que dichas bandas coinciden con las bandas representativas de Li,COs.

Como dato adicional no se pudo obtener la difraccién de rayos-X para el Li,CO3; debido a la poca
cantidad obtenida en los ensayos realizados en el laboratorio.
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3.2 Cuantificacion.

En la siguiente tabla 1 se muestra la cantidad de pilas recabadas en una pequefia colecta dentro del centro, en
ella se muestra que en su mayoria fueron pilas de la marca Duracel y de tamafio AA, la cual se asume como la
marca de mayor preponderancia en el mercado.

Tabla 1. Recopilacién de pilas alcalinas

Pilas Alcalinas

Marca AA |AAA| C | D | Total por marca
Durcel 132| 20 | 9 |15 176
Sony 45| 3 (0|0 48
Rocket 23| 2 |00 25
Energizer 36111 |00 47
Kodak 10| 2 |0|O 12
Tectron 231 0 |00 23
Eveready 7 1 ]6]|1 15
Greencell 11| 0 |0 |0 11
Rayovac 4 2 |81 15
Otros 0-3 41131 (2|1 75

Total por tipo |332| 72 [25(18 447 TOTAL de pilas

Para la tabla 2 de pilas de lito podemos observar un pequefio acopio presumido en que tienen una mayor
duracion y son menos desechadas, aun cuando en su mayoria son para uso de teléfono celular hay una variedad
de tamarfios y marcas debido a que cada articulo electrénico que usa este tipo de bateria tiene su propio tamafio y

disefio establecido.

Tabla 2 recopilacién de pilas lon-Litio

Pilas lon-Litio

Marca Celular | Laptop
Sony 3 0
Zonda 1 0
Samsung 2 0
Nokia 2 0
Hewlett Packard 0 1
Sony Vaio 0 1
Total de pilas recolectadas| 10

Una vez realizado el proceso de reciclaje y de extraccién de metales se recabaron los datos correspondientes a
los pesos obtenidos en cada pila se llevé a cabo una cuantificacién tomando como principio un promedio de peso
en pila y luego los peso obtenidos por cada metal.
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Tabla 3 Promedio de pesos obtenidos de las pilas alcalinas

Pilas Alcalinas

Componente Peso (g) Porcentaje
Fe(OH); 4.4 18.33
Zn(OH), 2.6 10.83
Mn(OH), 1.9 7.92

Otros (carcasa,
carbon, anodo, 15.1 62.92
solucion alcalina)

En la tabla 3 se muestran una media de los pesos obtenidos para cantidad de metal recuperado dando como
resultado mayores cantidades de hidréxido de zinc comparado con el manganeso y aunque el hierro muestra

mayor contenido esto se debe a la viruta de la misma carcasa.

Otros (carcasa,
carbon, anodo,
solucion
alcalina)
63%

Composicion de una pila alcalina

(experimental)

Zn(OH)2
11%

Mn(OH)2
8%

Figura 3.14 Porcentaje de composicion en pilas alcalinas

En la Fig. 3.14 podemos observar una comparacién de pesos obtenidos de metales comparando con el peso
origina de la pila donde se observa que mas de la mitad de la pila no es material de interés o de alto valor como el

zinc y el manganeso.

Tabla 4 Promedio de pesos obtenidos de las pilas lon-Litio

Pilas lon-Litio

Componente Peso (g) | Porcentaje

CoS0O, 1.2 5.22
Co(OH), 1.0 4.35

Cu0, 2.5 10.87
Li,CO3 0.2 0.87

Otros (carcasa,

carbon, anodo, 18.1 78.70

solucidn alcalina)
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En la tabla 4 se puede apreciar las cantidades de metal recuperado tales como cobalto, cobre y litio, mostrando
pequefias cantidades de litio y un porcentaje de menos del 1% con respecto al peso original de la pila.

Composicion de una pila lon-Litio
(experimental)

Co504 Co(OH)2

2 4% cuo2
11%

Li2CO3
1%

Otros (carcasa,
carbon, anodo,
solucion
alcalina)
79%

Figura 3.15 Porcentaje de composicion en pilas lon-Litio
En la fig. 3.15 se puede apreciar la comparativa para el caso de las pilas de lon-Litio, el elemento principal el Litio

se encuentra en cantidades muy pequefias (0.2 g) equivalente a menos del 1%, esto se encuentra dentro del
rango esperado pues cantidades similares son las reportadas por otros autores y fabricantes.
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Conclusiones.

El uso de &cido sulfirico como agente lixiviante representa una materia prima de bajo costo en el
proceso, mostrando resultados que logran una recuperacion mayoritaria, el proceso por el cual se
desarrollo este trabajo consistid en una simplificacion de pasos reportados en distintas investigaciones,
ademas de un nulo control de temperatura que no desarrollo una baja eficiencia pues la mayoria de las
reacciones son exotérmicas aumentando su propia efectividad, logrando de esta forma un proceso que
puede ser llevado a temperatura ambiente reduciendo costos de operacion.

De los pesos obtenidos de nuestras pilas alcalinas representan un porcentaje considerable para que sea
redituable ya que se obtiene gran parte del Zinc(2.6g=11%) y del Manganeso (1.99=8%) mostrando una
recuperacién del 37 % del peso original de la pila, en cuanto a las pilas de lon-Li podemos observar que
las cantidades de Litio son minlUsculas menos del 1% (.2g) de la pila se obtiene lo cual la vuelve
econ6micamente inviable comparada con la extraccion tradicional de la salmuera en las plantas de sal.

A partir de estas conclusiones se pueden desarrollar los diferentes procesos para cada tipo de pila. Estos
procesos recuperan los componentes mayoritarios y de valor comercial contenidos dentro de los
diferentes tipos de pila, bajo un proceso que no es caro, ya que muchos de los reactivos utilizados en el
proceso son de facil adquisicién y algunos de estos reactivos pueden ser recuperados Yy reutilizados,
disminuyendo costos.
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