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RESUMEN

Se llevé a cabo una investigacion bibliograficare@ale los dafios provocados al medio
ambiente y a la salud por la mala disposicionildes pTambién se investigo acerca de las
acciones llevadas a cabo actualmente en Méxicolpaegopilacion y reciclaje de pilas,
asi como de las recomendaciones por parte dedasmei®nes para poner en marcha un
plan sustentable de recopilacion y reciclaje.

En el laboratorio se desarroll6 un ruta hidrometaba para la recuperacion del zinc y
manganeso a partir de pilas alcalinas y de zinoétarcomponentes principales de las
mismas.

Con disoluciones diluidas de &cido nitrico y sutfdrse obtuvieron porcentajes de
recuperacion mayores al 95 %, y los metales sepegaron de la disolucion utilizando el

electrolito alcalino contenido en pilas de este.tipe hicieron estudios de la cinética de
la reaccion de lixiviacion para seleccionar un tijgareactor adecuado.

Se encontré al acido nitrico como mejor reactivdixigiacion, y también se encontro
gue el uso de peréxido de hidrégeno permite laaegibn selectiva de los metales
contenidos en mayor proporcion en las pilas.



1. JUSTIFICACION

La mala disposicion de las pilas usadas tiene coomsecuencia diversos efectos
negativos sobre la salud y el medio ambiente. lermentos toxicos de las pilas como lo
son el plomo, niquel, manganeso, litio y mercpuaeden provocar desde un ligero dolor
de cabeza hasta la muerte. La introduccion de e#tasentos a diversos ecosistemas ha
tenido consecuencias devastadoras, y si no sendesieg mala disposicion tienen el
potencial de arrasar con especies enteras. Entlo®si cincuenta afios, se han liberado
al ambiente toneladas de estos componentes, wiodi@s de consumo indican que esta
situacion empeorara con el tiempo debido al incremen el uso de pilas portatiles. Los
sistemas de confinamiento actuales son insufigent® permiten la reutilizacion de los
materiales que constituyen a las pilas. Ademaajsaite se cuenta con un programa de
recoleccion basado Unicamente en la conciencialsdeilos consumidores, que también
se sabe es poca en la actualidad.

Si bien es cierto que una nueva tecnologia quenseeatra en desarrollo permitira la
existencia de pilas portétiles que sean mas cobipatton el medio ambiente (llamadas
pilas verdes o ecoldgicas), la realidad es queragtga tecnologia tardara muchos afios
en reemplazar a las pilas actuales. Se debe de mmeuenta que estas nuevas pilas
pueden tardar varios afios en ser comercializasile$pmar en cuenta el tiempo que les
tomaria reemplazar a las actuales en el mercatbidada que esto involucraria que los
consumidores cambiaran a sus aparatos eléctritos es

Después de llevar a cabo la investigacion, se leda conclusiéon de que la mala

disposicion resulta de la carencia de un métodouadi® y funcional para reciclar pilas,

asi como de la falta de infraestructura para laleecion en México. De ese hecho nace
la preocupacion de identificar un procedimientobleade reciclaje de pilas y sugerir

acciones a tomar para establecer una red de reoiec



2. ANTECEDENT

ES

2.1 Descripcion/definicion de una pila

Las baterias y las pilas son dispositivos eleciraguos con capacidad para convertir la
energia quimica en energia eléctrica. La batef#acbasica esta formada por un &nodo
(electrodo positivo), un catodo (electrodo negatiyain electrolito (disolucion liquida a

través de la cual puede viajar una corriente et@jtrLos componentes potencialmente
peligrosos de las baterias / pilas incluyen: mé&scptomo, cadmio, manganeso, niquel, y
litio. Estos elementos se utilizan para diversasifines.

2.2 Diferentes tipos de pilas

En la tabla 1 se muestra un resumen de los difssdiptos de pilas comercializadas.

Tabla 1. Definiciones y ejemplos de tipos de pitaterias y acumuladores.

Pilas

Pila es una unidad electroquimica separada y colatem una caja cuadrada o redonda

con dos terminales que representan los polos posithegativo. Existen dos tipos

principalmente:

Secas

Hlumedas

Se han registrado ventas anuales de 3 millones

pilas.
Generalmente, las pilas

electrolito seco que puede ser:

5l de ejemplo son las baterias de plo
de uso automotriz que contienen

de uso doméstico tieneacido sulfarico.

Alcalino

Acido

El electrolito consiste d
una disolucion acuos
concentrada de hidréxig
de potasio (KOH). Est
electrolito seco o gelag
se produce mediante
adicibn de un agen
gelante. La disolucio
concentrada de hidréxig
de potasio ofrece una a
movilidad de iones co
un bajo punto d
congelacion.

&l electrolito acidd

ain material permeab

laomo es el caso de |
ibaterias  de

loorriente en los equipos
tde coOmputo o en luces
e emergencia n
eedificios y casas.

Incluye también algunas baterias d
niquel-cadmio para la industria,
usadas como fuente emergente de
sauede estar contenigienergia eléctrica, por ejemplo, en €
len un gel cubierto poMetro.
@Ademas de los metales tdxicos que
o de fibra de vidrio,contienen, representan un riesgo

icional por el electrolito liquido

plomacido que puede derramarse.
rusadas para respaldar la

MO




Tabla 1 (continGa).

Por su duracion y de acuerdo con el tipo de mamegjoerido, las pilas pueden
agruparse en:

Primarias o desechables Secundarias o recargables

e Sus componentes quimicps, * De uso doméstico, por ser
una vez que se convierten |en recargables.
energia eléctrica, ya no pueden « Se desechan proporcionalmente en

recuperarse. menor volumen.
« Son pilas comunes |y e« Una pila recargable puede sustituir
corrientes, de bajo precio, del hasta 300 desechables.

tipo carbén-zinc (C-Zn), p « Contienen metales téxicos como el
alcalinas, cuya duracion es tres plomo, cadmio y niquel.

0 mas veces mayor que |as
anteriores.
e Tienen poca duracion.
 Proceden en su gran mayaqria
del mercado asiatico.

Baterias

La bateria contiene mas de una pila o celda cot&sentre si mediante un dispositivo
permanente, incluidas la caja y las terminales e@#mente las baterias son pesadas y de
mayor tamafno, aunque también las hay de tamaftasirias pilas normales, como es|el
caso de las baterias de 9 voltios (forma rectangglee son de menor tamafio que una|pila
tipo A usadas en linternas.

Acumuladores

Es cualquier elemento productor de energia elédb@sado en una/s pila/s secundarials

2.3 Componentes principales de las pilas

Las pilas desechables son las mas consumidasaetukdidad. Sus componentes principales
y reacciones completas de descarga se muestranidesuen la tabla 2.



Tabla 2. Componentes principales de las pilas priasa(desechables) y sus

reacciones de descarga.

Tipo de
pila

Componentes y reaccion de Usos
descarga

Toxicidad

Zinc-
Carbon
(Zn-C)

* Zinc 17 % (anodo) Linternas, radios,

+ Ditéxido de Manganeso 29 % | juguetes, toca casetes
(catodo) Muchas de manufactura

e Carbon: 7 % asiatica

* Mercurio: 0.01 % (electrolito,
catodo y anodo)

e Cadmio: 0.08 %

* Cloruro de amonio (electrolito)

» Cloruro de Zinc (electrolito parp
las de alto rendimiento)

» Plastico y lamina 26 %

Reaccion:
Zn+2Mn0O, - ZnO+Mn,O,

Muy baja

Alcalinas

* Zinc 14 % (anodo) Juguetes, tocacintas,

» Dioxido de Manganeso 22 % | camaras fotograficas,
(catodo) grabadoras, teléfonos,

e Carbon: 2% controles remotos. Duran

* Mercurio: 0.5 a 1 % (dnodo) 3 veces mas que las
» Hidréxido de Potasio secas.

(electrolito)
* Plastico y lamina 42 %

Reaccion:
Zn+2Mn0O, - ZnC+Mn O,

Toxicas

Oxido de
Mercurio
(HgO)

0 botén

* Hg 33 % a 50 % (catodo) Aparatos para sordera,
« Zinc o Cadmio 11% (anodo) | calculadoras, relojes e
« Hidréxido de potasio o de sodipinstrumentos de precisid

(electrolito) y audifonos.
» Plastico y lamina 29 %

Reacciones (dependen del anodp
utilizado, puede ser cadmio o
zinc):

Zn+HgO+ - ZnC+Hg
Cd+HgO+H,0 - Cd(OH), +Hg

N

Muy alta




Tabla 2 (continGa).

Tipo de Componentes y reaccion de Usos Toxicidad
pila descarga

Zinc/Aire | » Zinc 30 % (4nodo) Aparatos para sordera, | Bajo

(Zn-Aire) | « Oxigeno (del aire, catodo) marcapasos y equipos
e Mercurio 1 % fotograficos.

* Platal %

» Plastico y lamina 67 %

* Cloruro de Sodio o Hidréxido
Sodio (electrolito)

Reaccion:

2Zn+0, - 2ZnC

Oxido de | « Zinc 10 % (anodo) Aparatos para sordera, | Toxicas

Plata « Oxido de Plata 27 % (catodo) | calculadoras y relojes.

(Ag20) |« Mercurio 1 %

» Cloruro de Sodio o Hidroxido
Sodio (electrolito)

» Plastico y lamina 29 %

Reaccion:

Zn+Ag,0 - ZnC+2Ag

Litio  Litio 10 al 30 % (4nodo) Equipos de Muy alta

(Li) « Di6xido de Manganeso (catodp)omunicacion, radios
« Plastico y lamina 29 % portatiles, transmisores,

instrumentos meédicos,
Reaccion: computadoras, celulares,
Li + 2MnO, - LiO +Mn,0O, calculadoras, camaras

fotogréficas, agendas
Nota: hay otros tipos de pilas de | electrénicas. Filmadoras
litio, que utilizan otros metales | (Producen mas energia
como catodo. que las pilas alcalinas).

Verdes Carecen de cadmio y mercurio, | En fase de investigacion, Desconocida
aungue se desconocen parte de [susos desconocidos.
componentes. Funcionan con
metanol.

Reaccion:
Desconocida
Citado por Castro y Diaz, 2004.




En la tabla 3 se muestra un resumen de los priesipeomponentes de las pilas
secundarias o recargables, junto con las reaccaomepletas de descarga.

Tabla 3. Componentes principales de las pilas sg&uas (recargables) y sus
reacciones completas de descarga.

Tipos de | Componentes principales y Usos Toxicidad
pila reaccion de descarga
Niquel- . Cd 18 % (anodo); Juguetes, lamparas, articulos Tdoxica
Cadmio . Ni 20 % (cétodo). electronicos, equipo
(Ni—Cd) electronico portatil. Tienen
Reaccion: cadmio que es también un
Cd+NiO,+2H,0 - metal peligroso, pueden
Cd(OH), + Ni(OH), recargarse hasta 1000 veces.
Niquel- . Ni 25 % (&nodo); Productos electronicgs Toxica
Metal . Hidréxido de Potasio | portatiles. ElI cadmio s
Hidruro (catodo). reemplazé con una aleacion
(Ni-MH) metélica, va reemplazando| a
Reaccion: las de Ni/Cd
NiOOH+MH - Ni(OH), +M
lon-Litio . Oxido de litio-cobalto| Telefonia celular] Toxica
(lon-Li) (catodo) computadoras, camaras
. Carbdn altamente fotograficas y de video
cristalizado (anodo)
. Solvente organico
(electrolito)
Reaccion:
CoC, +LiC, - C, +LiCo0,
Plomo- . Plomo (anodo) Se utilizan en automoviles. Toxica
Acido . Oxido de plomo
(catodo)
. Acido sulfarico
(catodo)
Reaccion:
Pt+PbC,+2H,SC, -
2PbSQ +2H.,0
Alcalinas . Zinc (anodo) Productos electronicas No toxica
. Manganeso (catodo) | portatiles.
Reaccion:
Zn+2Mn0O, +H,0 -
ZnQ +2MnOOH




Adaptado de: Report EPS, 1991 citado por Casfdday, 2004. Instituto Nacional de
Ecologia y Jacott, 2005.

2.4 La pila alcalina
Una pila alcalina contiene 3 componentes activos:

« Anodo: Polvo de zinc de alta pureza
» Catodo: Dioxido de manganeso producido electralitiente
» Electrolito: Disolucién concentrada de hidroxidopigasio

Durante la descarga de la celda, el didxido de ar@egp se reduce y el zinc se oxida,
mientras los iones se transfieren a través delfrelgo alcalino. La reaccion simplificada
de la celda es:

Zn+2MnQ, - ZnC+Mn,O,,
y las reacciones medias son:

Zn, +20H (aq) —» Zn(OH),, +2€" (anodo)

y
ZMHOZ(S) + HZO“) +2e - Mn203(s) + ZOH_(aq.). (CétOdO)

El electrolito consiste de una disolucién acuosacentrada de hidroxido de potasio
(KOH), al cual se le aflade Oxido de zinc para imhébcorrosion del zinc en el anodo.
Esto hace que el periodo de caducidad de la pilexsenda. En algunos disefos, se
produce un electrolito gelado mediante la adiciénud agente gelante. La disolucion
concentrada de hidréxido de potasio ofrece unanattalidad de iones con un bajo punto
de congelacion.

En la figura 1 se muestran las partes de una |giddirza:



Polo positivc _ _
__— Cubierta exteric

N
Colector de 1 Catodo (Mn()
C(?rrlente del Separador de pay
catodo
Anodo (Zn
Colector de
corriente del
anodo
|—] Tapa de
| plastice
N\ ~
Polo negativ

Figura 1. Una pila alcalina.

En este disefio, en el cual el catodo estd en ¢ond&recto con la pared de la pila, el
contenedor de acero funciona como el colector deette del catodo y como el polo
positivo a la vez. El colector de corriente debdm se extiende a través del centro del
anodo, manteniéndose en contacto directo con ebpt® zinc. El separador de papel es
un elemento esencial que funciona como aislantdogrelectrodos. Es un material
altamente absorbente, permeable a los iones y caimente inerte que bloquea la
migracion de las particulas del anodo y previene spidescargue la bateria por si sola
cuando no se encuentra utilizada. La porosidadadeto, catodo y separador permite
gue éstos se encuentren saturados con la soldeidmoéitica. La alta conductividad del
electrolito permite que la celda funcione corre@ata cuando se requiere una alta
velocidad de descarga y un funcionamiento continlambién provee una baja
resistencia interna y un buen funcionamiento asbegmperaturas. Una tapa de plastico
se utiliza para sellar a la pila.

El funcionamiento ocurre de la siguiente manera électrones donados por el anodo
durante la reaccion

Zn - Zn*" +2¢

se juntan en el colector de corriente del &nodalgnspor el polo negativo. A través del
circuito establecido, los electrones llegan al pmdsitivo, y viajan hacia el anodo (los
electrones se pueden mover libremente a travésatbody catodo gracias a la presencia
del electrolito en ambos). En el catodo, la reactgide se lleva a cabo es



Mn*" +1e - Mn®".

2.5 Dafios a la salud y al medio ambiente provocado$apoala
disposicion de pilas

La mayor parte de los elementos que contienenilas gon dafinos tanto para la salud
humana como para el medio ambiente. A continuas®mpresenta un ejemplo de los
dafios que pueden provocar:

Mercurio

El mercurio es el metal pesado contaminante masndkio en todo el planeta.

Transformado por ciertas bacterias y en condisidia@orables, se convierte en un
elemento muy toxico. En caso de intoxicacion poa por mercurio, los sintomas son:
fatiga, anorexia o adelgazamiento, dolores gadasiimales y, también, trastornos
visuales y temblores. A la larga, el enfermo pr&sdrastornos psiquicos: estado de
excitacion, pérdida de memoria, insomnio persistgntiepresion, e incluso, desérdenes
mentales, coma y después la muerte (Jacott, 2005).

Se evapora a temperatura ambiente y sus atoma@n\Migps; al ser depositado en los
cuerpos de agua se transforma en mercurio orgdmietil-mercurio) por mecanismos
aerbbicos o0 anaerdbicos, es asi como se contananixa,otros, los pescados y mariscos.
Otra forma de ingreso de mercurio es por inhalacénlos vapores emitidos por el
mercurio en su forma metalica en ambientes cerraBbsetil-mercurio puede atravesar
la placenta, acumularse y provocar dafio en el oerglen los tejidos de los neonatos,
guienes son especialmente sensibles a esta sastaagibién puede existir exposicion al
mercurio a través de la leche materna; en este, dasoefectos pueden provocar
problemas de desarrollo, retrasos en el andar, lesibéa 0 mental, falta de coordinacion,
ceguera y convulsiones. En adultos, la exposicimstante a través de la ingesta de
alimentos contaminados, pescados por lo generakdepuprovocar cambios de
personalidad, pérdida de vision, memoria o coowidm sordera o problemas en los
rifones y pulmones (Jacott, 2005).

Cadmio

Los efectos toxicos de este metal a bajas conoéories se comprobaron hace quince
afos. El organismo humano puede asimilar el 6 %a desis que absorbe, el resto puede
acumularse en los rifiones a lo largo de toda la, i@ que puede producirles lesiones
graves e irreversibles. También produce hipertenaiterial, con riesgo de infarto de

miocardio y arteriosclerosis (Jacott, 2005).

Se calcula que en las ultimas cuatro décadas yammdiMéxico se han liberado al
ambiente 20,169 toneladas de este metal (tablasi¢uales es posible que se encuentren
en tiraderos municipales o guardadas en el hogerloPgeneral, estas baterias cuentan
con un recubrimiento fuerte de plastico que durardggos afios puede impedir la



liberacion de los metales toxicos; sin embargojiosndios en basureros o la quema de
baterias es un riesgo importante para que el Ad\y gean liberados al ambiente. Las

baterias usadas en los teléfonos inalambricos sarfuente importante de Cd debido a
gue tienen una envoltura relativamente fragil. pres cadmio en altas dosis produce

graves lesiones en los pulmones, y cuando se engeneralmente se acumula en los
rifones. Cuando se expone un individuo a altassdmsede causar su muerte (Jacott,
2005).

Plomo

Las pilas contienen una pequefia proporcién de pldmantoxicacion recibida por el
plomo se denomina saturnismo, que provoca: fatiglmres de cabeza, musculares y de
estbmago, anorexia, estrefiimiento y, en su fasecnitics, ‘célico del plomo’, es decir,
calambres abdominales intensos, acompafados deasaugmitos y presion arterial
elevada (Jacott, 2005).

Niquel

Las aportaciones de niquel al ambiente en Méxicoesponden al uso de baterias de
nueva tecnologia de NiCd y NiMH que aparecieromlemercado a finales de la década
de 1990; se calcula que hasta el afio 2002 han léid@adas alrededor de 22,063
toneladas de este metal. Se han reportado ataquessrda luego de periodos de
exposicion. La ingesta de agua con altos nivelesstie elemento ocasiona dolores de
estbmago y efectos adversos en la sangre y losea#idcSe ha determinado que es
razonable predecir que el niquel metalico es cagénico y que sus compuestos son
sustancias reconocidas como carcinogeénicas (J2608).

Manganeso

El 6xido de manganeso contenido en las pilas esrgaminante que en mayor volumen

se ha liberado al medio ambiente en las Ultimasra@udécadas, lo que representa
aproximadamente 145,917 toneladas. Respecto addowms adversos ocasionados en la
salud humana por esta sustancia, diversos estadgisren efectos neurolégicos serios
por exposicion oral al manganeso, incluyendo elaedParkinson (Jacott, 2005).

Litio

Se calcula que en México, desde principios de tzadk de 1990 a la fecha, se han
generado aproximadamente unas 77 toneladas delestento por el uso y desecho de
baterias; considerando que la tecnologia de batleniali es la mas eficiente disponible

en el mercado, se espera un aumento relativamimtenael ambiente de este elemento y
sus compuestos (en caso de no iniciar programascdéccion y reciclado de este tipo

de baterias) (Jacott, 2005).

Los sintomas por intoxicaciones agudas de litio fedlas respiratorias, depresion del
miocardio, edema pulmonar y estupor profundo. Dau® el litio es usado también en
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medicamentos, resulta ser de alta toxicidad cuasdba administrado erroneamente;
también se ha usado en casos de suicidio, o qumma resultado efectos negativos
serios al sistema nervioso, provocando anorexiases movimientos musculares
involuntarios, apatia, confusion mental, visionrbsa, temblores, estado de coma e
incluso la muerte (Jacott, 2005).
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Un resumen acerca de los dafios que estos elemmatozcan a la salud y al medio
ambiente se muestra en la tabla 4.

Tabla 4. Resumen de los elementos y cantidad dgiileesaron al ambiente en
México, y los dafios que causan a la salud publiabrgedio ambiente.

Sustancia | Liberacion al | Fuentes de | Dafos ala salud| Dafios al ambient
ambiente de | Exposicion
1960 al 2006 0
en los ultimos
43 anos
Mercurio | 1,232 Al respirar Posible Puede contaminar
toneladas. aire cancerigeno. Una | el agua o a la tierrs
contaminado, | Alta exposicion a causa de
al ingerir puede daiiar el depdsitos naturales
aguay cerebro, los de este metal 0 po
alimentos rinones y al el que se emite en
contaminados, feto, provocando | los basureros.
retraso mental, en| El metil-mercurio
el andar o el habld, es bioacumulable,
falta de es decir
coordinacion, se acumula en lo
cegueray tejidos de peces.
convulsiones.
Cadmio 20,169 Lugares Respirar altos Entra al aire de
toneladas donde se niveles puede fuentes como la
manufacturan| lesionar los mineria, industria,
productos de | pulmones e y al quemar carbén
cadmio, ingerirlo produce |y desechos
al consumir | dafios a los domeésticos. Las
alimentos rinones. En dosis | particulas pueden
0 agua altas, puede vigjar largas
contaminados| producir la muerte| distancias antes de
con cadmio. | Ingerir alimentos o depositarse en el

tomar agua con
cadmio irrita el
estbmago

e induce vomitos
diarrea. El cadmio
y Sus compuestos
son
carcinogeénicos.

suelo o en el agua.
Se distribuye por
vertederos y de
derrames

0 escapes en sitios
de desechos
peligrosos.
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Tabla 4 (continGa).

Sustancia | Liberacién al Fuentes de | Dafios a la salud| Dafios al ambient
ambiente de | Exposicién
1960 al 2006 ¢
en los ultimos
43 afnos
Niquel 22,063 Ingerir Efectos mas Es liberado a la
toneladas alimentos comunes del atmosfera por
contaminados | niquel son efectos industrias que
con de la piel. manufacturan o
niquel es Respirar altas usan niquel, por
fuente de cantidades plantas que quema
exposicion. produce petréleo o carbén y
Reaccion bronquitis cronica por incineradores
alérgica 'y y de basura. En el
contacto de cancer del aire, se adhiere a
la piel con pulmén y de los | particulas de polvo
suelo, agua senos nasales. | que se depositan €
0 metales que el suelo. El niquel
Contienen liberado en
niquel. desagies
industriales terming
en el suelo.

Litio 77 toneladas| El hidréxido deNeurotdxico y Puede lixiviarse
litio toxico para el facilmente a los
tiene rifidn. mantos acuiferos,
aplicacion en | Intoxicacion por | se ha encontrado €
la litio produce pequefnas
industria de fallas cantidades en
cerdmica y en | respiratorias, diferentes especies
la medicina depresion del de peces. El litio nc
como miocardio, es volatil por lo que
antidepresivo yf edema pulmonar | pueden regresar a
en sistemas de y estupor la superficie a

aire
acondicionado)

profundo. Dafio a
sistema nervioso,
llegando a estado
de coma e inclusq
la muerte.

través de
deposicion himedza
0 seca.
)

n

D
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Tabla 4 (continda).

Sustancia | Liberacion al | Fuentes de | Dafios ala salud | Dafios al ambientg
ambiente de | Exposicion
1960 al 2006 0
en los ultimos
43 afos
Plomo No reportado | Puede ocurtiEl plomo puede No se degrada.

al causar dafo al Compuestos de

respirar aire | sistema nervioso, | plomo son

o polvo, al los rifiones y el transformados por

comer o sistema la luz solar, el aire

tomar agua | reproductivo. y el agua. Cuando

contaminada se libera al aire

y al ingerir puede ser

trozos de transportado largas

pintura seca distancias antes de

con plomo o sedimentar. Se

jugar en adhiere al suelo. Su

tierra paso a aguas

contaminada subterraneas
depende del tipo de
compuesto y de las
caracteristicas del
suelo.

Citado por Jacott, 2005y Castro y Diaz, 2005.

2.6 Cantidad de agua contaminada por tipo de pila erizat

Las pilas al término de su vida util generalmewnie desechadas en basureros, donde por
accion de la humedad se corroen y destruyen, hiderametales pesados y compuestos
toxicos que contaminan suelos y cuerpos de aguerfaigles o subterraneos. Una pila
alcalina puede llegar a contaminar 175,000 litesgua, una pila de zinc-carbono 3,000
litros, una de zinc-aire 12,000 litros, una piladéo de plata 14,000 litros, 1 bateria de
reloj es capaz de contaminar medio millon de litrpsuna micro-pila de boton de
mercurio 600,000 litros de agua. Este ultimo d=gcel consumo promedio de toda la
vida de treinta personas. Para dar una idea dedaignifican estos numero, 11 pilas de
boton de 6xido de mercurio pueden contaminar 6llomeis de litros de agua, que son los
gue tiene la alberca universitaria de la UNAM. Anras, una pila comun puede
contaminar la cantidad de agua que necesita amdid durante toda su vida. El
potencial de contaminacion que tiene cada tipoed® ca los compuestos toxicos que
contienen, principalmente el mercurio, presentecasi todas ellas. (Castro y Diaz,
2005).
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La tabla 5 muestra un resumen acerca de la cantiel@djua que puede contaminar una
pila.
Tabla 5. Cantidad de agua contaminada por tipo i p

Pilas, micropilas y baterias Agua contaminada/ unidd
Carbdn-zinc 3, 000 litros
Zinc-aire 12,000 litros
Oxido de plata 14,000 litros
Alcalinas 167,000 litros a 175,000
Mercurio 600, 000 litros

Fuente: Odén de Buen, 2007.

2.7 Situacion de consumo en México

Se estima que entre 1995 y 2003 se generaron 3&Bédas anuales de residuos de
pilas y baterias. M&s de 500 millones de batemgasngortacion legal se consumieron en
1997 y aproximadamente 300 millones de bateriasiden ilegal.

En los dltimos 43 afos, en el territorio naciona lan liberado al ambiente
aproximadamente 635 mil toneladas de pilas, cuywgeaidos incluyen elementos
inocuos al ambiente y a la salud (en cantidadepopcmnalmente adecuadas), como
carbon (C) o zinc (Zn), pero también elementosppexen representar un riesgo debido
a los grandes voliumenes emitidos, como es el casigld,918 toneladas de dioxido de
manganeso (Mng) y otros elementos téxicos como 1,232 toneladaméeurio (Hg);
22,063 toneladas de niquel (Ni); 20,169 toneladasatimio (Cd) y 77 toneladas de
compuestos de litio (Li). Dichas sustancias toxiegsesentan casi el 30 % del volumen
total de residuos antes mencionado, es decir, mpaoamente 189,382 toneladas de
materiales toxicos para el periodo comprendidoeet®60 y 2003 (Castro y Diaz 2004).

En 2004, se utilizaron cerca de mil toneladas dardantes de fuego bromados en la
fabricacion de 674 millones de teléfonos celulaeste quimico se bioacumula, es
neurotoxico y puede deteriorar las funciones deragpizaje y memoria, interfiere con las
hormonas tiroidea y estrogeno y la exposicion egestacion puede relacionarse con
problemas de comportamiento (Jacott, 2005).

En México se estima un consumo anual de 450 mglaleepilas, en los ultimos 43 afios,
se han liberado al ambiente aproximadamente 633amdédladas de sus componentes,
creando riesgos potenciales tanto para la salucahamomo al ambiente. Es hasta el
2006 cuando se emite el proyecto de norma (PROY-MMX104-SCFI-2006), donde
se reporta un total de 600 millones de pilas y risgeprimas, lo que representa un
consumo anual promedio de 6 pilas por habitante,censiderar a las que vienen
incluidas en los aparatos nuevos.
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El consumo de baterias Ni-Cd para teléfonos cd@sla@ara los ultimos ocho afios se
puede obtener a partir del nimero de personasepged 997 (afio en que se empieza a
generalizar el uso de telefonia celular) utilizateeservicio. De acuerdo con los datos de
INEGI, en mayo de 2003 existian un total de 27,488 usuarios, que emplearon hasta
2001 principalmente modelos con baterias de Niyfada el 2002 dicha tecnologia es
sustituida por lon-Li y Ni-MH. Cabe mencionar q@edifra en toneladas obtenida esta
ligeramente subestimada, ya que es probable quminmaiia de usuarios ha cambiado ya
una o mas veces la pila a sus teléfonos; tambigmb@ considerar que la gran mayoria
de usuarios ha cambiado de aparato antes de qua & descarte.

Las baterias usadas en los teléfonos inalambrarosisa fuente importante de Cd debido
a que tienen una envoltura relativamente fragiad&afo se consumen 75 toneladas de
baterias de telefonia inalambrica; 18 por cientosdecontenido es cadmio (13.5
toneladas) y 20 por ciento niquel (15 toneladagjue nos da una cantidad aproximada
de 28.5 toneladas anuales de residuos peligrofmpa@ telefonia inalambrica.

El Instituto Nacional de Ecologia (INE) basa unreatlo de consumo de 10 pilas por
habitante. En el pais se consumen 600 millongsilde al afio, De éstas, 80 % no se
degradan. En los ultimos 7 afios se han generagoonmedio anual de 36 mil toneladas
de pilas y baterias, aproximadamente, 0.12 poitcigel total de residuos municipales,
lo cual equivale a 10 pilas/habitante/afio o apraxiamente 400 g/habitante/afo.

2.8 Acciones tomadas en México para disminuir la pnoiltca

Desde que se propago6 el uso de baterias en Méxjartir de los inicios de la década de
1960, éstas se han desechado en forma inaprogiadd;mejor de los casos van a dar a
tiraderos municipales que cumplen con las espacifines técnicas y en el peor de los
casos, se tiran cerca de ecosistemas fragilespasigle agua o se emiten al aire sus
componentes toxicos a través de la quema de basura.

México cuenta desde noviembre del 2005 con unaglane ofrece la tecnologia de
reciclaje equiparable a la exigida por la normdad europea, la cual marca la pauta en
este tipo de procesos a nivel mundial. La plant&ideemas de Tratamiento Ambiental
S.A. de C.V. (SITRASA) es la primera en Latinoarog&ren dedicarse al tratamiento de
baterias y/o pilas, y se encuentra registrada a@eietia Asociacion Europea de Reciclaje
de Pilas (EBRA), como se muestra en la pagina dernet de la asociacion
(www.ebrarecycling.org). SITRASA cuenta con todes Ipermisos necesarios para
manejar y tratar a estos residuos en México, sinaego no cuenta con ningun otro tipo
de apoyo de parte del gobierno mexicano. La recidleale las pilas usadas se lleva a
cabo como empresa privada, y ellos mismos salarseadlas a los generadores de este
tipo de residuos como lo son escuelas, empreséisigas de gobierno. Un ejemplo de
estos procesos de recoleccion es la campafa qualmehte se lleva a cabo en la
Facultad de Quimica de la UNAM, llamada ConCier@igmica. Este caso se estudia
con mayor detalle en la seccion 2.9. El métodoetéclaje utilizado en la planta de
SITRASA, situada en Irapuato, se basa en la piralorgia. Los costos de reciclaje por
tonelada de pilas reciclada fueron protegidos @@npresa como confidenciales.

16



Las practicas de reciclaje en México han estaderdaes debido a los altos costos
econdémicos, y las practicas con tecnologias nouades han dado lugar a costos
ambientales no estudiados. A pesar de lo anteniochos grupos de ciudadanos se han
preocupado por organizar programas de recoleclié@ual ha llevado a la necesidad de
pensar en alternativas para disposicion seguraigiado.

Sin embargo, la correcta disposicion final, conferdos términos legales antes descritos,
Unicamente puede realizarla una empresa ubicaghestado de Nuevo Ledn; en cuanto

al transporte y tratamiento, en la pagina de Seambagwiste una lista de empresas

autorizadas para ofrecer tales servicios. Desafadamente, el marco legal en la década
de 1990 ha sido rigido para fomentar un manejowstEcde pilas y baterias y propiciar

el éxito de algunos programas propuestos, lo quanfiente ocasiona que el ciudadano
preocupado por el destino de estos residuos terdasechandolas en cualquier lugar o,
en el mejor de los casos, en la basura al no egistis opciones practicas.

2.9 Proyectos de recopilacion y confinamiento actuales

» Por parte del sector gubernamental, el Institutoidweal de Ecologia organizé en
diciembre de 1998 en la Ciudad de México un tatgbre reciclado de baterias
Ni-Cd, donde se hicieron propuestas de diferendésep miembros de la OCDE
para apoyar a México en este asunto, pero a la fealthay avances.

* En la Delegacion Tlahuac existe la Unica empredsi@aco que esta intentando
hacer algo con el reciclaje de pilas.

* Lacompaiia Wymer lleva 15 meses tratando, erotasals mas rudimentarias, de
reciclar las pilas.

* En la escuela Nacional Preparatoria 1 Gabino Barree realiza la campafa
“Acopio de pilas”. Las pilas se canalizaron con I@arRangel, maestro de
montafiismo, en el costado sur de la Alberca deadiudhiversitaria. Comentan
gue en México no es posible pensar hoy en el geicle pilas a nivel general,
pero queda la alternativa del almacenamiento edicimmes controladas (Gaceta,
UNAM, 17 de Abril del 2006 No. 3,888 ISSN 0188-513F&opian pilas para
reciclarlas en prep. 1” Pia Herrera.

e La realizacion del proyecto tematico nacional de REMEXMAR fue
encomendada a la Universidad Autbnoma Metropd@itatapalapa quien funge a
su vez como Centro Coordinador y Centro de Inforémadel Nucleo Técnico
Coordinador Iztapalapa. La Universidad Autonomarbfmlitana Iztapalapa, a
su vez nombroé como responsable de la realizacibestedio por parte de ésta
institucion a la Dra. Beatriz Céardenas Gonzalezpfd3pra Titular del
Departamento de Ingenieria de Procesos e Hidrayliesponsable del Centro
Coordinador y Centro de Informacion del NTC Iztapal. Mediante un convenio
de prestacion de servicios firmado el 17 de juloop vigencia de 4 meses entre
la Universidad Autbnoma Metropolitana Iztapalapa YAgencia de Cooperacion
Alemana, se formalizé dicha encomienda.
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* El Unico centro recolector de residuos peligrofi8JSA, esta en Mina, Nuevo
Ledn, con una planta de confinamiento seguro. pamtar un contenedor de 250
kilogramos desde la Ciudad de México tiene un cdst650 pesos.

* La Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Natsydie Confederacion de
Camaras Industriales (CONCAMIN) y la AsociacioneNtana de Pilas
(AMEXPILAS), firmaron un convenio de Concertaciéeon el propdsito de
desarrollar acciones conjuntas que promuevan weatormanejo de las baterias
de desecho.

* Se expedira una norma que restrinja el ingresalde @l pais.

* Greenpeace es una organizacion no gubernamentalugméa con un programa
de recepcion de pilas, a fin de que tenga una ndegposicion y tratamiento.

Campaiia de recoleccion de la Asociacion de Montaiis®/NAM

Esta campafia de recoleccion de pilas se lanzo &ioe2005, y durd hasta el 2006. Fue
lanzada por la Asociacion de Montafiismo de la UNANI colaboracion con la Facultad
de Ciencias.

Durante la campafia se recolectaban pilas tantosdmiembros de la asociacion como de
personas externas a la misma, y se colocaron eafgaes de plastico para agua. Estos
garrafones se almacenaban en una bodega, y cadaeriesraban a la Facultad de
Ciencias, que a su vez los enviaba a una plantacit#aje para pilas.

Finalmente, la recoleccion de pilas se convirticuargrave problema para la asociacion
cuando la Facultad de Ciencias detuvo la recolacd® pilas. La participacion de la
gente provocé que se siguiera llenando la bodega sgu habia destinado para el
almacenamiento temporal de las pilas (figura 2Ya€pilas se encuentran en dicha
bodega a la fecha.
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Figura 2.Pilas almacenadas en la bodega de la AsociacioRldetafiismo de la
UNAM.

Conciencia Quimica

Es una campafa que fue lanzada en marzo de 20@Jupaaro Viacobo Flores, profesor
de la Facultad de Quimica de la UNAM, en conjurida sus alumnos. Esta campafia
tiene por objetivo la recoleccion de pilas usadasndnera permanente, para asi después
ser trasladadas a la planta de reciclaje localiead@apuato, Guanajuato. La campafia es
apoyada por Imagen Inmobiliaria Urbana, quien recolas pilas de la Facultad de
Quimica y posteriormente las entrega a SITRASA,resgpencargada del tratamiento de
las pilas.

Cabe destacar que la campafia es promocionada stéaenela Facultad de Quimica, por
falta de recursos para ser promocionada en todailgersidad, pues son los alumnos de
la materia Economia y Sociedad quienes se encargirdacerle publicidad mediante
carteles en la misma Facultad. En un inicio, colmtacajas de carton para depositar las
pilas, pero esto dificulté su transporte. Debidesto se comenzaron a recolectar en
garrafones de plastico para agua, con capacid&Dddfigura 3). Las pilas deben de
llevar cinta adhesiva en los extremos para evit@heque entre polos opuestos, y con
eso, la produccion de chispas.
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Figura 3. Campafa de recoleccién de pilas, “ConcierQuimica”.
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Programa de Manejo Responsable de Pilas en el D.F.

Este programa surgié el 27 de febrero del 2007 ymgmilsado por la Secretaria del

Medio Ambiente del Distrito Federal en conjunto ¢arcompafiia Imagenes y Muebles
Urbanos (IMU), la Organizacion Educacion AmbienRdma — Condesa, y Residuos
Industriales Multiquim (RIMSA). Este programa catsien la adaptacion gradual de 250
Columnas Informativas y Turisticas con un contenedoe permite almacenar

temporalmente las pilas que la ciudadania depesitlos. La empresa IMU recuperara
estos materiales y los enviara a reciclaje o aodis@n final controlada, evitando el

envio al relleno sanitario de Bordo Poniente.

En las Columnas Informativas y Turisticas la ciwddd puede depositar, sin costo
alguno, los diferentes tipos de pilas tales comq AAA, D, C, CR, cuadradas, pilas de
boton y pilas de celular (http://www.sma.df.gob,r8R07).

QuickTime™ and a
TIFF (Uncompressed) decompressor
are needed to see this picture.

QuickTime™ and a
TIFF (Uncom ressed% decompresso
are needed to see this picture.

Figura 4. Columnas informativas para reciclaje dap en el Distrito Federal.

Fuente: http://www.sma.df.gob.mx
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2.10 Futuros proyectos

1)

2)

3)

La empresa denominada “Pilas al reciclaje” plaestablecerse en el DF en la
zona de Iztapalapa y se dedicara a la recolecaidracenamiento y exportacion a
plantas de reciclado de pilas y baterias descasganldodas las composiciones
guimicas excepto pilas que contienen cromato deiocal Brindara servicio a
instituciones privadas como corporativos, univedes y escuelas. El
procedimiento serd que las personas aporten urta poo los servicios de esta
empresa y que ésta a su vez sea quien pague anfassas en los Estados
Unidos, que sera el pais a donde se trasladarés restiduos. Esta empresa aun
no ha comenzado sus operaciones pues esta en depayatar con los permisos
correspondientes.

La empresa TRAIDEC, empresa francesa dedicadatahtiento de baterias para
la recuperacion de metales manifesté en el afio,2000nterés de invertir en

México instalando una planta a cambio de un ctmtiae le permitiria recuperar

su inversion a través del cobro por el serviciaatgclar pilas y baterias usadas
gue entren en su sistema (DSE, 2000). El procesurdksis que esta empresa
utiliza (representada en México por Rio Biotecn@pgtransforma residuos

peligrosos en energia. El proceso es denominado, @T¢ual es un método

usado para tratar diferentes residuos industrpgrosos e infecciosos.

En un reporte elaborado por una consultoria privagaeporta también que una
empresa denominada SOGEM manifestd su capacidadxmtetar pilas Ni-Cd
usadas a Corea (DSE, 2000).

2.11 Estado del arte a nivel internacional

Actualmente, se practican dos métodos principaes @l reciclaje de pilas, los métodos
hidrometallrgicos y los métodos pirometalurgicos.

Hidrometalurgia

El reciclaje mediante la hidrometalurgia consisésitamente en el lixiviado acido o

basico del contenido de las pilas para contenes anktales en una disolucion. Una vez
en disolucion, los metales se pueden recuperaramtedia precipitacion, alterando el pH

de la disolucion, agregando reactivos o mediangdeetrolisis. La disolucion también se

puede separar mediante la extraccion de disolvantiézando un disolvente organico, el

cual se une con los iones metélicos, separandolasimetales de la disolucion. El metal
se puede obtener después mediante electrélisecgiacion (Bernardes, 2004).

Pirometalurgia

Este tipo de proceso consiste esencialmente erpersnumateriales utilizando altas
temperaturas. La pirometalurgia puede eliminar elcorio contenido en las pilas de Zn-
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Mn. Después de la purificacion de mercurio, el zBe puede obtener mediante
destilacion (Bernardes, 2004).

Procesos en uso en el mundo actualmente

Hay en la actualidad varios procesos funcionalea phreciclaje de pilas. En algunos

casos, estos procesos fueron disefiados parauratgpo especifico de celda, en otros,

las pilas se pueden reciclar junto con otros tgesmateriales. A continuacion se da una
breve descripcion de estos procesos (Espinosa):2004

* Sumitomo Proceso japonés basado totalmente en la piraungi@l Involucra costos
muy altos y se usa para reciclar todo tipo de teer pilas portatiles. No permite el
reciclaje de baterias del tipo NiCd.

* Recytec Procedimiento suizo que combina tratamientos npétalGrgicos,
hidrometallrgicos vy fisicos. Se utiliza para reamidodo tipo de pilas portatiles y
también lamparas fluorescentes y tubos que contemgacurio. El proceso no sirve
para baterias de NiCd. La inversidn para este pooes menor que la requerida para
el proceso Sumitomo, pero los costos de operacidmeyores.

» Atech Se basa en el tratamiento fisico de bateriasedectio, por o que involucra
costos menores que los procesos hidrometallrgicpgometallrgicos. Se utiliza
para reciclar todo tipo de pilas y baterias.

e« Snam-SavamProceso francés para el tratamiento de baterigdd, Nbasado
totalmente en la pirometalurgia.

» Sab Nife Proceso sueco para el tratamiento de bateriad, W&>ado totalmente en la
pirometalurgia.

* Inmetco Proceso pirometallrgico norteamericano. Tambigedp tratar otros tipos
de desechos.

* TNO Proceso hidrometallrgico holandés. Este procesartllo dos alternativas de
reciclaje, una para pilas de Zn-Mn y otro para fiatede NiCd. Solo se implement6
comercialmente el tratamiento de baterias de NiCd.

e Accurec Proceso aleman pirometallrgico. Las baterias ded Nse tratan por
separado, debido a que el Cd inhibe a la recuggrade Hg y Zn mediante la
destilacion, ya que es un metal volatil.

Como se puede ver, los procesos hidrometalirgicos sa han implementado
comercialmente en el caso de las pilas de Zn-Mm fms estudios realizados para el
proceso TNO probaron que es posible utilizarlos gge tipo de celda. Por otra parte, los
proceso pirometalurgicos se han utilizado paralaca todo tipo de celdas.
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2.12 ldentificacion de tecnologias desarrolladas en btexi

En México se han desarrollado varias investigacicaeerca del reciclaje de pilas. Sin
embargo, ninguna de estas tecnologias es funcomakl comercial en la actualidad. La
tabla 6 enumera a las investigaciones mas relesante

Tabla 6. Identificacion de tecnologias que se hesadrollado en México para la
recuperacion de componentes de las pilas.

Tecnologia Ventajas Desventajas Referencia
Recuperacion Se propone que laAplicacion Jiménez, 2000
electroquimica  detecnologia serestringida. No se
niquel y cadmio. enfoque al manejpabordan  aspectqas

de pilas de teléfono
celulares.

secondmicos.

Disolucion de pilag La  técnica  sela recuperacion deSantiago, 2001
en un medio acido. | emplea para gllos metales de la

tratamiento de pilasdisolucién es dificil,

secas. Efectividagpues usa HN®

del 80 %. concentrado.
Polarografia de Se obtiene al mismpNo  permite el Mayén-Mondragon
pulsos diferencial. | tiempo la| reciclaje. Aplicacion et al, 2002

determinacion d¢

Niquel y Cadmio.

2 restringida a

baterias de NiCd.

Pirdlisis o DTV. Recuperacion Aplicacion Traidec, 2000
energética de logrestringida, costoswww.traidec.com
residuos. altos.

Aplicacion de| Se procesa y No permite| Enertec de México

agentes quimicos decontrola el plomo. | reciclaje. Aplicacién 2001

estabilizacion. restringida. www.enertec.com

Reduccion de losLos residuos seNo  permite  lal Enertec de México

componentes de ladrituran y mezclan extraccion de 2001

pilas a pulpa. con agua. Permite lametales pesados pwww.enertec.com

separacion
magnética de trozo

su reciclaje.
S

de metal.

2.13 Aspectos

econdmicos

Costos de consumo

Las pilas de Zn-Mn no solo resultan costosas ata He reciclar, también antes de ser
usadas. La tabla 7 muestra un resumen de los cpstosedio de estas pilas, y una
comparacion con las pilas recargables.
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Tabla 7. Costos de 2 baterias AA usadas 5 horas@mana durante un afio.

Tipo de celda Costo por Tiempo de Costo anual Celdas en la

bateria vida aproximado basura

(considerando
elusode 2
pilas)
Alcalina $10.00 14 horas $ 370.00 37
Uso pesado $6.50 4.5 horas $750.00 116
(carbon-zinc)
Recargables $38.00 Mas de $22.00* Menos de
900 horas 1

*(Cargador) ($150.00)

Fuente: Instituto Nacional de Ecologia y Greenpeac

Ademas de los costos ambientales, los costos ecoo®mue implica consumir baterias

alcalinas y de uso pesado (heavy duty) son muyg &temte al gasto tan pequefio que
llevan las recargables a lo largo de un afo, cosague son los que duran. Las pilas
recargables pueden recargarse mas de 200 vecegy ohas de 900 horas de uso.

Existen ya en el mercado cargadores solares pasarpcargables. Para fabricar una pila
se consume 50 veces mas energia de la que prgdacegrriente generada por cada pila
es 450 veces mas cara que la generada por laé@daa. Las baterias recargables tienen
eficiencias de carga que van desde el 70 al 99s@@an su tipo, lo que significa que la

energia producida por estas es hasta 1.5 vecesars@gue la de la red eléctrica (sin

tomar en cuenta la inversion inicial que implicas teldas y el cargador).

Costos de reciclaje

Una de las principales ventajas del uso de un roétattometallrgico para el reciclaje
de pilas, en lugar de un método pirometallrgicn,lss costos involucrados.

Las altas temperaturas necesarias en procesos gvaidngicos, como el proceso

Recytec, involucran gastos altisimos, de hasta 408D/ton de pilas. Es posible

disminuir este costo a 1445 USD/ton si se ingresaproceso materiales totalmente
libres de mercurio, pero se sabe que es poco tegearantizar una separacion tan
efectiva de las pilas segun su tipo después deesetectadas. Es probable que en el
futuro las pilas en sus totalidad sean libres decan®, pero hoy en dia las pilas

fabricadas en el oriente todavia lo contienen, Wa&omprobado que se consumen en
una cantidad considerable en México (Wiaux, 1995).

En una ruta hidrometallurgica, como la que se prepeh acero, papel y plasticos se
separarian por medios mecanicos, y el resto dedogponentes (carbén, manganeso,
zinc, y trazas de otros metales) se tratarian mationde lixiviacion. A diferencia de los
procesos pirometallrgicos, estos procesos impla&aecuperacion de zinc y manganeso
en forma de compuestos quimicos, y no como mepaiess.
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El zinc se recupera en forma de hidroxido de zine es un sélido blanco y cristalino, y
se utiliza principalmente como absorbente en vesdan la manufactura de hule, y
también para sintetizar otros quimicos. El mangarsesrecupera como tetradxido de
manganeso, la misma forma quimica en la que loimtel mineral hausmannita,

principal fuente de manganeso. A partir de estmdose puede obtener cualquier otra
forma de manganeso. Los costos de estos procesibansestimado entre 300 y 500

USD/ton. (Wiaux, 1995).

Otros gastos importantes a considerar son los gyaorecoleccion. En Europa, los

productores tienen la obligacion de recolectarsgplias usadas, pero en México este no
es el caso. Una empresa dedicada al reciclajeroe miateriales en México acepto que la
recoleccion y separacion del material reciclableesain proceso facil, o exitoso en la

mayoria de los casos. La experiencia de esta enpeera facilmente aplicable al caso de
la recoleccién de pilas. Esto implica un probleroasiderable, pues para que el reciclaje
sea economicamente viable, las plantas deben oglem@@nos con una cantidad minima
de pilas. De lo contrario, los gastos de operapi&unltan mayores que lo que se puede
recuperar con la venta de las materias primas olateal final del proceso.

Hay procesos muy flexibles que permiten la alimg@dtade residuos similares, con lo
cual este problema no determina si la planta delage es viable o no, ya que se puede
mantener en funcionamiento se consigan las pilagsaeias o no. Ademas de la
recoleccion, la mayoria de los métodos requierenlagipilas usadas se separen segun el
tipo de pila. Se han creado diferentes sistemasnmatizados de separacion de pilas,
principalmente en los Paises Bajos y Alemania, c@on el TRI-MAG, BSA y
SORBAREC. Los métodos se basan en la induccidrangas magnéticos, sensores de
luz UV, fotoreconocimiento o imagenes de rayos Xiepen velocidades de hasta 24
pilas por segundo y precisiones de hasta el 99é¥g do esto implica mas gastos
(Bernades, 2004).

2.14 Recomendaciones segun EPBA

En Europa el reciclaje de pilas ya es una realidad.diferentes paises se aplican
diferentes métodos de reciclaje, principalmenteond pirometadrgicos. Estos métodos
implican un alto costo, debido a las altas tempeaata las que se deben de llevar a cabo.
Los métodos hidrometalurgicos son prometedores pnpkcan costos menores, pero,
como prueba este estudio, todavia se encuentratessrrollo. En ambos casos, la
recoleccion y separacion de pilas son los puntas iguolucran un mayor reto. La
European Portable Battery Association, o Asociadiimopea de Baterias Portables
(EPBA), hace las siguientes recomendaciones ptahleser un sistema de recolecciéon y
reciclaje de pilas que sea sustentable, y se pumateultar en la pagina de Internet de la
asociacion: www.epbaeurope.net.

Fundamentos juridicos

Un fundamento juridico es esencial para que seblegtaa un sistema nacional de
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recoleccion y reciclaje de baterias. Esto se delspiealos productores de baterias
solamente se haran responsables del financiandehteciclaje si:

1.Hay una obligacion legal sobre los productoresvgunelen baterias,
2.El gobierno impone acciones sobre los que no cungla obligaciones.

¢,Quiénes son los productores?

La definicibn de un productor es importante para da ley imponga la misma
responsabilidad sobre todos los que vendan las gila se tendran que recolectar al final
de su vida util en un pais.

La EBPA define como productor a cualquiera que:

Fabrique o importe y venda pilas bajo su propiacande fabrica.

Venda las baterias fabricadas por otros bajo suigoroarca de fabrica.

Importe y venda baterias de las marcas de otros.

Venda aplicaciones eléctricas con baterias reemples.

Venda aplicaciones eléctricas con baterias queenpugden sustituir por los
usuarios.

6. Venda las baterias por larga distancia, por ejenvdolnternet.

agrwbdE

Responsabilidad del productor

Los sistemas nacionales, con el objetivo de laleecwn y el reciclaje de baterias
gastadas, requieren la coordinacion de una seriepdeaciones separadas para poder
funcionar eficientemente. Es, por lo tanto, necesantender e identificar las operaciones
implicadas.

El paso siguiente es definir responsabilidad de manera tal que la cadena entera de
operaciones se realice eficientemente, al costo mafis y con cargas minimas en el

ambiente, que pueden ser significativas si no seraan. Por estas razones, el EPBA

recomienda fuertemente la division siguiente dparsabilidades:

Medida de la tarifa de recoleccién

EPBA sugiere que la tarifa de la coleccidén se defie una manera que sea medible con
exactitud. Sobre los afilos un numero de métodoarsadioptado para medir la tarifa de
la coleccion incluyendo:

El porcentaje de ventas en el mismo afio.

El porcentaje de ventas sobre un nimero de afios.

El porcentaje de las baterias gastadas dispombtasla coleccion.
El peso recogido por habitante.

PwonNE
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Sin embargo, ninguno de éstos métodos ha probadenseramente satisfactorio por
varias razones. Los métodos 1 y 2 son inadecuautgsip no hay relacion entre las pilas
vendidas y las pilas desechadas. El andlisis des piésechadas realizado en los Paises
Bajos realizado por la EPBA ha demostrado que #&erias primarias pueden tomar
hasta 15 afos a partir de la fecha de la compra gaarecer en la corriente de pilas
desechadas.

Ademas, el peso de baterias vendidas en cualqaigreg muy dificil de determinar sin

un registro nacional de productores. El métodoe&)técnicamente correcto pero fue
rechazado por el Consejo de los Estados Asociau@)@4 para las baterias de NiCd
debido a los altos costos requeridos para obtestadisticas confiables sobre la corriente
de basura municipal entera en un pais. El métodsufaera las dificultades relacionadas
con la variabilidad de los datos que es inherentéog otros tres métodos, por lo que
proporciona un valor util y comparable al progrdsda medida. Sin embargo, debe ser
relacionado con el consumo de baterias.

Objetivo de recoleccién

Cuando se ha decido la tarifa de recolecciongeliesnte paso es determinar una cantidad
de pilas recolectadas como objetivo de recolecds.importante considerar que el
objetivo debe ser realizable dentro del tiempo @fpado.

Los factores que deben considerarse antes deifijabjetivo son:

* Si una infraestructura nacional para la rezmé de pilas se ha instalado o requiere
ser instalada.

« Numero de afios de la operacion de la coleccion

* Nivel de la conciencia publica.

Los objetivos que son indicativos y buscan unaoraegontinua en las cantidades de la
coleccion son a menudo mas eficaces y ofrecen womiacentivo a su logro que los
objetivos obligatorios que son poco realistas.

Conciencia publica

Es logico y natural que los resultados de la recad® dependen principalmente del
comportamiento de los consumidores. Debido a qaebkterias no ocupan mucho
espacio en sus hogares, la gente tiende a man#sngilas en varios lugares dentro de
ellos. Estudios sobre el consumidor en AlemaniégeRaBajos y Bélgica demuestran que
la gran mayoria de la poblacién sabe sobre losrsest de recoleccion (80-90 %), pero
solamente una parte pequefia de ellos (30-50 %ifilza regularmente.

Los esquemas mas eficaces de recoleccion soruesgian cerca del consumidor, es

decir donde el consumidor no tiene que tomar medeéraordinarias para entregar las
baterias usadas al esquema de recoleccion.
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Las entidades publicas deben promover un sistemazefle recoleccion para ayudar a
cambiar actitudes del consumidor mediante la cooagion eficaz.

Registro de productores

La EPBA cree que los gobiernos deben estableceegistro nacional de productores
para:

1. Reducir al minimo la no participacion.

2. Ayudarse a si mismos a procesar a los que no ipartic

3. Generar un banco de datos que se puede utilizarspgervisar tendencias en el
mercado de las pilas y en la eficacia de la recaacy las operaciones del
reciclaje.

Para poder cumplir los objetivos, los gobiernosetette obligar a los productores a:

* Registrar su negocio anualmente; la venta de lésriba sin registro no se debe
permitir.

» Divulgar anualmente la cantidad de pilas, segum ggimico, que han colocado en el
mercado en los 12 meses que preceden.

« Divulgar cémo se proponen llevar a cabo su recaacg obligacion del reciclaje, ya
sea individualmente o en comudn con otros produsfo® uniéndose a una
organizacion dedicada a la recoleccion y reciclaje.

» Divulgar la cantidad de pilas recogidas y recictaela los 12 meses que preceden.

Reciclaje de pilas

La EPBA recomienda que las pilas recogidas seadladas para recuperar los metales
contenidos en ellas. Sin embargo, antes de re@clas pilas, es necesario clasificarlas
segun sus componentes quimicos, para poderlag tatdos procesos que pueden
recuperar sus metales contenidos.

El clasificar se puede realizar manualmente, auioaréente o semiautomatico en las
siguientes clasificaciones quimicas:

Pilas alcalinas o del tipo zinc-carbdn

Pilas del tipo Niquel-Cadmio y pilas recargablesidieuro de niquel
Baterias recargables de ion litio

Baterias recargables acidas de plomo

Pilas de botén

arwnE

Una vez que estén clasificadas las pilas, se puestésiar por una de las 40 compafias
dedicadas al reciclaje en Europa y en el extenaneradas en base de datos de EPBA.

En el caso de México, las opciones que se encontfaeron el confinamiento, por parte
de RIMSA, y el reciclaje, operado por SITRASA.
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Financiamiento

EPBA cree que un sistema de la responsabilidad adid@a es esencial para cualquier

esquema de recoleccién y reciclaje de pilas queidae eficientemente. Esto significa

que:

» Los usuarios finales deben entregar las bateredassen los puntos de recoleccion.

» Las autoridades locales deben de generar instascjpara la recoleccion.

» Los productores deben tomar las baterias recogidasclarlas.

* No se debe de impedir a los productores el podriperar sus gastos mediante los
usuarios definitivos, a lo largo de la cadena g&iducion.

» Las autoridades del gobierno deben hacer cumplieylay procesar a los que no
participen.

 Las empresas dedicadas al reciclaje de pilas déecionar en un mercado
competitivo.

La experiencia demuestra que donde se siguen estaspios para la recoleccion y el
reciclaje de pilas, el costo involucrado es el bEjs.

El EPBA discrepa con un sistema del depésito, poralicho sistema no es
econdémicamente factible y es impractico. Hay muchfisultades ligadas al control del
sistema y agregan una carga enorme al comerciandsleno actlia como incentivo para
recoger las baterias debido a su curso de vida (845 afos). Finalmente, el sistema es
muy propicio al uso fraudulento.

Sistemas sustentables de recoleccion y reciclaje

Basandose en los muchos afios de experiencia catdéeccion indtil de pilas y las

organizaciones del reciclaje en varios paises eo)pla EPBA hace las siguientes
recomendaciones para la creacion de un sistemdecetn nacional y de las

organizaciones de reciclaje que sean rentablegjemties y sustentables en el
funcionamiento a largo plazo:

1. Cada pais debe definir la infraestructura naciomés apropiada de la coleccion
por estudios experimentales que realicen en 1 mdades y que duren por lo
menos 1 afio.

2. Basandose en los resultados de los estudios exqrgdles, los programas de la
coleccion se deben de instalar en las ciudade&lakeg

3. La red de recoleccion se debe ampliar gradualmeata cubrir el pais entero
sobre un numero de afos.

4. Donde sea posible el transporte de baterias reaagse debe compartir con otras
basuras reciclables para reducir al minimo las emrencias para el medio
ambiente del transporte y también optimizar costos.

5. Maximizar el uso de la infraestructura establegdea la recoleccion de desechos
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tal como municipios y minoristas para la coleccd® las pilas usadas de los
consumidores.

Tomar en cuenta las oportunidades para recogers mia las escuelas,

instituciones nacionales (tales como aplicaciomegehospitales, autoridades del
aeropuerto, etcétera.) asi como negocios e industri

Donde sea posible, las baterias recogidas se atdmficar segun tipo quimico y

reciclar para recuperar los metales contenidos.

Establecer un método justo y equitativo para fir@nta coleccién y reciclar
actividades.
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3. OBJETIVO GENERAL

Identificar una metodologia practica y econdmi@aprecuperar los componentes
guimicos de las pilas en desuso que puedan setatdes y realizar pruebas para la
recuperacion de metales en laboratorio.

3.1 Objetivos particulares

1. Estudiar los diferentes procesos viables paraaghrtriento y reciclaje de pilas
usadas.

2. Valorar la eficiencia de tratamiento por medio ideviacion acida, separando los
componentes de las pilas alcalinas y zinc-carbon.

3. Verificar las ventajas y desventajas de tratar pifeacon acido sulfurico o con
acido nitrico.

4. Identificar y analizar las diferentes tecnologiamapla recuperacion de los
componentes de las pilas que hayan sido desamslkEuMéxico.
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4. HIPOTESIS

El método hidrometallrgico para el reciclaje dagpidlcalinas es funcional, ademas de
mas barato y mas compatible con el medio ambiente lgs actuales métodos
pirometallrgicos.

Contrario a lo que se sugiere en el proyecto denaonexicana PROY-NMX-AA-104-
SCFI-2006, no se necesita acido nitrico concentpada extraer a los metales contenidos
en las pilas. Una concentracion baja de acidacoiprermitira la extraccion de estos.

Si se utiliza KOH como agente precipitante, los poestos quimicos obtenidos tendran
un uso en la industria quimica.
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5. METODOLOGIA

Con base en lo expuesto anteriormente, se decidustigar acerca de los
procedimientos viables para el tratamiento y ra@@cte las pilas usadas. Los métodos
investigados se basaron totalmente en la hidroargtal

Debido a las diferentes caracteristicas de cadadé pila y las diferencias entre los
procesos adecuados para tratar a cada uno, ds@ts® enfocara en las pilas alcalinas.
Las pilas del tipo Zn-C son muy parecidas a laslial@s en sus componentes y
estructura, por lo que las conclusiones de estajoaaplican al tratamiento de este tipo
de celdas también.

5.1 Determinaciones generales

Se llevd a cabo una colecta de pilas usadas eainte gonocida para llevar a cabo los
experimentos. Se realiz6é un inventario de las péaslectadas para tener una idea acerca
de las marcas mas populares.

Adicionalmente, se desmantelaron 3 pilas de lasa2cas mas populares de pilas
alcalinas (Duracell y Energizer) y se determinpedo de cada uno de sus componentes.
Lo mismo se hizo con pilas de la marca Evereadymdeca mas popular de pilas del tipo
zinc-carbon. El propésito de éstas determinacifuesnalizar la viabilidad de reciclaje
de los componentes principales diferentes a loalesepesados (plastico, chatarra férrea,
papel, cartdn).

5.2 Lixiviacion acida

Los metales que se lixiviaron fueron el zinc y elnganeso, tanto por el alto contenido
de los mismos en las pilas alcalinas y del tipa-ziawbon como por su posible valor
comercial. Los acidos seleccionados para las psueleaon acido nitrico (HN£)y acido
sulfarico (H:SQy).

El contenido de las pilas se moli6 para obtenerpalvo negro y homogéneo. El
procedimiento consistié en dos lixiviaciones, umaviacion neutra (con agua destilada)
y una lixiviacion acida. El propoésito de la lixigian neutra fue disolver el hidréxido de
potasio (KOH) presente en el interior de las pifse funciona como electrolito. La
lixiviacion acida se llevo a cabo con un sélo acilen algunos casos con peréxido de
hidrogeno (HO,), para determinar el efecto de éste sobre la giolath del manganeso y
zinc.

Método utilizado en las lixiviaciones con acidofgrito

Las siguientes reacciones quimicas ocurren dulatiteviacion con HSOy:
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ZnCy, +H,SC, ., - ZnSC, ., +H0
Mn,O,,+H,SO,,.) - MNO,, + MnSO,,.,+H,0

El 6xido de zinc es totalmente soluble en el asidléirico, pero el MgO3 solamente es
parcialmente soluble debido a que el Mré3 insoluble. Es debido a esto que se agrega
al H,O, como agente reductor:

MnO,, +H,SC, ., +H,0,4) - MNSC, ., +2H,0+ O,

Esto hace que el Mne transforme en MnS{que es soluble (Freitas, 2007).

Debido a que se han publicado diversos articulbeeda lixiviacion del contenido de las
pilas en HSOy, la concentracion adecuada de acido no se detemxiperimentalmente,
se utilizaron la concentraciones recomendadas ptwsd,et al, 2005 ([HSO)] = 3 %
viv, [HO;] = 1 % vlv, 1/30 g/mL). En este caso lo que seemeind fue el
comportamiento de la reaccion conforme al tiempo.

La técnica utilizada con el acido sulfurico se dieésca continuacion:

1. Pesar 3 pilas tamafio AA.
2. Abrir las pilas con pinzas, separar contenido (hagleatarra férrea, anodo y
catodo).
Pesar los polvos y trozos provenientes del catadwbon) y anodo (zinc),
descartar el resto.
Dejar secar dentro de un desecador 3-4 dias.
Pesar de nuevo, determinar % de humedad.
Homogenizar al polvo seco con aspas mecanicas.
Caracterizacion inicial:
a) Tomar una muestra de 0.3 g de polvo.
b) Llevar a cabo la preparacion adecuada de la mupstranedio
de digestidon acida en microondas.
c) Determinar el contenido de Zn y Mn mediante abgorci
atomica.
8. Lixiviacion neutra:
a) Pesar 16 g de polvo seco.
b) Agregar 80 mL de agua destilada a un matraz Erlgantde 200
mL y el polvo, dejar 5 minutos con agitacion a tenagpura
ambiente.
c) Filtrar al vacio. Dejar secar al polvo 3-4 dias.
9. Pesar al polvo seco resultante de la lixiviacioatrae
10. Lixiviacion acida:
a) Colocar un matraz de 2000 mL en un bafio de temparat
constante a 4€C.
b) Agregar 500 mL de disolucion de acido sulfarico3at con
peroxido de hidrégeno al 1 % y esperar a que afcdac
temperatura del bafo.

w

No ok
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c) Agregar el agitador magnético.

d) Agregar el polvo seco proveniente de la lixiviacidutra.

e) Tomar muestrasde 5mL alos 1, 3, 5, 8, 12 y I&tos. Tomar
también la temperatura en el matraz a estos tiengaoa
determinar si hay cambios en esta durante la @aceiiltrar
inmediatamente por gravedad a las muestras epo fiftpido
(filtro usado: Whatman tamafo 4) y aforar con ageianizada a
50 mL.

11.Determinar el contenido de zinc y manganeso a laslutiones obtenidas
mediante absorcidon atomica.

Método utilizado en las lixiviaciones con acidaiod

Debido a que no se encontrd informacion acercausielde &cido nitrico para llevar a
cabo las lixiviaciones, se llevaron a cabo expemio® con la finalidad de determinar la
concentracion adecuada de acido para lograr urepi@aje de remocion adecuado de los
metales. Primero, se llevaron a cabo experimemngmpnares de solubilidad con este
acido. Para esto, se utilizaron diferentes conaeimtnes de acido nitrico en muestras de
1 g. de polvo. Todas las disoluciones de acidoesbah peroxido de hidrogeno al 1 %.
En estas determinaciones no se cuantific6 Zn oddin, se pesaron los polvos restantes
del lixiviado. Con base en estos resultados seesbig tres concentraciones de acido para
llevar a cabo las lixiviaciones de nuevo y deteanil contenido de metales pesados. La
duracion de cada prueba en esta etapa fue de 20taminbasandose en las
recomendaciones encontradas para,8iC4 (Veloso, 2005).

Habiendo escogido las tres concentraciones quersederaron adecuadas, se repitieron
los experimentos pero ahora determinando medidrsi@reion atomica las cantidades de
Zn y Mn extraidas. Estos experimentos se repitidwego sin HO, para determinar el
efecto de éste ultimo.

La técnica utilizada con el acido nitrico se ddsxa continuacion:

1.
2.

w

No ok

Pesar 3 pilas tamafio AA.
Abrir las pilas con pinzas, separar contenido (hagheatarra férrea, anodo y
catodo).
Pesar los polvos provenientes del catodo (carbé@mogo (zinc), descartar el
resto.
Colocar dentro de un desecador durante 3-4 dias.
Pesar de nuevo, determinar % de humedad.
Homogenizar al polvo seco mediante el uso de aspaénicas.
Caracterizacion inicial:

a) Tomar una muestra de 0.3 g de polvo.

b) Llevar a cabo la preparacion adecuada de la mupstranedio de

digestion acida en microondas

c) Determinar el contenido de Zn y Mn mediante absaoreitdmica.

Lixiviacion neutra:
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a) Pesar 20 g de polvo seco.

b) Agregar 100 mL de agua destilada a un matraz Edgande 200 mL
y el polvo, dejar 5 minutos con agitacion a tempgeaambiente.

c) Filtrar al vacio. Dejar secar al polvo 3-4 dias.

9. Pesar el polvo seco resultante de la lixiviaciontree
10. Lixiviacion acida:

a) Colocar al reactor en un bafio de agua a temperatubgente.

b) Agregar el acido correspondiente en la concerdnagi proporcion
solido-liquido adecuada (ver diagrama de flujo).eBiexperimento
incluye HO,, incorporarla a la disolucion acida.

c) Agregar el agitador magnético.

d) Agregar lentamente los 2 g de polvo y dejar 20 toiswu

e) Filtrar a la disolucién obtenida.

11.Determinar el contenido de Zn y Mn a las disoluesnbtenidas.

5.3 Precipitacion
La precipitacion selectiva de Zn y Mn involucra oantrol delicado del pH de la

disolucién. Para esto se sugiere agregar KOH gotataa de preferencia el obtenido del
lixiviado neutro. Las reacciones de precipitaciareecaso del zinc son:

Zn2+(aq)+ ZOH_(aq) - Zn(OH)z(S)
Para el manganeso, las reacciones son:

MN?* aq)+ 20H ag) — Mn(OH)z(s)

1
3Mn(OH)2(S)+§OZ(g) - Mn;0,,+3H,0
La reaccion total es:
. _ 1 .
3Mn* (g + 60H @+ Oy — MN0,+ 3H,0 (Freitas, 2007).

Para obtener el producto deseado es necesario deigemo disuelto en la disolucion,
como indica la ultima ecuacién. Es por eso quaugere agregar peroxido de hidrogeno
a la disolucion para favorecer a la reaccion deipitacion.

El procedimiento de precipitacion para recuperamhetales de la disolucion se describe
a continuacion:

1. Llevar a cabo precipitacibn en un matraz Erlenmagetemperatura
ambiente con agitacion.

2. Agregar la disolucion de KOH o algun otro hidroxidon HO, a la
disolucion &cida hasta pH = 6. Después de pH g&gar la disolucion
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Zn(OH),,+20H

basica gota a gota. Tomar muestras de la disolwzada unidad de pH,
llevar hasta pH = 11. Se espera que el zinc depratzpitar entre pH de 8
y 9, a los cuales el manganeso comienza a precigitpH = 13, la
siguiente reaccion se lleva a cabo:

(aq)

. [Zn (O H)4 ] 2_(sal soluble)

por lo que se recomienda trabajar hasta pH = 11.

5.4 Cuantificacion de zinc y manganeso por absorciomiia

Se determind la cantidad de zinc y manganeso adlkidos y disoluciones obtenidos de
los experimentos de lixiviacidén y precipitacion.

Para poder analizar a los sélidos mediante espeetrta de absorcién atdmica, se
llevaron a cabo las digestiones de los mismos zatilo presion controlada y
calentamiento por microondas. El método utilizade &l método “Coal Ash” segun
CEM, el fabricante del horno utilizado. El procedinto se describe a continuacion:

1.

2.

No o

Se pesaron 0.3 gramos de muestra en cada conteBedagregaron 3 mL de
HNOs, HCIl y HF a cada contenedor.

Se sellaron los contenedores y se conectarontahrssde control de presion
del horno.

Se programo la primera y Unica etapa conforme addables descritas en la
tabla 8:

Tabla 8. Variables de digestion a presiéon contralad

Variable Valor

% Potencia 75

PSI 120
Tiempo 25:00
Tap 15:00

Vel. ventilador 100

Se corrio el programa de calentamiento programad8 basta que este se
completo.

Se dejaron enfriar a las muestras por 5 minutss, gespresurizo al sistema.
Se removieron los contenedores del horno.

Se ventilaron los contenedores en una campandiframn las disoluciones
obtenidas para separar el carbdn restante.
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Figura 5. Los contenedores en la charola que s®dhtjo al horno de
microondas.

Figura 6. Horno de microondas con los contenedores.

A las disoluciones obtenidas de las digestionessyexperimentos se les determiné la
cantidad de zinc y manganeso por medio absorciimied. El equipo utilizado fue un
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Varian SpectrAA 220, con sistema Autodilutor SIB&raple Introduction Pump System).
Los parametros instrumentales utilizados se muestidas tablas 9 y 10:

Tabla 9. Parametros instrumentales utilizados dteda determinacion de

manganeso.
M anganeso
Longitud de onda (nm) 279.5 nm
Slit (ancho de ventana) (nm) 0.2 nm
Método Curva de calibracion
Método atomizacion Flama aire/acetileno

Tabla 10. Parametros instrumentales utilizados diteda determinacion de zinc.

Zinc
Longitud de onda (nm) 213.9 nm
Slit (ancho de ventana) (nm) 1.0 nm
Método Curva de calibracion
Método atomizacion Flama aire/acetileno

El apéndice | contiene mas informacion acerca deedpectrometria de absorcion
atomica.

5.5 Diagrama de flujo

En la figura 7 se muestra un diagrama de flujorggame la metodologia utilizada.
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de papel
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l

Separacion de Identificar cada
Componentes (3 pilas) parte de la pila

v

Determinacion de
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ambiente de 3 a 4 dias

'

Moler con aspas Determinar Zn y
mecanicas y Mn.
homogenizar el polvo

A 4

v

l Extraccion
Lixiviado neutro (1/5 | KOH
g/mL) con agitacion, i e R ' o
5 minutos e
! . 5
Filtrar y secar Medir pH a la Q.
solucion. =)
Tratar con HNOs al Tratar con H,SO, al
1.0, 2.0y 3.0 % v/v, | 3.0% v/v, T =40
Tams, 1/30 g/mL, i °C, 1/30 g/mL, H;0;
H,0, al 1 % v/v, 20 ' al 1 % v/v, muestras
min. | a diferentes tiempos
l de reaccion.
A 4
Afadir KOH. A pH=8,
» separar Zn, a pH=9 |¢
separar Mn.

Determinar Zn y Mn en v Determinar Zn y Mn en
las disoluciones Determinar Zn y Mn las disoluciones
obtenidas, comparar con en las disoluciones obtenidas, comparar con
la determinacion original obtenidas (muestras la determinacion original
del polvo, determinar % a cada pH), del polvo, determinar %
de extraccion de los determinar % de extraccion de los
metales. recuperacion. metales.

Figura 7. Diagrama de Flujo desarrollado.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Determinaciones generales

Los resultados del inventario de las pilas redaltas de las marcas mas populares se
muestra en la tabla 11. A partir de estos valespueden ver las ocurrencias de las
distintas marcas. Con base en estudios similales que se presentan en la tabla 11 se
puede establecer la tarifa de recoleccion pordahte, segun las recomendaciones de la
European Portable Battery Association (EPBA).

Debido a que no hay una relacién entre las pilaslidas y las pilas desechadas de cada
marca, (porque los consumidores las retienen emegares durante diferentes periodos
de tiempo), un estudio de mercado tradicional rexlpiser una herramienta efectiva para
asignar una tarifa de recoleccion a cada fabric&igenecesario medir las ocurrencias de
las marcas en pilas de desecho.

Las pilas que aparecieron con mayor frecuenciaofutas de la marca Duracell, por lo
gue seria el fabricante con la obligacion de retateel mayor nimero de pilas usadas.
En segundo lugar aparece Energizer. Se puede gemgtcas como Panasonic o Kodak
aparecieron con menor frecuencia. Las marcas querén menos de 3 ocurrencias se
contaron como “otras”.
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Tabla 11. Muestreo de marcas de pilas usadas (tand).

Duracell 77
Energizer 44
Varta Alkaline Extra Long Life 30
Sony Super 23
Rocket 20
Eveready 17
Rayovac Maximum Plus 13
Panasonic Alkaline 11
Kirkland 8
RadioShack Enercell 8
Rayovac Heavy Duty 7
Everactive 7
Varta Alkaline 6
Sony Alkaline 5
Panasonic Super Ultra 5
Panasonic Ultra Hyper 5
Energizer e2Ti 4
Kodak Alkaline 3
Panasonic Digital 3
Otras 53

El peso de cada uno de los componentes externtas gélas se muestran en las tablas
12, 13 yl14. Algunos pesos pueden variar debido lautaedad de las partes internas,
causada por la presencia del electrolito. Las $ably 13 y 14 muestran que las pilas
contienen compuestos muy diversos. Debido a lossbaglores comerciales de los

metales pesados y a los costos asociados a suadirase recomienda tomar en cuenta
el valor de estas partes para enviar a reciclage clbierta exterior de metal y los

colectores de corriente de los anodos de las gdd®an reciclado como chatarra férrea, y
las partes de papel y cartébn también se puedenasgpiciclar a parte.

Tabla 12. Pesos (g) de los componentes de las a@itasinas Duracell, tamafio

AA.
Colector
, Peso | Cubierta de |Cubierta de| de Aro Tapa |z .
Numero Total Plastico Metal corriente| Carton inferFi)or AnodoCatodo
anodo
1 23.8434 0.2640 4.1027 0.7314 0.01930.6669 | 3.01464.420%
2 23.6966 0.2654 4.0073 0.7816 0.02000.6581 | 3.68194.0510
3 23.6693 0.2571 4.0363 0.7289 0.01810.6729 | 3.05024.4323
Promedig23.7364 0.2622 4.0488 0.7473 0.01910.6660 | 3.24894.3013
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Tabla 13. Pesos (g) de los componentes de las pilealinas Energizer, tamafio

AA.
Colector de
NGmero Peso Cubi'er'ga de |Cubierta de cprriente del AnodoCatodo
Total Plastico Metal anodo (con
tapa inferior)
1 24.454%  0.2472 5.6854 1.5328 5.7986.7095%
2 24.4490 0.2358 4.6640 1.5325 2.7282.3552
3 23.6693 0.2280 4.7638 1.5326 5.5609.0603
Promedic24.1909 0.2370 5.0377 1.5326 4.69592.0417

Tabla 14. Pesos (g) de los componentes de las pilas-carbon Eveready,

tamano AA.
Cubierta de , .
NUumero |Peso Total Metal Plastico llgarrq Tapa
; Azul Cilindrica Inferior
Exterior
1 17.8402 3.3406 0.4040 1.0728 0.2203
2 17.8296 3.3406 0.4012 1.0264 0.2203
3 18.1524 3.3136 0.4032 1.0492 0.2192
Promedio | 17.9407 3.3316 0.4028 1.0495 0.2199

Tabla 14 (continuacion). Pesos (g) del resto declm®ponentes de las pilas zinc-
carbon Eveready, tamafio AA.

Tapa Cubierta Anillo | Anillo

Numero be Papel | Carbon | de Metal
Superior ) Negro | Blanco

Interior
1 0.3154 | 0.3812 8.4490 3.1700 | 0.043110.0351
2 0.3116 | 0.3782 8.4287 3.3736 | 0.04200.0349
3 0.3801 | 0.3609 9.2335 3.0354 | 0.04360.0345
Promedio| 0.3357 | 0.37348.7037 3.1930 | 0.04320.0348

La figura 8 muestra los componentes internos depilaaalcalina. EI anodo y el catodo
se encuentran dentro del cuerpo principal (cilinthetalico), y se muestran en la figura
9. La parte negra corresponde al catodo: carbordixido de manganeso (MaQy la
parte gris corresponde al anodo, que consiste @culrierta de papel rellena de polvo de
zinc de alta pureza (figura 10).
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Colector de
corriente
del anodc

Figura 9. Anodo y catodo de una pila alcalina.
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Figura 10. Polvo de zinc contenido en el anodo.
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6.1 Lixiviado con acido sulfarico

La tabla 15 muestra los resultados de la caraataa inicial del polvo. El tamafio de la
muestra representa el peso del polvo disuelto teiriandigestion en microondas. La
concentracion de cada metal en la solucion obtetaioidién se muestra en la tabla. El
volumen de esta solucion fue 50 mL. Con esos pdramee determiné la cantidad de
zinc y manganeso en el polvo, y luego el % en peso.

Tabla 15. Caracterizacion inicial.
Parametro Mn Zn
ppm en la disolucion analizada 2077  16[16
mg en 50 mL (vol. de aforo)| 103.85 80,8
Tamarfo de la muestra (mg) 3079 30Y7.9
% peso 33.72| 26.24

La tabla 16 muestra los resultados del lixiviado &oido sulfdrico. Se tomaron muestras
a los tiempos indicados, y se determiné la conaeriin de éstas muestras. A partir de
esta concentracidon se determiné la cantidad dellraptcuestion disuelto a ese tiempo, y
con la caracterizacion inicial y la cantidad devpoltilizado en el experimento se
determind la extraccion.

Tabla 16. Concentracion de los metales en las maegimadas a diferentes

tiempos.

t (min) Mn ppm Zn ppm
0 0 0
1 511.8 457.4
3 595.8 515.5
5 556.7 489.4
8 528.1 468.4
12 527.4 469.0
18 534.2 470.0

La figura 11 muestra los resultados del lixiviadoncacido sulfarico. En estos
experimentos, las muestras tomadas a los diferéatepos se filtraron por gravedad. Se
observé que los niveles de extraccion fueron manates deseados. También se observé
gue el comportamiento de la reaccion fue bastarggular. A partir del minuto 3, el
porcentaje de extraccion comienza a disminuir, gad®e que la reaccion es irreversible
(Bueno, 2001, Veloso, 2005).
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Figura 11. Comportamiento de la reaccion de lixoi@ de Zn'y Mn con 30,
durante los primeros 20 min. Muestras filtradas goavedad.
(T=40 C, [H,05] =1 % vl/v, solido/liquido = 1/30)

La figura 12 representa al inverso de velocidadedecién(—ij contra el avance de la
r

a
reaccion, o conversion de oxido de zinc (fracci@nables de Oxido de zinc que han
reaccionado). La velocidad de reaccion es el camdita concentracion del reactivo en

, . : . mol .
cuestion con el tiempo, y tiene unidades ka)— En este caso, la velocidad de
min

reaccion se calculd con la sencilla férmﬁa&, dondeC, es la concentracion de
n n-1

oxido de zinc al tiempo de muestrdg, y C,.1 €s la concentracion en el tiempo del
muestreo anteriott,.;. El 6xido de zinc es el reactivo limitante en estaccion, por lo
gue la figura 12 se refiere tanto a su velocidadedecion como a su conversion. Se
observa que la forma de esta curva no es la gaspeFaria de una reaccion irreversible,
se espera una curva de forma exponencial, y cobioarde pendiente menos repentinos.
El apéndice B muestra una discusion mas detalladst tipo de curvas y su utilidad.
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Figura 12. El inverso de la velocidad de reacci@mita el avance de reaccion
para el lixiviado con HSQ,, muestras filtradas por gravedad.

Estas incongruencias se asociaron al procesotdalfilde cada muestra. Debido a que el
filtrado por gravedad es lento, la reaccion puertpiis sucediendo durante la filtracion.
Esto evita que se detenga la reaccion en el monaestado, pues los reactivos (sélidos
y disolucion acida) no se estan separando insteatdente. Otra posible fuente de error
es la cantidad de muestra que pudo haber quedaelgpepel filtro, pues, a pesar de que
se enjuagd 3 veces con agua deionizada, utilizeoldmnenes totales de lavado de 9 mL
en cada muestra, esto no garantizo la recuperdeiéoda la disolucion.

Debido a lo anterior, se repitié el experimenta@lizando los filtrados al vacio. Los
resultados de la repeticion se muestran en ladid@r; y presentan un comportamiento
mas cercano a lo esperado en los primeros 5 dassta donde no se muestra
reversibilidad. Los porcentajes de extraccion meya 100 % se explican méas adelante,
después de haber presentado los fundamentos pheaediplicacion (figura 14).
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Figura 13. Comportamiento de la reaccion de lixoi@a de Zn'y Mn con 30,

durante los primeros 20 min. Muestras filtradavatio.

(T=40 C, [H,05] =1 % vl/v, solido/liquido = 1/30)

La figura 13 se obtuvo de la misma manera que dardi 11. En este caso, la
caracterizacion inicial del polvo dio como resuttét9.8 % en peso de manganeso y 26.4
% de zinc.

Para llevar a cabo la curva de inverso de velociladeaccién contra avance de la
reaccion se descartaron los puntos 6 y 7 (12 y it8itos), porque en esos puntos se
muestra reversibilidad. La curva obtenida se maestr la figura 14. La forma de esta
curva es la forma de una reaccion irreversible, grmitiria la seleccion y
dimensionamiento de un reactor, si se contara aaramtidad de pilas a tratar por dia.
Debido a que se observa en ambos experimentogmpdi de residencia relativamente
corto (20+ 5 min.), se recomienda un proceso continuo. Seretle la curva de la figura
14 que el tipo de reactor adecuado es un readgral sin agitacion, como lo es un
reactor de flujo en piston (PFR), pues es el queesentaria un menor volumen,
implicando un menor costo de construccién (ver dén B para una discusion
detallada).
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Figura 14. El inverso de la velocidad de reacci@miza el avance de reaccion
para el lixiviado con HSQ,, muestras filtradas al vacio.

Las extracciones mayores al 100 % en el manganesa figura 13 se atribuyen a un
error en la caracterizacion inicial del polvo. &inhezcla del polvo de zinc y manganeso
proveniente de las pilas no es homogénea (debid@mnmefios de particula no
homogéneos), la muestra tomada para la caractérnzaoede tener una composicion
diferente a la muestra tomada para los lixiviadgsesar de provenir de las mismas pilas.
Esta hipotesis es apoyada por tres observacionieserB, la figura 14 confirma que la
relacion entre punto y punto, tanto para el zimn@@ara el manganeso, es correcta, pues
si no lo fuera, la curva no trazada en esta figoréendria la forma exponencial esperada.
Esto implica que las extracciones mayores al 1080%on resultado de errores en los
volumenes de muestreo. La segunda observacioncesnparacion de las composiciones
de los polvos utilizados en ambos experimentosdsi@n el primero 33.7 % de peso en
el manganeso y solo 29.8 % en el segundo, miegtragpara el zinc los porcentajes son
bastante similares entre si (26.2 y 26.4 %). La&rdifcia tan grande en el % de
manganeso determinado en ambos experimentos esatimdi de un error en la
caracterizacion. La tercera observacion es qupilas contienen en el anodo al zinc en
forma de polvo fino, mientras que el catodo, quetieae al manganeso, es un cilindro
guebradizo del tamafio de la pila, que se mueleqiasmer el polvo (figura 10). Es por
eso razonable asumir que en el caso del zinc esie e se presenta, y la curva de
extraccién del zinc lo confirma. Para evitar estereen futuras investigaciones, se
recomienda homogenizar al polvo con un procesogauantice un tamafo de particula
méas homogéneo, como por ejemplo, con un molincotispen lugar de utilizar mortero
y aspas mecanicas.

La temperatura del bafio de agua se mantuvo coesta#®°C, pero aun asi hubo una
variacion de la temperatura en el matraz de hat&+(Figura 15). Esto se atribuyé a la
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energia que desprende la reaccion (reaccién exionCon base en lo observado en la
figura 15, se recomienda hacer estudios acercaaslecihergias de reaccion en los
lixiviados con HSO, y H,O, para que, en caso de que se considere necesatmmsn

en cuenta los servicios de enfriamiento que sesitac&n aportar a un reactor funcional.
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Figura 15. Variacion de la temperatura durante &accion de lixiviacion con
H,SQ,.

6.1 Experimentos preliminares de solubilidad en &cidioco

En la figura 16 se muestra la solubilidad total pelvo de pilas en HN§ En estos
experimentos no se determind Zn ni Mn, solo se pégiblvo no disuelto durante las
lixiviaciones y se determiné el % de polvo lixivaadA partir de estos valores se eligieron
las concentraciones de &cido nitrico que se utilizpara las lixiviaciones en las que si
se determind la extraccion de Zn y Mn. Se eligidomvalores intermedios de la curva
(2.0, 2.0 y 3.0 % v/v) para llevar a cabo lasvixtiones posteriores. Se busca que la
concentracion de acido sea lo suficientementepalta lixiviar a los metales pero lo mas
baja posible para poder reutilizar al resto delvpolque es principalmente carbén.
También se tomo en cuenta que mientras mas graadea soncentracion del acido, mas
dificil seria la recuperacién de los metales derdenprecipitacion.
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Figura 16. Influencia de la concentracién de &catoel peso total disuelto del
polvo proveniente de pilas (T=2T, [H,0,] = 1 %, solido/liquido = 1/30,
tiempo = 20 min.).

6.1 Lixiviado con acido nitrico

La caracterizacion inicial del polvo utilizado estas experimentos dio como resultado
un 33 % en peso de manganeso y 26 % de zinc, leesumngruente con otros estudios
(Bueno, 2001 y Veloso, 2005) y con el resultadoptgher experimento de lixiviacion
con &cido sulfurico. Las figuras 17 y 18 muestias éxtracciones de manganeso y de
zinc logradas, respectivamente. Los porcentajesxttaccion se obtuvieron de la misma
manera que en los experimentos anteriores. En afigioaas se puede observar el efecto
de HO; en la disolucion. Es claro que en el caso del mwaesp, la extraccion no es
efectiva sin peroxido, pero en el caso del zinexXtraccion se puede lograr con el puro
acido. Esto resulta bastante atil y convenientsestdesea extraer selectivamente a los
metales. Cualquiera que sea el caso, los mejosaiados se observaron utilizando una
concentracion de acido de 3.0 % v/v.
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Figura 17. Influencia de la concentracién de ac&toel porcentaje de manganeso
extraido (T=209C, proporcion sélido/liquido = 1/30, tiempo = 2Qin.).
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Figura 18. Influencia de la concentracién de acatoel porcentaje de zinc
extraido (T=209C, proporcion solido/liquido = 1/30, tiempo = 2@in.).

La figura 19 muestra el peso total disuelto comy0,. Si se desea recuperar el carbén

del catodo para darle otro uso, un remanente d 2/l polvo representa un 70 % del
carbon original, si se considera que 40 % del pohiginal es carbon (Veloso, 2005) y

54



los metales se han extraido casi al 100 %. Unaudesin del 37.58 % para el lixiviado
selectivo de Zn (sin $D,) también deja a casi todo el carbon disponibla garle un uso
posterior, y probablemente no sea necesario renebveanganeso que queda en el polvo
(esto depende del uso que se le pretenda darédinar
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Figura 19. Influencia de la concentracién de &catoel peso total disuelto del
polvo proveniente de pilas (T=2TC, [H,0,] = 1 %, solido/liquido = 1/30,
tiempo = 20 min.).

6.1 Recuperacion por precipitacion

Las figuras 20 y 21 muestran los resultados deskperimentos para recuperacion de
zinc y manganeso a partir de las disoluciones &ciia HNQ obtenidas en los
experimentos anteriores. Los porcentajes de reaaider obtenidos son los deseados. Se
puede observar que a partir de pH = 8, el poraemkajrecuperacion no aumenta mucho,
asi que se recomienda este valor de pH final cdmws adecuado para llevar a cabo la
precipitacion. A pH = 9, el porcentaje de recup@maale zinc aumenta, pero el de
manganeso disminuye. Es hasta pH = 10 que amba®rgajes tienen los valores
maximos, pero el 1 % de precipitacién que se coesaymentar no justifica el volumen
de disolucién basica que se debe de agregar pgax lhasta ese punto (figura 22).

En los experimentos, el agente basico utilizada paprecipitacion fue la disolucion de
KOH proveniente del lixiviado neutro, sin modifigée alguna. Este lixiviado se llevo a
cabo con polvo que posteriormente se utilizo derahtixiviado acido con &cido nitrico.
El pH de la solucién era de 12.69. Para compaeamidio el pH a la solucion de KOH
proveniente del polvo de pilas utilizado durantéx@iado con acido sulfurico, que fue
de 12.73. Se sabe que estas disoluciones no cemtigzimc ni manganeso, pues éstos no
son solubles en agua (reactivo utilizado durantdixeliado neutro). Los resultados
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muestran que es posible utilizar el electrolitoalho contenido en las pilas para
recuperar a los metales de las disoluciones acidas.

Para los experimentos de precipitacion se diluidisolucidon acida en un factor de 1:5.
Para llevar a pH = 8.13 (el punto recomendado) ankOde esta disolucién acida, se
agregaron 30 mL de la disolucion basica utilizéglsto significa que por cada mL de
disolucion écida sin diluir, se necesitan 3 mL @mldcion de bésica. Como muestra el
diagrama de flujo de la figura 7, por cada gram@aleo tratado se obtienen 30 mL de
disolucion acida, mientras que solo se obtiener 8isblucion basica. Esto quiere decir
gue se tiene 1/6 de mL de disolucion basica poa cad de disolucion acida, pero se
necesitan 3 mL de disolucién basica por cada mUdiselucion acida. Con base en lo
anterior, se concluye que la disolucion de lixigiadeutro se puede utilizar para el
precipitado, pero por si misma no es suficientea diavar a cabo la recuperacion
deseada. Se sugiere utilizar a esta disoluciénoajuito con otra disoluciéon de KOH
para llegar al porcentaje de recuperacion desedesta manera, se evita el desperdicio
del electrolito alcalino contenido en las pilas.

Las figuras 20 y 21 muestran que la precipitaci@rmiehbos metales ocurrieron al mismo
tiempo (7<pH<8), por lo que si se desea una reageT de los metales por separado, se
recomienda llevar a cabo un lixiviado selectiva (geréxido de hidrogeno) o utilizar un
control de pH muy delicado.
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Figura 21. Recuperacion de Mn con KOH.
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6.1 Costos de la investigacion

Los costos aproximados de esta investigacion sautdis a continuacion. El material
usado en el laboratorio y su precio se muestrda &ila 15.

Tabla 17. Costos del material de laboratorio usiliio (precios sin IVA).

Material, reactivo Capacidad Costo ($, m.n.)
Acido nitrico conc. 1L 196.00
Acido sulfarico conc. 1L 131.00
Peréxido de Hidrogeno 30 500 mL 1045.40
%, Sigma
Agua Deionizada 20 L 181.00
Matraz Kitasato 500 mL 222.30
Embudo Biichner NA 1500.00
Vaso de precipitado 250 mL 182.50
Pipeta volumétrica 5mL 277.80
Pipeta volumétrica 1mL 165.90
Pipeta Volumétrica 3mL 246.00
Piceta 250 mL 46.00
Papel filtro Caja de 100 421.60
Propipeta de 3 vias NA 77.00
Termdmetro de -10 — NA 57.00
120°C
Balanza analitica NA 27830.00
Barra magnética 2" 35.00
Espatula NA 62.00
Desecador NA 880.00
Silica gel 500 g 1023.00
Parrilla de agitacion y NA 4000.00
calentamiento
Extran (jabon) 4L 599.00
Guantes de nitrilo Caja de 100 piezas 187.00
Matraz volumétrico 100 mL 207.00

Ademas del material de laboratorio, se utilizartmo ¢tipo de herramientas de ferreteria
(pinzas de diferentes tamafos, navajas, sujetaddtimetro digital) para poder llevar a
cabo la diseccion de las pilas. El costo aproxindalestas herramientas fue de $500. El
costo de los analisis de las disoluciones con letsles fue de $19, 200.

El costo total fue de $65, 210, tomando en cudniale
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los procesos de lixiviacion pueden dejar hastaQufl@el carbon contenido en las pilas
libre de metales y listo para darle otro uso, cqmo ejemplo, para filtrado de aguas
residuales.

Una concentracion de &cido nitrico del 3.0 % v/iknpte la extraccion de la mayor parte
de los metales contenidos, pero se recomienda leatarios con concentraciones mas
altas de acido para determinar si se obtiene uf6166 extraccion. Se recomienda
también tomar en cuenta que se necesitara unaladmtiayor de KOH para llevar a cabo
la precipitacion cuando se utilizen concentraciateacido mayores al 3.0 %.

La reaccion de lixiviacidn con 430, es altamente exotérmica, y si se desea llevar@ cab
en grandes escalas, un control de temperaturag@mndnto) es absolutamente necesario.

Es posible llevar a cabo la recuperacion de losale®ten disoluciéon acida mediante
precipitacion, utilizando el electrolito contenido las pilas con rendimientos de hasta el
99 %.

Si las pilas se desmantelan manualmente, la gré® g& sus componentes, si no todos,
se pueden reciclar mediante métodos existentascyoftales en la actualidad (reciclaje
de chatarra, papel y plastico).

Para determinar la composicion del polvo proveeiel# catodo y anodo de las pilas, se
recomienda homogenizarlo mediante un método guantiee un tamafo de particula
uniforme, para evitar errores.

El uso de peroxido de hidrégeno permite la exttacgi recuperacion selectiva de zinc y
manganeso. Se recomienda utilizar este métodoo(rort una precipitacion controlada,
desde luego) para obtener a los metales por separad

La disolucion de KOH obtenida en el lixiviado neusirve para recuperar a los metales
mediante precipitacion, pero una pila solamenteieoa 1/6 del KOH necesario para
precipitar a los metales contenidos en la mismanansolucion de acido al 3.0 % v/v.

Los métodos hidrometallrgicos representan unanaliga mas barata que los actuales
métodos de reciclaje, basados en la pirometalurgia.

El establecimiento de fundamentos juridicos quégabh a los fabricantes de pilas a
recolectar las pilas de desecho es una parte abepaia establecer una red de
recoleccion y reciclaje de pilas sustentable.

Si las pilas se desmantelan manualmente, la gnd@e ga sus componentes, si no todos,

se pueden reciclar mediante métodos existenteagyoitales en la actualidad (reciclaje
de chatarra, papel y plastico).
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A.ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

La espectrometria de absorcibn atdmica es una ctcanalitica que mide la
concentracion de los elementos. La absorcion agmctan sensible que puede medir
hasta partes por billén (pppg/dnt) en una muestra. La técnica utiliza las longitutdies
onda de la luz que son absorbidas especificamentenpelemento. Estas corresponden a
las energias necesarias para promover a los elestde un nivel de energia a otro mas
alto. La absorcion atémica se utiliza en muchaa diferentes de la quimica, incluyendo
el andlisis clinico, el andlisis ambiental, enitakistrias farmacéutica y de consumo, y en
la mineria.

Funcionamiento general

Los atomos de cada elemento absorben longitudesnda de luz caracteristicas.
Analizar una muestra para ver si contiene un eléonem particular significa utilizar luz
gue corresponda a dicho elemento. Por ejemplo, getectar plomo, una lampara emite
luz a partir de atomos de plomo excitados que m®diai mezcla correcta de longitudes
de onda para ser absorbidas por cualquier atomptode contenido en la muestra. En la
espectrometria de absorcién atomica, la muestrecegora a una flama donde los iones
metélicos se reducen y es atomizada (convertida astado en el cual los atomos se
encuentran libres en un vapor) y un rayo de radlm@lectromagnética emitida por
atomos excitados pasa a través de la muestra zagari Parte de la radiacion es
absorbida por los atomos de plomo contenidos emukestra. Mientras mas atomos haya
en el vapor, mas radiacion se absorbe. La cantidddz absorbida es proporcional al
numero de atomos de plomo y a la concentracionlam@en la disolucion que lo
contiene. Se construye una curva de calibraciérizando a varias muestras de
concentracion de plomo conocida, y se comparan#dzal de radiacion absorbida por
las muestras de concentracién desconocida comtalad de radiacion absorbida por las
muestras de concentracién conocida. Consecuentemenespectrometro de absorcion
atomica necesita tener los siguientes component®s:fuente de luz, una celda de
muestra que pueda producir atomos gaseosos, y farana@e medir la luz especifica
absorbida.

Fuentes de luz

La fuente de luz mas comuin son las lamparas dd@éieeco (figura 1). Estas contienen
un anodo de tungsteno y un catodo hueco hecholeesto a determinar. Estos se
sellan en un tubo de vidrio lleno de un gas inémdn o argdén, por ejemplo) a una
presién entre 1 y 5 N/mLa ionizacién de algunos atomos del gas ocurrdianee la
aplicacion de una diferencia de potencial eléctdeantre 300 y 400 V entre el anodo y
el catodo. Estos iones gaseosos bombardean alocgtedpulsan atomos de metal del
catodo. Algunos de éstos atomos se encuentrantaosexcitados y emiten radiacion
caracteristica del metal mientras regresan a sd@siasal Pt° - Pk+ hv, figura 2). La
forma del catodo concentra la radiacién en un cp@pasa sobre una ventana de cuarzo,
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y la forma de la lampara es tal que la mayoriaodedtomos bombardeados regresan al
céatodo.

Figura 1. Lampara de catodo hueco.
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Figura 2. Generacion del haz.

Un instrumento de absorcion atdmica tradicionakieoe varias lamparas, una para cada
elemento. Las lamparas se encuentran en un unaraiataia de manera que la lampara
requerida se pueda seleccionar rapidamente.

Sistema o6ptico y detector

Un monocromador se utiliza para seleccionar laitadgde onda especifica que sera
absorbida por la muestra, y para excluir a otragitades de onda. La seleccion de la luz
especifica permite la determinacion del elementecesmnado en presencia de otros
elementos. La luz seleccionada por el monocromamrdirigida a un detector,
tipicamente un tubo fotomultiplicador. Esto produoea sefal eléctrica que es
proporcional a la intensidad de la luz (figura 3).
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Monocromador

Fuente Modulador Detector Medidor
de Flama u
intensidad Horno

Figura 3. Instrumentacion.

Espectrémetro de doble haz

Los espectrometros modernos tienen incorporadoivisod de haz, de manera que una
parte del haz pasa por la muestra y otra partéasegerencia. La intensidad de la luz
puede no ser constante durante el analisis. Siilkgawn solo haz que pase por la
muestra, una lectura de blanco (que no contengécgnse necesitaria tomar primero,
para determinar a la absorbancia cero. Si la itadgle la fuente cambia con durante el
tiempo en el que la muestra se coloca, la medida saprecisa. En un instrumento de
doble haz, se lleva a cabo un monitoreo constanta tliente de luz. Para asegurarse de
gue el espectro no pierda sensibilidad, el divitohaz se disefia de manera que la mayor
parte del haz pase a través de la muestra.

% Haz de referencia %

Muestra

U=

Fuente Divisor de Monocromador Detector Medidor
haz Flama u

Horno

Haz de la muestra
Recombinador del
haz

Figura 4. Instrumentacion en un espectrometro deelbaz.
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Atomizacion de la muestra

Dos sistemas se utilizan cominmente para prodtmings a partir de la muestra. La
aspiracion consiste en introducir a la muestra e@a flama, y la atomizacion
electrotérmica consiste en calentar una gota deuestra eléctricamente dentro de un
tubo de grafito. Algunos instrumentos contieneaosados sistemas de atomizacion.

Durante la aspiracion, frecuentemente se utilizamtdeno/aire (con temperaturas entre
2200 y 2400°C) o de etileno/dioxido de nitrégeno (2600-280). Un tubo capilar
flexible conecta a la disolucion con el nebulizadem la punta del capilar, la disolucion
se nebuliza, es decir, se separa en gotas muy ffesjueas gotas grandes caen y se
drenan, mientras que las mas pequefias se vapaieda flama. Solo el 1 % de la
muestra se nebuliza.

La preparacion de la muestra es a menudo simpéeforma quimica del elemento rara
vez tiene importancia. Esto es debido a que la iasmi®n convierte a los atomos de la
muestra en su forma elemental (los reduce) sin itapel estado inicial. La muestra se
pesa y convierte en una disolucion mediante lo®dost necesarios.

Cuando se hacen disoluciones de referencia dekeekes que se esta analizando para la
calibracion, el ambiente quimico de la disoluci@bel de ser igualado de la manera mas
parecida posible, es decir, el elemento debe de est el mismo compuesto y en el
mismo disolvente. Los contenedores de teflon puséerutilizados cuando se analizan
disoluciones muy diluidas, debido a que elementoaocel plomo pueden filtrarse a
través de los contenedores de vidrio y afectas adsultados

Calibracion

Una curva de calibracién se utiliza para determiaatoncentracion desconocida de un
elemento en una disolucién. El instrumento se liliilizando varias disoluciones de
concentraciones conocidas, llamadas disoluciondands. Se obtienen mejores
resultados cuando las disoluciones estandar tidaemisma preparacion que las
disoluciones que se van a valorar. En el caso wetredajo, las disoluciones estandar se
prepararon con los mismos reactivos que las digomlas problema. Una curva de
calibracion muestra la concentracion contra laidadtde radiacion absorbida (figura 5).
La disolucion muestra se alimenta al instrumentia goncentracion desconocida del
elemento se busca en la curva de calibracién ar metla cantidad de radiacion
absorbida.
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Concentracion

Figura 5. Curva de calibracion.

Interferencias

Otros quimicos presentes en la muestra puederagfelcproceso de atomizacion. Por
ejemplo, en la absorcién atomica de flama, lossdiesfato pueden reaccionar con los
iones de calcio para formar pirofosfatos de calegio no se disocia en la flama y por lo
tanto resulta en una lectura baja de calcio. Esiblgma se evita agregando diferentes
reactivos a la mezcla, los cuales reaccionan cdoséhto para dar un compuesto mas
volatil que puede ser facilmente disociado.
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B. SELECCION DE UN REACTOR CONTINUO: REACTOR
DIFERENCIAL VS. REACTOR INTEGRAL

La velocidad de reaccién dentro de un reactor esidn de diferentes variables:

-1, = f [concentracién,temperatura, catalizgdot dNAL M : J
VdtLL Cimin

La ecuaciéon anterior define a la velocidad de riéacdel reactivo A como el cambio de
moles del reactivo A a través del tiempo, en univ@n /) constante.

Reactores Diferenciales

Para lograr que la concentracion de A (0o compasjcéa constante en todo el volumen
del reactor, se utiliza un tanque de mezclado roat{CSTR), mostrado en la figura 1.
Un reactor en el cual la composicion no es fundéia posicion se conoce como reactor
diferencial.

/3

X

—>

Figura 1. Un CSTR isotérmico, en el cual la compiosi es independiente de la
posicion.

En este tipo de reactor, el balance de materia es:

(Entrada- Salidat+ Produccién- Consumg= Acumulacion

No hay acumulacion ni produccion del reactivo dtgda reaccion, asi que esos términos
son iguales a cero. La ecuacién se simplifica:

Entradi—Salide = Consum

Si definimos al flujo molar de A en la entrada coRagy al flujo molar de A en la salida
como ks, tenemos que:

FAS = AO(l_ XAS)’

donde X%s es la conversion del reactivo A (fraccion de male#A que han reaccionado)
a la salida del reactor. Estas definiciones se trareen la figura 2.
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E=F,

S= FAS = AO(l_ XAS)

Figura 2. Entrada y salida de un reactor.
Tomando en cuenta las definiciones anteriorereduumo queda definido como:
Consuma= (-1, )V = Entrada— Salida= F,, = F,o (L~ Xa5) = FaoXas
Por ultimo, el volumen V en un reactor diferencjaéda definido como:

V= XASFAO

(_r/-\)Reacto

Reactores integrales

En un reactor continuo integral, no hay agitaciBor lo tanto, la composicion no es
independiente de la posicion.

La figura 3 muestra la idea detras del siguient@isis. Un elemento diferencial del
volumen (dV), infinitamente pequefio, es una paelevdlumen total del reactor. A este
elemento entra & el cual cambia también en una manera infinitam@eiquena, df
Por lo tanto, el flujo molar que sale de dV g@sHdFa.

Fa —7 Fat+ dRa
Fao - —> EE—
- > dv
9
dv

Figura 3. Un reactor integral.

Tomando en cuenta que la ecuacion

Entrad:—Salide = Consum

69



sigue siendo valida en este tipo de reactor, se tige:
Fo = (Fs +dF,)=(-ry)dV

dF, =(-r,)dVv

La ecuacion

Fa=Faol—x,)

también sigue siendo valida, asi que se tiene que:
dF, =—F.,(dx,)

Juntando todo lo anterior, se llega a:

(-1 )dV = Fo0x,

ESE

0 FAO 0 r.A

Por ultimo, el volumen en un reactor continuo inkkge calcula como:

dx,

Fa

V= FAO)T
0

Comparacion entre un reactor diferencial y unograke

La ecuacion de volumen para un reactor integralioc@mue en una grafica que muestre

al inverso de la velocidad de reacci en funcion de la conversion, el volumen

necesario del reactor sera proporcional al area laagurva que describa la funcion, es
dx,

X
decir ala integralr
o Ta
En un reactor diferencial (CSTR), el volumen sdaeciente sera proporcional al

producto XA{—?J. La figura 4 ejemplifica lo anterior.
A
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7
o o
DIFERENCIAL
[ REACTOR
INTEGRAL

Xa Xas

Figura 4. Comparacion del volumen necesario paraeactor diferencial y un
reactor integral.

En la figura 4 se observa claramente que, paragdfca de—i = f(xA) con forma
A

exponencial, un reactor integral representa unmehlumenor. Un ejemplo de este tipo
de reactores es el reactor de flujo en pistén (P&MRgl cual, el la conversidon cambia con
la distancia.
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RESUMEN

Los elementos téxicos de las pilas como lo son el plomo, niquel, manganeso, litio y mercurio
pueden provocar desde un ligero dolor de cabeza hasta la muerte. En México el reciclaje de pilas
es una practica que no se ha establecido fuertemente, y la mala disposicién de éstas después de
su vida util ocurre diariamente.

En la actualidad, las técnicas utilizadas para el reciclaje de pilas se basan en la pirometalurgia,
haciendo muy costosos los procesos. Por lo que el objetivo de este trabajo fue probar métodos
mas practicos y econémicos, para lograrlo se llevaron a cabo experimentos en el laboratorio que
permitieron recuperar el zinc y manganeso de las pilas usadas (elementos que constituyen la
mayor parte de una pila alcalina) mediante una ruta hidrometallrgica. Los acidos seleccionados
para las pruebas fueron acido nitrico (HNO3) y acido sulfdrico (H,SO,). Para el lixiviado de zinc,
el acido nitrico resulté ser un mejor reactivo, en una disolucién al 3.0 % v/v, extrajo el 94 %,
mientras el acido sulfarico sélo extrajo al 86 %.

En esta investigacién se demostrd que es posible llevar a cabo la recuperacion de los metales en
disolucién acida mediante precipitacion, utilizando el electrolito contenido en las pilas con
rendimientos de hasta el 99 %. Un proceso de reciclaje que utilice esta ruta seria
considerablemente mas barato y permitiria la recuperacion del 95 % de dichos metales.

1. INTRODUCCION

La mala disposicion de las pilas usadas tiene como consecuencia diversos efectos negativos
sobre la salud y el medio ambiente. La introduccion de estos elementos a diversos ecosistemas
ha tenido consecuencias devastadoras, y si no se detiene su mala disposicién tienen el potencial
de arrasar con especies enteras. En los Ultimos cincuenta afios se han liberado al ambiente
toneladas de estos componentes, y los estudios de consumo indican que esta situacion
empeorara con el tiempo debido al incremento en el uso de pilas portatiles. Los sistemas de
confinamiento actuales son insuficientes y no permiten la reutilizacién de los materiales que
constituyen a las pilas. Ademas, solamente se cuenta con programas de recoleccion basados
Unicamente en la conciencia social de los consumidores, que también se sabe es poca en la
actualidad (Castro y Diaz, 2004).

Desde que se propag6 el uso de baterias en México, a partir de los inicios de la década de 1960,
éstas se han desechado en forma inapropiada; en el mejor de los casos van a dar a tiraderos
municipales que cumplen con las especificaciones técnicas y en el peor de los casos, se tiran
cerca de ecosistemas fragiles, cuerpos de agua o se emiten al aire sus componentes téxicos a
través de la quema de basura.
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Actualmente, la planta localizada en Irapuato, propiedad de Sistemas de Tratamiento Ambiental
S.A. de C. V. (SITRASA), es la Unica en Latinoamérica en dedicarse al tratamiento de baterias
y/o pilas. SITRASA cuenta con todos los permisos necesarios para manejar y tratar a estos
residuos en México, sin embargo no cuenta con ningln otro tipo de apoyo de parte del gobierno
mexicano. La recoleccion de las pilas usadas se lleva a cabo como empresa privada, y ellos

mismos salen a buscarlas a los generadores de este tipo de residuos como lo son escuelas,
empresas Y oficinas de gobierno.

La correcta disposicién final, conforme los términos legales necesarios, Unicamente puede
realizarla una empresa ubicada en el estado de Nuevo Leén; en cuanto al transporte y
tratamiento, en la pagina de SEMARNAT existe una lista de empresas autorizadas para ofrecer
tales servicios. Desafortunadamente, el marco legal en la década de 1990 ha sido rigido para
fomentar un manejo adecuado de pilas y baterias y propiciar el éxito de algunos programas
propuestos, lo que finalmente ocasiona que el ciudadano preocupado por el destino de estos
residuos termine desechandolas en cualquier lugar o, en el mejor de los casos, en la basura al
no existir otras opciones practicas.

En el ambito mundial actualmente, se practican dos métodos principales para el reciclaje de
pilas: a) los métodos hidrometallrgicos y b) los métodos pirometalargicos.

a) El reciclaje mediante la hidrometalurgia consiste basicamente en el lixiviado acido o basico del
contenido de las pilas para contener a los metales en una disolucion. Este método se ha utilizado
con éxito para reciclar baterias de otros tipos, pero en la actualidad no se utiliza para reciclar
pilas alcalinas ni del tipo zinc-carbdn (Bernardes, 2004).

b) Este tipo de proceso consiste esencialmente en recuperar materiales, utilizando altas
temperaturas. La pirometalurgia puede eliminar al mercurio contenido en las pilas de Zn-Mn.
Después de la purificacion de mercurio, el zinc se puede obtener mediante destilacion.

Las altas temperaturas necesarias en procesos pirometalirgicos, como el proceso Recytec,
involucran gastos altisimos, de hasta 4080 USD/ton de pilas. Es posible disminuir este costo a
1445 USD/ton si se ingresan al proceso materiales totalmente libres de mercurio, pero se sabe
gue es poco realista garantizar una separacion tan efectiva de las pilas segun su tipo después de
ser recolectadas (Wiaux, 1995).

La mala disposicion resulta de la carencia de un método adecuado y funcional para reciclar pilas,
asi como de la falta de infraestructura para la recoleccion en México. De ese hecho nace la
preocupacion de identificar un procedimiento viable de reciclaje de pilas alcalinas, por lo que el
objetivo de este trabajo fue:

2. OBJETIVO GENERAL

Identificar una metodologia practica y econdmica para recuperar los componentes quimicos de
las pilas en desuso que puedan ser reciclables y realizar pruebas para la recuperacién de
metales en laboratorio.

3. METODOLOGIA

3.1. Lixiviados y precipitacion

Los metales que se lixiviaron fueron el zinc y el manganeso, tanto por el alto contenido de los

mismos en las pilas alcalinas y del tipo zinc-carbon como por su posible valor comercial. Los
acidos seleccionados para las pruebas fueron acido nitrico (HNO3) y acido sulfarico (H,SO,).
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El contenido de las pilas se separé manualmente en chatarra férrea, plastico y carton. El resto se
molio para obtener un polvo negro y homogéneo. El procedimiento consistioé en dos lixiviaciones,
una lixiviacion neutra (con agua destilada) y una lixiviacion acida. El proposito de la lixiviacion
neutra fue disolver el hidroxido de potasio (KOH) presente en el interior de las pilas, que funciona
como electrolito. La lixiviacién acida se llevé a cabo con un sélo acido, y en algunos casos con

peroxido de hidrégeno (H,O,), para determinar el efecto de éste sobre la solubilidad del
manganeso y zinc.

El propdsito de las lixiviaciones con H,SO, fue determinar el tiempo de reaccién necesario para
obtener una extraccidon adecuada a las condiciones sugeridas por la literatura (Bueno, et al;
2001, Veloso, 2005). Estas condiciones se detallan en la figura 1.

Las reacciones llevadas a cabo con HNO; tuvieron como propdsito determinar la concentracion
de acido adecuada para obtener una extraccion adecuada de los metales.

Después del lixiviado acido se agrego el KOH proveniente del lixiviado neutro para llevar a cabo
la precipitacion de los metales.

Las concentraciones de zinc y manganeso en las soluciones se determinaron mediante
absorcién atémica.

La figura 1 es un diagrama de flujo que resume la metodologia utilizada.
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Figura 1. Diagrama de flujo desarrollado.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 2 muestra los resultados de la lixiviacion con H,SO,4. Se puede observar que la mayor
parte de la extraccion se lleva a cabo en el primer minuto. Los datos mostrados en la figura 2
contienen la informacién necesaria para estudiar la cinética de las reacciones ocurridas, aspecto
gue permitiria el dimensionamiento de un reactor continuo.

140 -
116.6
1207 103.7 106,25 00 e
96.6 o o O T T '107.1
~ 100 5~
e :
9 86.2
c 80-
©
8 '-
c 60
5 :
X .
w 40 -
’. ---0--- Mn
50 | —e—17n
0 ‘ | | ‘
’ . 10 15 20

Tiempo (min)

Figura 2. Comportamiento de la reaccion de lixiviacion de Zn y Mn con H,SO,
durante los primeros 20 min. Muestras filtradas al vacio.
(T =40 °C, [H,0,] =1 % vlv, solido/liquido = 1/30)

Las figuras 3 y 4 muestran los resultados de las lixiviaciones con HNO; en diferentes
concentraciones. Las reacciones se llevaron a cabo con y sin catalizador (H,0,). La figura 3
muestra que en el caso del manganeso, la reaccion de lixiviacibn no se lleva a cabo
satisfactoriamente sin la presencia de H,O,. Esto permitiria lixiviar al zinc selectivamente si se
lleva a cabo la lixiviacién sin perdxido. Posteriormente, el manganeso se puede extraer en otra
disolucién que si contenga al catalizador.

También se puede observar en las figuras 3 y 4 que la concentracidon adecuada de HNO; para
llevar a cabo el lixiviado es 3.0 % v/v.
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Figura 3. Influencia de la concentracién de acido en el porcentaje de manganeso extraido
(T=20 °C, proporcidn sélido/liquido = 1/30, tiempo = 20 min.).
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Figura 4. Influencia de la concentracion de acido en el porcentaje de zinc extraido (T=20 °C,
proporcion sélido/liquido = 1/30, tiempo = 20 min.).

Por ultimo, las figuras 5 y 6 muestran los resultados de los experimentos de precipitacion. Se
utilizaron las soluciones de HNOs. Los porcentajes altos de recuperacion demuestran que el
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KOH obtenido del lixiviado neutro sirve para llevar a cabo la precipitacion. Sin embargo, la

cantidad obtenida de esta disolucion alcalina fue suficiente para llevar a cabo la precipitacion de

s6lo una muestra de la disolucién 4cida. La cantidad de KOH obtenida por pila no es suficiente
para llevar a cabo la precipitacion de la disolucion acida obtenida a partir de una pila.

Las mismas figuras muestran que la precipitacion de ambos metales ocurrieron al mismo tiempo
(7<pH<8), por lo que si se desea una recuperacion de los metales por separado, se recomienda
llevar a cabo un lixiviado selectivo (sin peréxido de hidrégeno) o utilizar un control de pH muy
delicado.

®
9% 9 9 o°
P NPT
100

31.9
23.8

% Recuperacion de Manganeso

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figura 5. Recuperacién de manganeso por precipitacion.
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Figura 6. Recuperacién de zinc por precipitacion.

En una ruta hidrometaldrgica, como la que se propone, el acero, papel y plasticos se pueden
separar por medios mecanicos, y el resto de los componentes (carbén, manganeso, zinc, y
trazas de otros metales) se pueden tratar por medio de lixiviacion.

El zinc se recupera en forma de hidroxido de zinc, que es un sélido blanco y cristalino, y se utiliza
principalmente como absorbente en vendajes, en la manufactura de hule, y también para
sintetizar otros quimicos.

El manganeso se recupera como tetradxido de manganeso, la misma forma quimica en la que lo
contiene el mineral hausmannita, principal fuente de manganeso. A partir de esta forma se puede
obtener cualquier otra forma de manganeso. Los costos de estos procesos se han estimado
entre 300 y 500 USD/ton (Wiaux, 1995).

Conclusiones y Recomendaciones

A diferencia de los procesos pirometallrgicos, estos procesos implican la recuperacion de zinc y
manganeso en forma de compuestos quimicos, y no como metales puros.

Para el lixiviado de zinc, el acido nitrico resulté ser un mejor reactivo, pues, en una disolucion al
3.0 % vlv, extrajo el 94 %, mientras el acido sulfirico sélo extrajo al 86 %.

Es posible llevar a cabo la recuperacién de los metales en disolucion éacida mediante
precipitacion, utilizando el electrolito contenido en las pilas con rendimientos de hasta el 99 %.

Los métodos hidrometallrgicos representan una alternativa mas barata que los actuales
métodos de reciclaje, basados en la pirometalurgia.

Si las pilas se desmantelan manualmente, la gran parte de sus componentes, si no todos, se

pueden reciclar mediante métodos existentes y funcionales en la actualidad (reciclaje de
chatarra, papel y plastico).
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Para determinar la composicién del polvo proveniente de catodo y anodo de las pilas, se

recomienda homogenizarlo mediante un método que garantice un tamafio de particula uniforme,
para evitar errores.

El uso de peroxido de hidrogeno permite la extraccién y recuperacion selectiva de zinc y
manganeso. Se recomienda utilizar este método para obtener a los metales por separado, pues
separarlos durante la precipitacion implica un control muy delicado de pH y es mas complicado.
La disoluciéon de KOH obtenida en el lixiviado neutro sirve para recuperar a los metales mediante
precipitacion, pero debido a la pequefia cantidad que se obtiene de disolucion alcalina, se
recomienda utilizarla en conjunto con reactivo adicional.
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ABSTRACT

In Mexico, an estimated 450 million batteries asedieach year. In the last 43 years,
approximately 635 thousand tons of batteries haenlreleased into the environment.
There are, to this date, no regulations for theappr management, creating potential
risks for both human and environmental health. Wit purpose of contributing to the
alleviation of this problem, the objective of thi®rk was to identify a practical method
to recuperate the chemical components of discabd¢teries and to conduct laboratory
experiments for the recuperation of metals.

Six methods for the treatment of batteries were pamed: 1) electrochemical
recuperation of nickel and cadmium, 2) dissolut@fnbatteries in an acidic solution
(DBAS), 3) differential pulse polarography, 4) pysis, 5) application of chemical
stabilization agents, and 6) reduction of battemypponents to pulp.

The method applied in this study, was the DBAS. hatteries were classified, cleaned,
and weighed. Their outer cover was removed, thteltes were dissected to extract
internal components, and the dissolution of théelbptcomponents was carried out in
30mL of concentrated nitric acid (HNYfor each cylindrical battery and for each five
button batteries. The extraction with magnetidagin was carried out over four hours
under an exhaust hood, and the toxic gases tha vedeased were bubbled through
water. The resulting solution was measured for lmetecording to EPA method 6010B,
using a Jarrell Duo Inductively Coupled Plasma Eiois Spectrophotometer.

The metals extracted using this technique weren fitte button batteries, Cu, Fe, Pb, and
Zn, from cylindrical Rocket batterieSu, Pb, Zn, Cr, Ni, Ag and from Duracell batteries,
Cu, Fe, Pb, and Zn. The concentrations and weigntied with the brand and type of
batteries. It is recommended that studies be degarding the purification of these
metals with the purpose of commercialization.
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1 INTRODUCTION

Batteries are electrochemical devices or portableetptors with the capacity to convert
chemical energy into electrical energy. A basittdrg if formed by an anode (positive
electrode), a cathode (negative electrode), anelectrolyte (liquid solution through
which an electric current can travel). The pot@htidangerous components of batteries
include: mercury, lead, copper, zinc, cadmium, nasege, nickel, and lithium [1, 2].

The use of batteries is ubiquitous. In Mexicasiestimated that 450 million batteries are
used annually. They are everywhere; their disappea would have severe

consequences, from someone not waking up becaeseatArm clock never rang to the

death of someone who uses a pacemaker.

At the end of their lives, batteries are generdilgcarded in trashcans, where, due to
humidity, they corrode, freeing heavy metals andctcompounds that pollute soils and
bodies of surface or ground water. One alkalintebacan contaminate 175,000 liters of
water, a zinc-carbon battery 3,000 liters, a zimcta,000 liters, a silver oxide 14,000
liters, and a single watch battery is capable oft@minating a half million liters, while a
mercury button micro-battery can contaminate 6.lianiliters of water. Furthermore, a
common battery can contaminate the amount of water family needs throughout its
entire life [3, 4, 5].

It is estimated that between 1995 and 2003 35,608 of battery wastes were generated
annually. More than 500 million legally importedtteries are consumed annually, and
approximately 300 million illegally-imported baties are used. In the last 43 years, 635
thousand tons of batteries have been discarde@. cdhtents of these include elements
that have innocuous effects on health and the emvient (in appropriate quantities),
such as carbon (C) and zinc (Zn). Batteries atEase elements that can represent risks
due to the large volume of the compounds that istedy including the 145,918 tons of
manganese dioxide (MnO2) and other toxic elemanth as 1,232 tons of mercury (Hg),
22,063 tons of nickel (Ni), 20, 169 tons of cadmi§@d), and 77 tons of lithium
compounds [3, 5, 6].

Various attempts have been made to instate progi@ntke collection of used batteries
in cities throughout Mexico. There have been sthased initiatives, as well as
programs in shopping centers and through civil mizgtions. Certain academic sectors
have attempted to develop technology for the s&fpodal or recycle of batteries, but
without apparent success. As such, the objecfitbi® work was to identify a practical
methodology to recuperate chemical components ed bstteries, and to carry out tests
for the recuperation of metals in the laboratory.

2 MATERIALS AND METHODS
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2.1First Phase.

The first phase was a study to identify and compkiferent treatment alternatives for
batteries in Mexico. Various sources were condulte

The database of the National Institute of Stasstiéeography, and Information, INEGI,
XVI Industrial Census, in which sales represent@@®of production [7].

The market study realized by the Federal Procuréfoethe Consumer, PROFECO [8].

The Regulations set by the General Law of Ecolddimpuilibrium and Environmental
Protection from Dangerous Solid Wastes (D.O. 25-8B8Y the Regulation for the
Terrestrial Transport of Materials and Dangerousié&(D.O. 7-1V-93) [9].

For the technical specifications, collection, sgigatransport, reuse, recycling, treatment,
and final disposal, The Official Mexican Norm NONBBECOL-93 was consulted. This
law established the characteristics of dangerosglues, predicting the criteria and
classification lists, and the limits that are magl® a dangerous waste due to its
environmental toxicity [10].

» To ascertain the legally applicable framework fog procedure of collection and
recycling of batteries, the General Law for Ecobtaedi Equilibrium and
Environmental Protection (D.O. 28-I reformed D.@:-I-96, Chapter VI), was
used.

e This search included the database of CONACYT, uloy the Information
System of Scientific Projects and Technologies he Environmental Area
(SICTA).

2.2 Second Phase

The second phase was carried out at the labortdwey. The steps followed were the
following:

To avoid interference from metals, all of the glasaterial used was washed with a
solution of phosphate-free Extran, after whichriegterials were submerged in a solution
of 10 % HNQ for 12 hours, after which they were rinsed withtitled water and left to
dry.

In the method selected, button and cylinder batsewere used. These were cleaned,
classified according to brand and components, aghrinto each of their parts, and
weighed with an Ohaus analytical scale.

The batteries were opened with electrician’s pleard miniature pliers (103 mm 41/16”
Trufer brand) and were dissected with specializkoneaum and metal-cutting knife
(Model Stanley, 10-099), as shown in Figure 1.
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a) Button batteries b) Rocket c) Duracell
Figurel. Dissection, and separation of button bgtmomponents.

After extracting the internal battery componentgese were placed separately into an
Erlenmeyer flask and 30 ml of concentrated nitmadavas added. The flasks were
immediately capped due to the generation of tosigors, which were bubbled through
water.

This reaction was maintained for 4 hours with maignagitation. The extraction was
carried out using glass equipment, in a system agc¢hat which is shown in Figure 2.
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— >
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oo llo Battery Dissolution S N~
q
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ﬁ‘ Q_ Water
Hot Plate

Figure2. Dissolution of common, cylinder, and batbatteries

In the three trials that were carried out, an isotfic reaction was registered with a
release of toxic vapors (nitrous oxide), which viadbbled through water. Due to the
nature of the reaction, the work was done underesmaction hood and with the
necessary security measures.

The extraction trials were realized in the follogiimanner:

1. Button batteries. The covers were removed frora batteries with electrician’s
pliers. The contents were placed into an Erlenmdigsk and 30 ml of
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concentrated nitric acid was added. The flask wewsediately capped due to the
generation of toxic vapors, which were bubbled tigrowater. This reaction was
maintained with magnetic agitation during 4 houwtter this time period, the
solution was completely filtered using a Buchnemfel with Whatman no. 4 filter
paper. Distilled water was added to the filtratedgach a total volume of 100 ml,
for further analysis of metals.

2. After a cleaning, weighing, and removing the cofrem three Rocker brand
batteries, they were placed in an Erlenmeyer fl@8kml of concentrated nitric
acid was added, and the same procedure was follawédor the button batteries.
The reaction was maintained for 4 hours with magragitation. At the end, the
solution, which was black due to the presence obarain the batteries, was
filtered completely using Whatman no. 4 paper. tilesl water was added to the
filtrate to reach a total volume of 200 ml, forthuer analysis of metals.

3. The last extraction was carried out using threeabell brand batteries using the
same treatment as used above. At the end of thacdrn period, distilled water
was added to a total volume of 200 ml for furthealgsis of metals.

The metals in the solutions obtained were quadtifi®ing an inductively coupled plasma
atomic emission spectrophotometer (Jarrell Duo d)ranFor button batteries, lead,
copper, iron, and zinc were quantified; for domestilinder, copper, iron, and zinc, and
for Asian cylinder, chrome, copper, lead, nickegroury, and zinc.

3 RESULTS AND DISCUSSION

3.1First Phase Results.

The results of the research done to identify tleattment alternatives for batteries in

Mexico, with the aim of diminishing environmentatoplems, produced various sub

themes: a) Actions taken in Mexico to diminish pineblem, b) research, c) legal aspects,
d) training aspects, and e) social aspects. Nasleds, for the purposes of this work only
the first two were taken into consideration.

Actions taken in Mexico by businesses to diministhe problem

Enertec Mexico is a businesthat has earned a “Clean Industry” certificate,chht was
awarded on June 3, 2001. Enertec has 5 plantgyedda battery production, and one
engaged in battery treatment:

* Torreon Plant, annual production capacity 5.5 onllbatteries.

* Celaya Plant, annual production capacity 3,780¥ateries.

* Monterrey Plant, annual production capacity 43,800 ,batteries.

* Escobedo Plant, annual production capacity 936had@ries.

» Cienega Plant, annual production capacity 75,066 @f lead and 85,000 tons of
polypropylene.

» San Francisco Plant, annual production capacityri8llion batteries.
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A company called “Batteries for Recycling” plansdstablish itself in Mexico City, in
the Iztapalapa zone [11]. It is dedicated to ctilheg; storing, and transporting batteries of
all chemical compositions for the purpose of reieygl--except those that contain
calcium chromate. It would volunteer service tivgtie institutions such as corporations,
universities, and schools. Individuals would pafea for the company’s services, and
Batteries for Recycling would pay a North Americedmpany, which is where the
battery wastes would be transported. This comitiyhas not commenced operation,
as it is still waiting for its necessary operatpegymits.

TRAIDEC, a French company dedicated to the treatrokhatteries for the recuperation
of metals, showed, in the year 2000, interest westing in Mexico by installing a plant
in exchange for a contract that would permit itrezuperate its investment through
charging fees for the service of recycling batteti@gat enter its system. The process of
pyrolysis used by this company (represented in ktexoy River Biotechnology),
transforms dangerous waste into energy. This pasalled DTV, which is a method
used to treat different dangerous or infectiousigtdal wastes, consists in:

* Preparation of wastes.

e Thermal dissociation: thermolisis process prodgassand energy.
e Recuperation of materials.

* Combustion from thermolosis.

» Energetic recuperation of the wastes.

The company INMETCO (located in Elwood Pennsylvaisaanother business that is
interested in expanding its work in Mexico, whiamncludes disposal of nickel and
cadmium batteries. This company uses a procededciligh Temperature Metal
Recovery (HTMR). Currently, the company recovesedi nickel-cadmium batteries
originating in Canada [11].

The company SOGEM has also shown its capacityXporing used Ni-Cd batteries to
Korea [11].

It is fitting to clarify here that Mexico, as a mber of the OECD, can import and export
dangerous waste to member countries for treatmefinal disposal. No other Latin

American country has this capability, as the othare not signors of the Basel
Convention.

One company dedicated to the production of Amebcand batteries also has the
technology to recycle them, and has been awardgdaa industry certification. It has
plants in Coahuila, Guanajuato, New Leon, and Td&xc The recycling plant is in
Cienega de Flores, Nuevo Leon.

In 1999, Motorola of Mexico began a pilot prograor tcollecting used cell phone
batteries that contain nickel and cadmium. Théeehbias were collected through various
cell phone retailers. The collected batteries weamsported to the border by the
Mexican company RIMSA, and sold for recycling ta@mpany called INMETCO in

Pennsylvania [12]. This program used the gift mfaatenna to incentivize the public to
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participate. However, the administrative work ilweal in exportation, as well as the
costs of transport to the recycling plant, discgechMotorola from continuing with the
project.

The Tamaulipeca Network reports a pilot progranmwhich Industrial Fostfato collects

batteries. The collection is carried out insidetlms company’s buildings with the

participation of the employees. The pilot programnsists in the installation of

containers in strategic points throughout the camgnd in shops around the company.
In a period of 8 months, 44 kilos of batteries westlected. However, for this program,

the disposal of the batteries was not consideredhe company did not know where to
send them.

Businesses that are present in Mexico and haverpatbllection programs in other
countries, such as Radio Shack and Home Mart, docawy out these programs in
Mexico.

The programs mentioned do not consider that, ircése that they would opt for a final
disposal, municipalities do no have adequate itriratire to receive the batteries.
Furthermore, any collection program should contesteph separation of different types
of batteries, as each one requires different tdolggdo be disposed of or recycled.

Research developed in Mexico.

At the research level, few reports were identiftedprocesses related to recycling and
reusing batteries. Following is a summary of infation found regarding this topic.

1) A study entitled “Electrochemical recovery ofdo@ium from mixes of nickel and
cadmium” is the Masters Thesis of Jimenez [13]istsd by Dr. Jorge Ibanez Cornejo of
the Universidad Iberoamericana, Santa Fe Camputs.thesis refers to the development
of a process based on electrochemical techniquegh®® recuperation of cadmium
through a nickel-cadmium solution present in reghable batteries.

This process is proposed as a technology for theagement of cell phone batteries. The
costs are not determined.

2) Another report on the development of processeshike recovery of metals from used
batteries refers to an undergraduate thesis in @a¢mEngineering from the Faculty of

Superior Studies Zaragoza, entitled “Design ofact@ batch for the treatment of waste
batteries,” which reports the development of améqpe for the treatment of dry batteries
through dissolution with nitric acid, with an 80 &tccess rate [14]. This study was
directed by Dr. Eduardo Loyo Arnaud. The methodsed principally by personnel and
students of the Faculty of Superior Studies Zaragdzosts are not reported.

3) Differential pulse polarography. This is a n&aghnique. An analysis of metallic
traces is done. Specialized equipment is requaedvell as highly trained personnel
[15].
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4) Pyrolysis or DTV. The process of pyrolysis ismeethod used to treat different
dangerous and infectious industrial wastes, antetoperate energy from the wastes.
Used by a private company that represents Traidddaxico, and noted in the report
“Identification of alternatives for recycling baties,” Secretary of Environment, Natural
Resources, and Fish/ National Institute of Ecolo@gneral Direction of Materials,
Wastes, and Dangerous Activities [16].

5) Application of chemical stabilization agentshid method is recommended for anyone
who uses batteries.

Three stabilizing chemical agents are added teehes$t confined in sealed 100-micron
plastic bags. These agents neutralize the dangeauponents of the different types of
batteries sold. Three stabilizing agents have beand to neutralize lead, mercury,
sulfuric acid, and cadmium, the principal contamisapresent in the batteries on the
market.

* For lead, sodium sulfur (N&) acts as a neutralizer.
» For sulfuric acid, the stabilizing agent is sodibyadroxide (NaOH).
» For cadmium, the stabilizing agent is sodium caater NaCOs).

Acting as neutralizers or stabilizers, sodium sulfsodium hydroxide, and sodium
carbonate, in equal parts, have the capacity tbiilntontaminants of any type of battery,
without previous classification [17].

6) Another method of battery recycling is to redbedteries to a pulp. The residues are
mixed with water and converted to a liquid pasterdbieing passed through a filter. The
pieces of metal and other solids are extracted witihhagnetic device and the pulp is

introduced into a centrifuge to separate the mealteriln this phase the heaviest materials
are separated, like pieces of glass, and theyeariets paper and fiber recycling plants,

and the remaining residue, which is a small amoftite original weight, is discarded.

3.2 Results of the Second Phase (in laboratory)

In the batteries collected, 12 brands and 3 t@dsswere differentiated. Duracell brand
batteries are only found on the market in alkafioren, while only zinc-carbon Rocket

batteries are sold. Panasonic batteries come tin &i&aline and zinc-carbon forms.

With regard to size of alkaline batteries, AA, AAG, and D are sold, while zinc-carbon
batteries are principally sold in AA, C, and D size

Table 1 shows the average composition by part odettselected batteries, Duracell
alkaline, Rocket zinc-carbon, and Bulton alkalingtbn battery.

Table 1. Average values of 3 types of batteriegyht, size, and volts.

No. Cylinder Weight of the Battery, | Size Volts Parts of the battery, weight in grams
Batteries grams
1 Duracell. 137.5016 D 15 External plastic cover 0.0003
(Alkaline Cap (+) 1.0284
Battery) Cap (-) 0.3139
Cardboard (-) 0.0001
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Empty battery 133.34

2 Rocket 44.3000 C 15 External aluminum cover 6.8
Without mercury| Internal plastic cover 0.5040
or cadmium Aluminum cap (+) 0.9044

Aluminum cap (-) 0.9872
Plastic caps 0.7969
Cardboard (- ) 0.0001
Empty battery 34.30

No. Button batteries| Weight of the battery, | Size Volts Battery parts weight in grams
grams
1 BULTON-CELL | 1.88 Aluminum capsule 1.400
(AG13) Copper capsule 1.4210

External cover 0.3713
Metallic cap 0.3275
Plastic ring 0.0605
Plastic cap 0.0605
Cover 0.1405

Empty capsule 0.4053

These batteries were dissected, separated, anchedeigy part as explained in the

Methodology section. Results show that, among tb@mponents, both batteries have
isolators, packets, seals, and valves. The cafdtse Duracell battery and of the button

battery are stronger, as the cover is aluminumthedeceptacle is steel, therefore these
are more difficult to open. The Rocket batteryjehhs manufactured in Asia, has a very
thin metal cover, it opens easily, and only oneegamtains the zinc-carbon components.
Furthermore, the Rocket has a cardboard ring, wthigeDuracell and button batteries

have metal rings.

The Bulton button battery, because of its size@rallar shape, is more difficult to open
and to separate into parts. However, once opemapowder can be found under the
anode plaque and below that an absorbent mathatilseparates it from a carbon paste
which is impregnated with manganese dioxide. Allha$ is within a small steel can.

Upon applying the dissolution technique to the dyags, using an acid solution to
recuperate metals, the results were the following:

In the button battery the following parameters aondcentrations were determined Cu
3,305 (mg/kg), Fe 23.42(mg/kg), Pb 34.52 (mg/kg)Zry 7,883,655 (mg/kg), in the

Rocket cylinder battery Cu 1,121 (mg/kg), Pb 21(2®/kg), Zn 19,599.8 (mg/kg), Cr

0.0452 (mg/kg) y Ni 1,792 (mg/kg), and in the Dwlhbatteries Cu 1.021 (mg/kg), Fe
13.18 (mg/kg), Pb 9.108 (mg/kg) vy Zn 24,322 (ngy/kThe concentrations and weights
varied according to brand, size, and type of bat{eee table 2). With respect to the
Rocket battery, according to specifications onlatisel, it does not contain mercury.
Results gave a concentration of Ag 0.0096 (mg/ky) an the button batteries high

concentrations of mercury were obtained, Tableld.the literature it is reported that
these contain 30 to 50 % mercury (3,5).

When the procedure was done on the Bulton-celebatiigh concentrations of copper
were observed, as the dissolution took on the @yieen.
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Table 2. Result of the determination of metalSyhnder and Button Batteries.

Parameter | Method | Result (mg/kg)
Button-bulton

Pb EPA 7420 34.52

Cu EPA 7210 3305

Fe EPA 7380 23.42

Zn EPA 7950 7,883,655

Ag EPA 7760 603,013.8
Cylinder Duracell “D” (National)

Pb EPA 7420 9.108

Cu EPA 7210 1.021

Fe EPA 7380 13.18

Zn EPA 7950 24,322

Cylinder Rocket “C” (Asian)

Cr EPA 7190 0.0452

Cu EPA 7210 1121

Pb EPA 7420 21.22

Ni EPA 7520 1,792

Ag EPA 7760 0.0096

Zn EPA 7950 19,599.8

Damage to health and to the environment has bgmrtesl for some of these metals.
For example, lead in small portions causes fatigne@daches, muscular and stomach
pains, anorexia, constipation, and in its moraadaitphase, “lead colic,” which produces
intense abdominal cramping accompanied by nausaajtimg, and elevated arterial
pressure [3, 5].

Environmental nickel provokes asthma attacks gitelonged exposure. Ingesting water
with high levels of nickel cause stomach pains addersely affects the blood and
kidneys. The Department of Health and Human SesvibdHHS) has determined that it
is reasonable to predict that metallic nickel isco@genic and that its compounds are
known to be carcinogenic [3, 5].

Chrome can reportedly be carcinogenic or an irtritalnon can cause gastroenteritis or
inflammation in the mucous membranes, nausea, uggniand diarrhea. Copper is not
reported to have ill effects on health. Zinc, imldnced quantities, forms part of our
bodies (oligoelment), but in excess of requiredtbnan cause problems.

With the results synthesized in table 2, there @ doubt that large volumes of
contaminants are emitted through improper disposhhtteries, such as 145,918 tons of
MnO2, 1,232 tons of Hg, 22,063 tons of Ni, 20,168stof Cd, and 77 tons of Li [3, 5, 6].

4 CONCLUSIONS

1. There is a need for a specific norm for battereegeneral battery program that
should include separation based on chemical cleisiits.

2. Despite the publication of the LGEEPA in 1988, awmidthe Regulation of
Dangerous Wastes that regulates the handling tdriest, no programs for battery
collection and recycling have yet been put intacglaAs such, a new law should
initiate plans for management, otherwise levels cohtaminants such as
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manganese, lead, mercury, cadmium, nickel, antaiitrmay reach higher levels
than every before observed in air, water, and soill.
Few reports were identified at the level of invgation regarding development of
processes related to recycle or reuse of battefiés. majority of the works refer
to initiatives for the recuperation of the matesjdew include adequate disposal.
The majority of the investigative reports only haeerange of restricted
application and economic questions are not appexhclit is not considered that
some batteries are not economically viable optifmisrecycling, because the
energy utilized in the process is not recuperatethe materials gained.
However, if the environmental costs of properlypdising of and/or recycling
batteries are considered, economic costs becomepontant.
The effectiveness of recovering metals with thed alissolution technique was
confirmed. It is recommended that studies be dormrify these metals with the
aim of commercialization.
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