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RESUMEN

Las pilas alcalinas poseen un amplio mercado, tanto local como globalmente. Una
vez agotadas dichas pilas, el contenido de Zinc en forma pura y en forma de
oxidos representa un 20% en peso del total de la misma; la elevada fraccion que
representa este tipo de pilas en los desechos urbanos la convierte en una fuente
atractiva de este metal ya que puede ser recuperado y empleado en una
aplicacion de galvanoplastia de laminas de acero como tratamiento preventivo de

la corrosion.

El proceso para la recuperacion de Zinc se realizo en diferentes etapas, la primera
etapa de la recuperacion fue el desmantelamiento de la bateria para la separacion
del anodo metalico de la misma y su pretratamiento, dicho pretratamiento incluyo
su secado y molienda hasta llevar a un tamafio de particula tal que quede retenido
en un tamiz malla 100. Luego se realiz6 la lixiviacion del mismo empleando una
solucién acuosa de Acido Sulfurico. Con ensayos preliminares a escala laboratorio
se realizé la seleccion de variables para estructurar un disefio de experimentos de
Box — Behnken analizado bajo la metodologia de Superficie de Respuesta, con
tres factores y como variables de respuesta la concentracién de Zinc en soluciéon y
el porcentaje de recuperacion de Zinc. Para conocer la concentracion del Zinc en
solucion se implementdé el método colorimétrico normalizado del Zincon
empleando el reactivo ZincoVer5 de HACH. De los ensayos experimentales a
escala laboratorio se determind que para los intervalos trabajados el maximo
alcanzado en la concentracion final de Zinc fue de 6.35g/L, a un tiempo de 1 hora,
una concentracion de acido sulfirico de 0.81 M y una relacion sélido/liquido de
0.0186 (g/ml). También se encontr6 un maximo en el porcentaje de recuperacion
de Zinc de 47.19%, un tiempo de 1 hora, una concentracion de acido sulfurico de
0.77 M y una relacién solido/liquido de 0.0064 (g/ml).



Se realiz6 una metodologia para la recuperacion de Zinc bajo el enfoque de
Produccién mas Limpia, en la que se identificd y seleccioné las opciones de PML
tanto técnica como econOmicamente viables; entre estas medidas estan la
reduccidbn de energia eléctrica, implementacion de filtros electrostaticos,

neutralizacion de las fuentes de lavado, etc.
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INTRODUCCION

En las Ultimas décadas se ha dado una proliferacién de nuevos tipos depilas y
baterias domésticas, de distintas clases y tamafios, asi como diferentes tensiones
eléctricas. La fuerza motivadora de este crecimiento ha sido la miniaturizacion de
los equipos eléctricos y electrénicos, y por tanto, la disminucion de la potencia
consumida por éstos. Las pilas alcalinas compuestas de Zinc y de Oxido de
Manganeso, resultan ser una de las opciones mas empleadas en El Salvador en

cuanto a prestaciones de alto rendimiento.

Las pilas agotadas tienen un efecto perturbador en el ambiente, al mismo tiempo
gue presentan unos contenidos en materias primas no renovables que pueden
hacer recomendable su tratamiento y reciclaje. Por otra parte, la mayor proporcion
de materiales contenidos en las pilas son solubles en los lixiviados que se
producen en los rellenos sanitarios, dando lugar a contaminacion de los acuiferos,

tanto superficiales como subterraneos.

En El Salvador actualmente no existe una politica de reciclaje de pilas usadas, a
pesar que estas representan un porcentaje considerable dentro de los desechos
sélidos urbanos y dada la toxicidad que representan es necesaria una

implementacion de métodos de reciclaje de los mismos.

Con lo anterior se hace explicito el reto de los ciudadanos salvadorefios y en
especial de los ingenieros quimicos, de encaminar el conocimiento y las
oportunidades de desarrollo hacia la valoracién y recuperacion de residuos que,
ademas de ser un problema ambiental, pueden llegar a convertirse en productos

aptos para su reintegracion a la cadena productiva.



El disefio de una estrategia para encontrar aplicaciones de los residuos antes
mencionados, se traduciria en nuevos procesos mas limpios y productivos en los
diferentes sectores productivos, que en consecuencia contribuiran a mejorar las
condiciones de salubridad en las zonas cercanas a los rellenos sanitarios y
disminuiria el desempleo al generar nuevos procesos dentro de una economia que

requiere alternativas viables fuera de la informalidad.

El disefio de una propuesta para la extraccion de metales a partir de pilas alcalinas
usadas por tecnologias mas limpias, implica la implementaciébn de nuevas
tecnologias y el acondicionamiento de otras que encajen en la realidad nacional y

en sus necesidades.

El objetivo del presente Trabajo de Graduacion es establecer una propuesta que
muestre el beneficio de obtener productos que para el caso la extraccion de Zinc
a partir de estos desechos, contribuird al establecimiento de una cultura donde se
reduciran, para dar paso a la recoleccion y aprovechamiento masivo de los

mismos, ya que este metal es un recurso no renovable.



[PROPUESTA DE UN METODO PARA LA RECUPERACION DE ZINC DE PILAS
ALCALINAS USADAS BAJO EL ENFOQUE DE PRODUCCION MAS LIMPIA]  UES/FIA/EIQ

Capitulo 1

1. GENERALIDADES SOBRE LAS PILAS.

Una pila eléctrica es un dispositivo que convierte energia quimica en energia
eléctrica por un proceso quimico transitorio, tras de lo cual cesa su actividad y han
de renovarse sus elementos constituyentes, puesto que sus caracteristicas
resultan alteradas durante el mismo. Se trata de un generador primario®. Esta
energia resulta accesible mediante dos terminales que tiene la pila, llamados
polos, electrodos o bornes. Uno de ellos es el polo positivo o &nodo vy el otro es el

polo negativo o catodo. (Linden, 2004)

Las pilas o celdas galvanicas, producen energia eléctrica a partir de ciertas
reacciones quimicas. Esta celda esta formada por dos electrodos vy, al igual que en
la celda electrolitica? la reduccién ocurre en el catodo y la oxidacién en el anodo,
pero difiere de ella, en que el catodo y el anodo estan, cada uno, en soluciones
diferentes, ya que esta celda la solucién de iones Zn?*, se encuentra separada de
la solucién que contiene iones Cu?*, por medio de una barrera porosa a través de
la cual pueden difundirse los iones. Esta separacién se hace, porque de esta

forma es que se obtendra la electricidad. (Kiehne, 2003)

La reaccion se lleva a cabo hasta que se cierra el interruptor que se encuentra en
un circuito externo. La electricidad que se produce es suficiente para encender

una lampara.

1 Un generador eléctrico es todo dispositivo capaz de mantener una diferencia de potencial eléctrico entre dos de sus
guntos, llamados polos, terminales o bornes.

La celda electrolitica transforma una corriente eléctrica en una reaccion quimica de oxidacién-reduccién que no tiene
lugar de modo espontéaneo.
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El electrodo de Zn pierde electrones, convirtiéndolo en anodo y ocurriendo la
oxidacién. El electrodo de Cu se convierte en catodo debido a que gana

electrones, ocurriendo la reduccion. (Linden, 2004)

La sustancia conductora es llamada electrolito. A su vez, cada semicelda esta
constituida por un electrodo metalico y una solucién de una de las sales del metal.
(Kiehne, 2003)

En este capitulo, se desarrollaran los conceptos de pila y bateria, funcionamientos,
sus diferentes tipos y usos, asi como sus efectos a la salud humana y al Medio

Ambiente.

1.1. PILAS, TIPOS, CARACTERISTICAS Y FUNCIONAMIENTO.

1.1.1. CONCEPTO DE PILA Y BATERIA.

Una pila es un dispositivo que convierte la energia quimica contenida en sus
materiales activos directamente en energia eléctrica por medio de una reaccion

electroquimica de oxidacion-reduccion (REDOX).

En el caso de un sistema recargable, la pila se recarga a través de una inversion
del proceso. (Kiehne, 2003)Este tipo de reaccién implica la transferencia de

electrones de un material a otro a través de un circuito eléctrico. (Linden, 2004)

Las pilas, por lo tanto, son capaces de tener mayores eficiencias de conversiéon de
energia. Mientras que el término de “bateria” se utiliza a menudo, la unidad

electroquimica basica que se refiere es "celda".
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Una bateria se compone de uno o mas de estas celdas, conectadas en serie 0 en
paralelo, o ambas, dependiendo del voltaje de salida deseada y la capacidad®.
(Kiehne, 2003)

En una celda el agente reductor pierde electrones, por tanto se oxida; el electrodo
en donde se verifica la oxidacion se llama anodo. En el otro electrodo la sustancia
oxidante gana electrones y por tanto se reduce; el electrodo en que se verifica la
reduccién se llama catodo. (Farhat Ali, 2005)

La corriente eléctrica fluye del anodo al catodo porque hay una diferencia de
energia potencial entre los electrodos. La diferencia de potencial eléctrico entre el
anodo y el catodo se mide en forma experimental con un voltimetro, donde la

lectura es el voltaje de la celda. (Kiehne, 2003)

El disefio constructivo en una pila determina que cada una de estas dos
semirreacciones transcurra en "compartimentos" independientes llamados
electrodos, y el medio que posibilita el transporte interno de carga eléctrica entre

ambos, es una sustancia conductora llamada electrolito. (Linden, 2004)

Para obtener energia eléctrica es necesario conectar los electrodos de la pila, al
aparato que se desee hacer funcionar mediante conductores eléctricos externos.
En estas condiciones la pila descarga externamente su energia como se muestra
en la Figura 1.1. (Linden, 2004)

® Celda vs. bateria: Una celda es la unidad bésica electroquimica proporcionando una fuente de energia
eléctrica mediante conversion directa de energia quimica. La celda se compone de un conjunto de electrodos,
separadores, electrolito, contenedores y las terminales. Una bateria se compone de una o mas celdas
electroquimicas, conectadas eléctricamente en una serie adecuada en paralelo para proveer la tension eléctrica
de servicio requerido y los niveles actuales, incluyendo, en su caso, monitores, controles y otros componentes
auxiliares (por ejemplo, fusibles, diodos), caso, terminales y las marcas.
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Figura 1. 1. Esquema de una celda electroquimica.

Fuente: Kiehne, 2003.

1.1.2. CLASIFICACION DE LAS PILAS.

Las pilas pueden clasificarse de una forma general como:

- Pila primaria: Pila basada en una reaccion quimica irreversible, y por lo tanto, no

recargable (posee un sélo ciclo de vida).

- Pila secundaria: Pila basada en una reaccién quimica reversible y, por lo tanto,
recargable. Se pueden regenerar sus elementos activos pasando una corriente
eléctrica en sentido contrario al de descarga, por lo que posee ciclos de vida

multiples.

Esto depende de su capacidad de ser eléctricamente recargadas. Dentro de esta
clasificacion, otras clasificaciones se utilizan para identificar las estructuras o

disefios de las pilas, como se desarrolla a continuacion.
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1.1.2.1. LAS CELDAS PRIMARIAS O PILAS. (Linden, 2004)

Estas pilas no son capaces de hacer faciimente una recarga eléctrica a las
mismas y, por tanto, se descargan una vez y deben desecharse. Muchas celdas
primarias en las que el electrolito estd contenido en un material absorbente o de
separacion (liquido electrolito no libre) se denominan “celdas secas”. La celda
primaria, proporciona una fuente de poder de peso ligero envasada para
dispositivos portatiles electronicos y eléctricos, iluminacion, equipos de fotografia,
juguetes, copia de seguridad de la memoria, y una multitud de otras aplicaciones.
Las ventajas generales de las celdas primarias son: conservacion de sus
propiedades, alta densidad de energia en bajas tasas de uso, no requiere de
mantenimiento y facil de usar. La mayoria de las celdas primarias son la celda

cilindrica singular y las pilas planas de boton de uso netamente familiar.

1.1.2.2. CELDAS SECUNDARIAS O PILAS RECARGABLES. (Kiehne, 2003)

Estas pilas se pueden recargar eléctricamente, después de su descarga, a su
estado original, por la corriente que pasa a través de ellos en la direccidn opuesta
a la de la corriente de descarga. Son dispositivos de almacenamiento de energia

eléctrica y son conocidos también como “baterias” o “acumuladores”.

Las aplicaciones de las pilas secundarias se dividen en dos categorias principales:

1. Aquellas aplicaciones en que la pila secundaria se utiliza como dispositivo
de almacenamiento de energia, por lo general estan conectadas
eléctricamente y proporciona una fuente de energia primaria. Ejemplos de
ello son los sistemas de automocion y aeronaves, fuentes de energia de
emergencia tipo “no-falla” y de reserva (UPS), los vehiculos eléctricos
hibridos y de almacenamiento de energia estacionaria (SES en sus siglas

en Inglés) para los sistemas eléctricos de nivelacion de utilidad de carga.
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2. Agquellas aplicaciones en las que la pila secundaria se utiliza en esencia,
como una pila primaria, pero recargada después de su uso. Las pilas
secundarias se utilizan de esta manera como, por ejemplo, en productos
electrénicos de consumo portatiles, herramientas eléctricas, vehiculos
eléctricos, etc. y en aplicaciones que requieren poder energético mas alla

de la capacidad de las pilas primarias.

Las pilas secundarias se caracterizan (ademas de su capacidad para ser
recargadas) por su alta densidad de potencia, tasa de descarga alta y su buen
rendimiento a bajas temperaturas. Sus densidades de energia son generalmente
mas bajos que los de las pilas primarias. Su retencion de carga también es peor
gue el de la mayoria de las pilas primarias, aunque la capacidad de la pila

secundaria que se pierde al estar en uso puede ser restaurado por la recarga.
Algunas pilas, conocidas como “celdas mecanicamente recargables”, son

recargables mediante la sustitucion de los electrodos de descarga agotados, por

lo general se sustituye el anodo de metal, con uno nuevo.

1.1.3. FUNCIONAMIENTO DE UNA CELDA.

El funcionamiento de una celda se resume en dos operaciones generales:

a) Carga de la celda.

b) Descarga de la celda.

A continuacion se detalla cada una de dichas operaciones.
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1.1.3.1. DESCARGA. (Farhat Ali, 2005)

La operacion de una celda durante la descarga también se muestra
esquematicamente en la Figura. 1.2. Cuando la celda se conecta a una carga
externa, los electrones fluyen del anodo, que se oxida, a través de la carga
externa hacia el catodo, donde se aceptan los electrones y el material del catodo
se reduce. El circuito eléctrico se completa en el electrolito por el flujo de aniones
(lones negativos) y cationes (iones positivos) hacia el catodo y el anodo,

respectivamente.

4

o

OO O =1
OO0 >

L

Figura 1. 2. Descarga de una celda en una operacion electroquimica.

Fuente: Farhat Ali, 2005.

La reaccion de descarga puede ser escrita, partiendo de un metal, en este caso el

Zn como material del anodo y como catodo utilizando un material como el cloro

(Cl,), como sigue a continuacion:
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Electrodo negativo: reaccion anddica (oxidacion, pérdida de electrones)

Zn—2Zn?" +2¢e

Electrodo positivo: la reaccion catddica (reduccion, ganancia de electrones)

Cl, + 2e" -2CI

La reaccién general (descarga):

Zn + Cl, — Zn?** + 2CI(ZnCl,)

1.1.3.2. CARGA. (Farhat Ali, 2005)

Durante la carga de una pila recargable o acumulador, el flujo de corriente se
revierte y la oxidacion tiene lugar en el electrodo positivo y la reduccion en el
electrodo negativo, como se muestra en la Figura. 1.3. En el anodo es, por
definicién, el electrodo en el que se produce la oxidacion y el catodo es aquel en el
gue se lleva a cabo la reduccién, el electrodo positivo es ahora el anodo y el
negativo el catodo. En el ejemplo de la celda Zn/Cl,, la reaccion de carga puede

ser escrita como sigue:

Electrodo negativo: reaccion catédica (reduccion, ganancia de electrones).

Zn*" + 2e »Zn

Electrodo positivo: la reaccién anddica (oxidacion, pérdida de electrones).
2CI—Cl, + 2e

La reaccién general (CARGA):
Zn®* + 2CI'— Zn + Cl,
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Figura 1. 3. Carga de una celda en una operacion electroquimica.

Fuente: Linden, 2004.

1.1.4. TIPOS Y CARACTERISTICAS DE LAS PILAS PRIMARIAS.

Aunque una serie de combinaciones de anodo-catodo se pueden utilizar como
sistemas de pilas primarias, relativamente pocos han logrado éxito en la practica.
El Zinc ha sido por mucho el material del &nhodo mas popular para las pilas
primarias, debido a su buen comportamiento electroquimico, la compatibilidad con
electrolitos acuosos, la vida util razonablemente buena, ademas de su bajo costo.
El Aluminio es atractivo debido a su alto potencial electroquimico y disponibilidad,
pero debido a su limitado rendimiento electroquimico, no se ha desarrollado con
éxito en un sistema practico de pila primaria. Ahora esta siendo considerado el
Aluminio mecanicamente recargable en pilas de aire y en los sistemas de pila de
reserva. Las propiedades eléctricas del Magnesio, también tienen atractivo por ser
de bajo costo y se ha utilizado con éxito en una pila primaria, en particular para

aplicaciones militares, debido a su alta densidad de energia y buena conservacion.
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El interés comercial ha sido limitado. EI Magnesio también es popular como
anodo en las pilas de reserva. Ahora hay un creciente interés en el Litio, que tiene
la mayor densidad de energia y el potencial gravimétrico estandar de todos los
metales. Los sistemas de pilas de anodo de Litio, utilizando un numero de
diferentes electrolitos no acuosos en la que el Litio es estable y diferentes
materiales catddicos, ofrecen la oportunidad de densidad de energia superior y
otros avances en las caracteristicas de funcionamiento de los sistemas de pilas

primarias.(Kiehne, 2003)

1.1.4.1. CARACTERISTICAS DE LAS PILAS PRIMARIAS.(Linden, 2004)

Entre los diferentes tipos de pilas primarias tenemos las de mayor significancia

como se desarrollan a continuacion:

1.1.4.1.1. Pilade Zinc-Carbono.

La pila de celda seca de Leclanché o de Zinc-Carbono ha existido por mas de 100
afos y habia sido la mas utilizada de todas las pilas secas debido a su bajo costo,
el rendimiento relativamente bueno, y disponibilidad inmediata.

El bajo costo de la pila de Leclanché es una atraccién importante, pero ha perdido
cuota de mercado considerable en los ultimos afios, salvo en los paises en
desarrollo, debido a las nuevas pilas primarias con caracteristicas de rendimiento

superior.

Las pilas y baterias de muchos tamafios y caracteristicas han sido fabricados para
cumplir con los requisitos de una amplia variedad de aplicaciones. Mejoras
significativas en la capacidad y vida 0til se hicieron con este sistema depila en el

periodo comprendido entre 1945 y 1965 a través de la utilizacion de nuevos

10
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materiales (como el Diéxido de Manganeso electrolitico y Cloruro de Zinc) y

disefios de celdas (como el papel revestido de la celda).

1.1.4.1.2. Pila alcalina de Zinc / Diéxido de Manganeso.

En la dltima década, una porcion creciente del mercado de la pila primaria se ha
desplazado a la pila alcalina Zn / MnO,. Este sistema se ha convertido en la pila
de eleccion debido a su rendimiento de corriente superior a bajas temperaturas y
de su mejor vida til. Si bien es mas cara que la pila de Leclanché (sobre una pila
primaria convencional), es mas rentable para aquellas aplicaciones que requieren
de alta velocidad o de baja capacidad de temperatura, donde la pila alcalina puede
superar a la pila de Leclanché por un factor de 2 a 10. Ademas, la vida util de la
pila alcalina, con frecuencia es la caracteristica seleccionada para aplicaciones en
las que la pila se usa de forma intermitente y expuesta a condiciones de
almacenamiento no controlados (tales como linternas de los consumidores y las
alarmas de humo). La mayoria de los avances recientes han sido el disefio de las
pilas que proporcionen un mejor rendimiento de alta velocidad para su uso en
camaras y otros equipos electronicos que requieren de esta capacidad de alta

potencia.

1.1.4.1.3. Pila de Zinc / Oxido de Mercurio.

La pila de Zinc - Oxido de Mercurio es otro sistema primario de anodo de Zinc.
Esta pila se desarroll6 durante la Segunda Guerra Mundial para aplicaciones de
comunicaciones militares, debido a su buena conservacion y de alta densidad de

energia.

En el periodo de la posguerra, fue utilizado como fuente de energia en los relojes

electrénicos, calculadoras, audifonos, equipos fotograficos, y aplicaciones

11
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similares que requieren una fiabilidad a largo plazo en una fuente miniatura de

corriente.

En la Ultima década, el uso de la pila de Oxido de Mercurio tiene su disminucion,
debido principalmente a los problemas ambientales asociados con el Mercurio y su
sustitucion por otros sistemas de pilas, tales como el Zinc / Aire y pilas de Litio,

gue tienen un rendimiento superior para muchas aplicaciones.

1.1.4.1.4. Pila de Cadmio / Oxido de Mercurio.

La sustitucion del Cadmio por el anodo de Zinc se traduce en una tensidon mas
baja, pero el sistema es muy estable, con una vida util de hasta 10 afios, asi como

su rendimiento a temperaturas altas y bajas.

Debido a su tension voltaica mas baja, la capacidad de vatios-hora de esta pila es
de aproximadamente el 60% de la capacidad de la pila de Zinc / Oxido de
Mercurio. Una vez mas, debido a las caracteristicas peligrosas de Mercurio y el

Cadmio, se limita el uso de dicha pila.

1.1.4.1.5. Pila Zinc / Oxido de Plata.

La pila de Zinc / Oxido de Plata es similar en disefio a la pila de botén de Zinc /
Oxido de Mercurio, pero tiene una densidad de energia mayor (en funcion del

peso) y un mejor rendimiento a bajas temperaturas.

Estas caracteristicas hacen de este sistema de pila conveniente para el uso en
aparatos auditivos, aplicaciones fotograficas y relojes electrénicos. Sin embargo,

debido a su alto costo y el desarrollo de sistemas de pilas, el uso de este sistema
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de pilas, como una pila primaria, se ha limitado principalmente a aplicaciones

como pila de tipo botdén donde se justifica el costo mas elevado.

1.1.4.1.6. Pila Zinc / Aire.

El sistema de pilas de Zinc /Aire se caracteriza por su alta densidad energética,
pero solo se ha utilizado en grandes pilas de baja potencia para aplicaciones de
sefializacién y ayudas a la navegacion. Con el desarrollo de los electrodos de aire,
la capacidad de alta velocidad del sistema se ha mejorado y las pequefas pilas de
tipo botén se utlizan ahora ampliamente en los audifonos, la electrénica, y

aplicaciones similares.

Estas pilas tienen una densidad muy alta de energia como ningun material
catdédico activo necesario. Un uso mas amplio de este sistema y el desarrollo de
las pilas méas grandes han sido lentos a causa de algunas de sus limitaciones de
rendimiento (sensibilidad a temperaturas extremas, humedad y otros factores

ambientales, asi como una pobre vida util activa y la densidad de baja potencia).

Sin embargo, debido a su densidad de energia atractiva, la pila de Zinc / Aire y
otras pilas de Metales / Aire estan siendo consideradas seriamente para una serie
de aplicaciones electronicas de consumo portatil y, eventualmente, para
dispositivos mas grandes como los vehiculos eléctricos, posiblemente en una

reserva 0 mecanicamente recargable de configuracion .
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1.1.4.1.7. Pilas de Magnesio.

Mientras que el Magnesio tiene propiedades electroquimicas atractivas, existe un
interés comercial relativamente poco en las pilas de Magnesio, debido a la
generacibn de gas Hidrogeno durante la descarga y almacenamiento
relativamente pobre de una celda de una descarga parcial. Las pilas secas de
Magnesio se han utilizado con éxito en equipos de comunicaciones militares,
aprovechando la larga vida atil de una pila en buen estado, incluso a altas

temperaturas y su densidad de energia mayor.

1.1.4.1.8. Pilas de Aluminio.

El Aluminio es otro material del anodo atractivo con una alta densidad de energia
tedrica, pero los problemas tales como la polarizacion y la corrosién han inhibido el
desarrollo de un producto comercial. También, se esta considerando una serie de
aplicaciones, con la promesa de utilizarse como una reserva de la pila recargable

usada en la actualidad.

Se resume toda esta informacién en la Tabla 1.1.
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TABLA 1. 1. TIPOS Y CARACTERISTICAS DE LAS PILAS.

TIPO DE PILA

CARACTERISTICA

Pila de Zinc-Carbono.

La pila de celda seca de Leclanché o de Zinc-Carbono por muchos ha sido la mas
utilizada de todas las pilas secas debido a su bajo costo, el rendimiento relativamente
bueno, y disponibilidad inmediata.

Pila alcalina de Zinc /
Dioxido de
Manganeso.

Este sistema se ha convertido en la pila de eleccién debido a su rendimiento de corriente
superior mas alto a bajas temperaturas y de su mejor vida util. Si bien es mas caro que
la pila de Leclanché, es mas rentable para aquellas aplicaciones que requieren de alta
velocidad o de baja capacidad de temperatura, donde la pila alcalina puede superar a la
pila de Leclanché por un factor de 2 a 10. La mayoria de los avances recientes han sido
el disefio de las pilas que proporcione un mejor rendimiento de alta velocidad para el uso
en camaras y otros equipos electrénicos que requieren de esta capacidad de alta
potencia.

Pila de Zinc / 6xido de
Mercurio.

La pila de Zinc - 6xido de Mercurio es otro sistema primario de anodo de Zinc. En el
periodo de la posguerra (Segunda Guerra Mundial), fue utilizado como fuente de energia
en los relojes electrénicos, calculadoras, audifonos, equipos fotograficos, y aplicaciones
similares que requieren una fiabilidad a largo plazo en una fuente miniatura de corriente.
En los ultimos afios el uso de la pila de 6xido de Mercurio tiene su disminucion, debido
principalmente a los problemas ambientales asociados con el Mercurio y su sustitucion
por otros sistemas de pilas, tales como el Zinc / Aire y pilas de Litio, que tienen un
rendimiento superior para muchas aplicaciones.

Pila de Cadmio / 6xido
de Mercurio.

Debido a su tension voltaica mas baja, la capacidad de vatios-hora de esta pila es de
aproximadamente el 60% de la capacidad de la pila de Zinc / 6éxido de Mercurio. Esta
bateria tiene una vida atil de hasta 10 afios, asi como su rendimiento a temperaturas
altas y bajas. Una vez mas, debido a las caracteristicas peligrosas de Mercurio y el
Cadmio, se limita el uso de dicha pila.

Pila Zinc / 6xido de
Plata.

La pila de Zinc/ Oxido de Plata es similar en disefio a la de pila de boton de Zinc / 6xido
de Mercurio, pero tiene una densidad de energia mayor (en funcién del peso) y un mejor
rendimiento a bajas temperaturas. Estas caracteristicas hacen de este sistema de pila
conveniente para el uso en aparatos auditivos, aplicaciones fotograficas y relojes
electronicos. Sin embargo, debido a su alto costo y el desarrollo de sistemas de pilas, el
uso de este sistema de pilas, como una pila primaria, se ha limitado principalmente a
aplicaciones como pila de tipo botén donde se justifica el costo mas elevado.

Pila Zinc / Aire.

El sistema de pilas de Zinc /aire se caracteriza por su alta densidad energética, pero sélo
se ha utilizado en grandes pilas de baja potencia para aplicaciones de sefializacion y
ayudas a la navegacion. Sin embargo, debido a su densidad de energia atractiva, la pila
de Zinc / Aire y otras pilas de metales / aire estan siendo consideradas seriamente para
una serie de aplicaciones de electrénica de consumo portatil y, eventualmente, para
dispositivos mas grandes como los vehiculos eléctricos, posiblemente en una reserva o
mecanicamente recargable de configuracion .

Pilas de Magnesio

Mientras que el magnesio tiene propiedades electroquimicas atractivas, existe un interés

comercial relativamente poco en las pilas de magnesio, debido a la generacién de gas de
Hidroégeno durante la descarga 'y almacenamiento relativamente pobre de una celda de
una descarga parcial. Las pilas secas de magnesio se han utilizado con éxito en equipos
de comunicaciones militares.

Pilas de Aluminio.

El Aluminio es otro material del anodo atractivo con una alta densidad de energia teérica,
pero los problemas tales como la polarizacion y la corrosion han inhibido el desarrollo de
un producto comercial.

Fuente: Elaboracioén propia; Mayo, 2010.
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1.2. COMPOSICION DE LAS PILAS ALCALINAS.

El anodo de las pilas alcalinas contiene Zinc en polvo con una sustancia inhibidora
de la corrosion y el compacto catodo de Oxido de Manganeso estd mezclado con

carbon grafito y negro de acetileno.

El Diéxido de Manganeso obtenido por medios electroliticos es el que provee
capacidad y mayor reactividad a las pilas alcalinas en comparacién con las pilas
Zinc-Carbén las cuales emplean Oxido de Manganeso de los minerales naturales,

como se puede visualizar en la Figura 1.4.

Polo positivo

Funda PYC
Separador

Ancdo
Chtodo

Convertidorde comente
ocatidbnica

Convertidorde comiente
anionica

Arandelade pléstico
Aislante

Polo Negativo
Membrana de ventilacidn

Figura 1. 4. Esquema de una pila alcalina.

Fuente: Linden, 2004.

Con un contenido de Mercurio que ronda el 0,1% de su peso total. Es una version
mejorada de la pila Zinc / C en la que se ha sustituido el conductor idnico Cloruro

de Amonio por Hidroxido Potasico (de ahi su nombre de alcalina).(Linden, 2004)

El recipiente de la pila es de Acero y la disposicion del Zinc y del Oxido de

Manganeso (IV) es la contraria, situandose el Zinc, ahora en polvo, en el centro.
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La cantidad de Mercurio empleada para regularizar la descarga es mayor. Esto le

confiere mayor duracion, mas constancia en el tiempo y mejor rendimiento.

En contra su precio es mas elevado. También suministra una fuerza electromotriz
de 1,5 V. Se utiliza en aparatos de mayor consumo como: grabadoras portatiles,

juguetes con motor, flashes electrénicos.

El anodo es de Zinc amalgamado y el catodo es un material despolarizador que es
en base al 6xido de Manganeso, Oxido Mercdrico mezclado intimamente con
grafito, y en casos extrafios Oxido de Plata (estos dos Gltimos son de uso muy
costoso, peligrosos y toxicos) reducen su resistividad eléctrica. (Kiehne, 2003)

El electrolito es una solucion de Hidroxido Potasico (KOH), el cual presenta una
resistencia interna bajisima, lo que permite que no se tengan descargas internas y
la energia pueda ser acumulada durante mucho tiempo. Este electrolito en las
pilas comerciales es endurecido con gelatinas o derivados de la celulosa.(Kiehne,
2003)

Dentro de las reacciones que se presentan en la pila alcalina se tienen:

La reaccion en el &nodo es:
Zn +20H «—Zn (OH), + 2¢e

La reaccion del catodo es:
2MnO; + 2e” + H0«-Mn,O3 + 2(OH)

Existe cierta innovacion en las pilas alcalinas que dentro de unos afios estara en el
mercado que es la pila de aire, cuya reaccion en el catodo es:
O, + H,O + 4e” « 2(OH)
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Este tipo de pila se fabrica de la siguiente forma: el &nodo consta de una tira de
Zinc corrugada devanada en espiral de 0.051 a 0.13 mm de espesor que se

amalgama después de armarla. (Kiehne, 2003)

Hay dos tiras de papel absorbente resistente a los alcalis interdevanadas con la
tira de papel de Zinc, de modo que el Zinc sobresalga por la parte superior y el

papel por la parte inferior. (Kiehne, 2003)

El anodo esta aislado de la caja metalica con un manguito de poliestireno. La parte
superior de la pila es de Cobre y hace contacto con la tira de Zinc para formar la
terminal negativa de la pila. La pila esta sellada con un ojillo o anillo aislante hecho
de neopreno. La envoltura de la pila es quimicamente inerte a los ingredientes y

forma el electrodo positivo. (Kiehne, 2003)

Durante la descarga de la pila, sus componentes primarios sufren
transformaciones que se representan de una manera sencilla a través de una

reaccion quimica global que ha sido comiunmente aceptada. (Kiehne, 2003)

Zn**+ MnO —» Mn?"+ ZnO

Esta resulta ser la reacciébn mas probable pero en muchos casos los productos

cambian debido a las condiciones de descarga.(Kiehne, 2003)

El Zinc en polvo empleado en las pilas alcalinas debe ser de alta pureza (99.85-
99%) y generalmente se produce por electrélisis. En estas condiciones se
esperaria que el 100% del Zinc activo se emplee en la aplicacion final, pero este
no es el caso ya que solo el 30% del Zinc se usa para generar la capacidad
eléctrica de la pila.(Linden, 2004)
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El Zinc es un recurso limitado en la Tierra, datos de la “US Bureau of Mines”
informan que los suministros naturales de Zinc se agotaran dentro de 20 a 40
afos.(de Souza, 2001)

Existen multiples posibilidades para el tratamiento o disposicion de pilas agotadas

gue varian en cuanto a su requerimiento energético, nivel de reduccion del

impacto ambiental y costo principalmente.

1.3. DIFERENTES TAMANOS Y DISENO DE LAS PILAS.(Linden, 2004)

Las pilas primarias y las secundarias se producen en diversos disefios,

fundamentalmente, entre los cuales se pueden distinguir:
a) Redondas o cilindricas.
b) Pilas de tipo de boton.

c) Pilas prismaticas.

A continuacion se describen de forma detallada los diferentes tipos de disefios de

las pilas.

1.3.1. PILAS REDONDAS O CILINDRICAS.

Son caracterizadas por dimensiones de diametro D y altura H para H>D. (Ullmann,
2004)

Son en su mayoria celdas primarias como Niquel-Cadmio, Niquel-Hidruro de
metal, y baterias de ion Litio. (Ullmann, 2004)
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En la Figura 1.5 se muestran los diferentes disefios que pueden llegar a tener una

pila cilindrica.

celda celda celda LiMn2
redonda (CD)  alcalina
+
1. catodo
2. anodo
3
sepacrador

Figura 1. 5 Comparacién de diferentes disefios de celdas cilindricas.

Fuente: Kiehne, 2003.

1.3.2. PILAS DE TIPO BOTON.

Son llamadas asi, por ser pilas de tamafio reducido, de forma chata y redonda.
Tiene amplios usos como en pilas primarias de Niquel-Cadmio, Niquel- Hidruro de
metal, y baterias de Litio. (Ullmann, 2004)

El mercado de articulos electrénicos requiere cada vez mas de ellas. Son
imprescindibles para audifonos, marcapasos, relojes, calculadoras y aparatos
médicos de precision. Aunque hay de varios tipos las mas frecuentes son las pilas
botén de Mercurio, que son las que contienen mas Mercurio por unidad. (Ullmann,
2004)
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Las pilas botdén de Litio, en cambio, no contienen ni Mercurio ni Cadmio, o sea que
son una alternativa interesante para evitar el consumo de las pilas tipo boton de
Mercurio.(Ullmann, 2004)

En la Figura 1.6 se muestra la construccién de una pila de tipo boton.

Tapa con superficie niquelada (termunal negativa) Junta (separa las terminales positiva y negativa

l sella la celda y previene el derrame)

ANODO ( electrodo neganvo)

Anillo de soporte (le

proporciona a la juata ferza

CATODO (electrodo positive) mecamca exya)

Base coa superSicie niquelada ( termnal Pelcula absorbente ( absorbe el electrolito Separador (separa Jos elecrodos)
positiva, encaja 1o Jos componentes de la que actua como medo de wansponte Se la
celda) reaccion bquida para facilitar el fiujo de

comente, ademis 0o hay contacto eatre los

elecyodos)

Figura 1. 6. Corte transversal de una celda de tipo botén.
Fuente: Kiehne, 2003.

1.3.3. PILAS PRISMATICAS.

Son caracterizados por dimensiones de longitud, anchura, y altura. Este disefio se
usa principalmente para celdas secundarias mas grandes con electrodos en forma
de platos. Pero también existen celdas prismaticas pequefias e incluso miniaturas
como las usadas en las tarjetas de crédito modernas. Las construcciones muy

planas de la celda (por ejemplo, debajo de 1 mm en el espesor) pueden ser adn
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posibles. Una ventaja del disefio prismatico es la posibilidad de usar

eficientemente el volumen rectangular.(Ullmann, 2004)

1.3.4. NOMENCLATURA DEL SISTEMA DE LA IEC* PARA PILAS. (Diaz y
Arias, 2004)

Tanto las pilas desechables como las recargables se consiguen en distintas
formas y a su vez también es posible la diferenciacion en tamafios, los cuales
estan estandarizados segun la IEC para baterias primarias, que entré en vigencia
en 1992, Sus denominaciones son micro (AAA, LR03, R03, AM4, E92), mignon
(AA, LR6, R06, AM3), baby (C, LR14, R14, AM2, E93), mono (D, LR20, R20,
AM1), 9V (1604 D, 6LR61, 6AM6, 522), 4,5V (3LR12, 1203), Spezial (LR61,
AAAA, E96) y Lady (LR1, N, E90), tal como se muestra en la Tabla 1.2.

Si hay nUmero que precede a la denominacion por ejemplo 3R20 significa que las
tres celdas se conectan en serie, si el nimero aparece al final separado por un

guion ejemplo R20-3 significa que las tres celdas estan conectadas en paralelo.

TABLA 1.2 TIPOS DE PILAS ESTANDARIZADOS

TIPO CODIGO IEC |CODIGO ANSI |TAMANO d X h (mm)
Mono R 20 D 34.4 X 61.5

Baby R 14 C 26.2 X 50

Mignon R 6 AA 14.5 X 50.5

Lady R1 N 12 X 30

Micro R 03 AAA 10.5 X 44.5

Fuente: Linden, 2004

* Comisién Electrotécnica Internacional.
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En la Tabla 1.3 se muestra el significado de las diferentes letras para designar la

forma de la pila en la nomenclatura.

TABLA 1. 3 LETRAS PARA DESIGNAR LA FORMA DE LA PILA EN NOMENCLATURA
IEC (LINDEN, 2004)

DESIGNACION
LETRA FORMA
R REDONDA-CILINDRICA
P NO CILINDRICA
F PLANA
CUADRADA, RECTANGULAR,
S PRISMATICA

Fuente: Linden, 2004.

En la Tabla 1.4 se muestran las letras designadas por la IEC para las diferentes

combinaciones de los componentes de las pilas.

TABLA 1.4 LETRAS DESIGNADAS POR LA IEC PARA SISTEMAS
ELECTROMECANICOS.

ELECTRODO ELECTRODO | VOLTAJE
LETRA POSITIVO ELECTROLITO NEGATIVO NOMINAL (V)
- Diéxido de Manganeso ;arlllcamomaca, Cloruro de Zinc 15
A Oxigeno S_al amoniaca, Cloruro de Litio 14
Zinc
Monofloruro de . . .
B Carbono Electrolito organico Litio 3
C Diéxido de Manganeso | Electrolito organico Zinc 3
L Diéxido de Manganeso | Electrolito alcalino Zinc 1.45
M Oxido de Mercurio Electrolito alcalino Zinc 1.35
Oxido de Mercurio + . . .
N Di6xido de Manganeso Electrolito alcalino Zinc 14
P Oxigeno Electrolito alcalino Zinc 14
S Oxido de Plata Ag,O | Electrolito alcalino Zinc 15
T Oxido de Plata AgO Electrolito alcalino Zinc 1.55

Fuente: Linden, 2004.
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1.4. DISPOSICION ADECUADA DE LAS PILAS USADAS.

Las pilas son generalmente celdas galvanicas que convierten la energia quimica
en energia eléctrica. Las pilas son, hoy en dia las fuentes moviles de energia, ya
no podemos imaginar la vida en el mundo moderno sin ellas. Cada afio en
Alemania®, aproximadamente mil millones de pilas y acumuladores portatiles se
venden a Estados Unidos, un equivalente de alrededor de 30.000 toneladas como

se puede visualizar en la Tabla 1.5.

Podemos afirmar que el 85% del mercado de las pilas comprende pilas primarias y

pilas secundarias no recargables, contra el de las pilas recargables del 15%.

Dado que la producciéon y el uso de pilas y acumuladores portatiles se han
convertido en algo de relevancia ecoldgica, el foco principal se ha convertido

ahora en el producto gastado, el de los residuos.

La prevencion, el reciclado y su posterior eliminaciéon es el orden prescrito por la
Direccion Alemana de residuos y reciclaje (Ley para promover la gestion del ciclo
de vida y garantizar la eliminacion de residuos peligrosos del medio ambiente de
fecha 27 de septiembre de 1994).

En principio, la industria de la pila esta de acuerdo con estos objetivos. Incluso es
un ejemplo para los demas en muchos campos. De este modo, el objetivo principal
es evitar las sustancias peligrosas en los términos de la eliminacion y el

establecimiento de procedimientos de reciclaje. (Kiehne, 2003)

® Alemania es tomado hoy en dia lider de reciclado y disposicién final de pilas y baterfas usadas.
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TABLA 1. 5. PILAS PUESTAS EN CIRCULACION POR USUARIOS DE GRS EN 1999 Y

2000 EN EUA.
TIPOS DE TONELAQAS TONELAQAS
PILAS COMPONENTES EN EL ANO EN EL ANO
1999 2000
PRIMARIAS
celdas Zn/C 9206 9118
redondas Al /Mn 12156 15083
Zinc/Aire 30 32
Litio 264 351
celdas Hg /O 6.6 7
redondas R9 Ag/O 54 51
Al /Mn 31 34
Zinc / aire 45 44
Litio 92 90
SUBTOTAL 21,885 24,810
SECUNDARIAS
celdas Litio / ion 333 426
redondas Ni /MH 672 1689
Al /Mn 6,6 19
Pb 290 482
Ni /Cd 1840 1840
celdas Litio / ion 0.5 4.7
redondas R9 Ni /MH 4.5 9.9
Ni /Cd 1.5 3.9
SUBTOTAL 3148 4475
TOTAL 25,033 29,284

Fuente: Kiehne, 2003.

1.4.1. SISTEMAS PRINCIPALES Y SU APLICACION.(Linden, 2004)

En el siguiente resumen, se encuentra una seleccion de los sistemas
electroquimicos actuales y sus areas tipicas de aplicacion como se puede
visualizar en la Tabla 1.6. Debido a las diferentes areas de aplicacion es necesaria

la fabricacion de varios tamafios como lo indica la Tabla 1.7.
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TABLA 1. 6. AREAS DE APLICACION DE LAS PILAS PRIMARIAS Y SECUNDARIAS

TIPOS DE PILAS EJEMPLOS DE AREAS DE APLICACION
PILAS PRIMARIAS
Al/Mn Grabadoras, linternas
Zn/C Relojes de cocina, relojes despertadores
Litio Céamaras
Pilas redondas R9 Juguetes, relojes, audifonos

PILAS SECUNDARIAS

Ni/ Cd Taladros, cepillos de dientes eléctricos
NiMH/Li-ion Celulares, computadoras portatiles
Pilas redondas R9 Calculadoras, computadoras

Fuente: Kiehne, 2003.

TABLA 1. 7. SELECCION OPTIMA DE DIFERENTES TAMARNOS DE PILAS

DESIGNACION VOLTAJE(V
INTERNACIONAL AL TV ZNTC )
AA LR 6 R 6 15
AAA LR 03 R 03 15
C LR 14 R 14 15
D LR 20 R 20 15
oV 6 LR 61 6 F 22 6*1.5=9
4.5V 3LR 12 3R 12 3*1.5=45

Fuente: Kiehne, 2003.

Dependiendo del sistema electroquimico, algunas pilas contienen sustancias
peligrosas como el Mercurio, el Cadmio y el Plomo. La Tabla 1.8 muestra un
resumen de las principales sustancias contenidas en pilas y acumuladores
portatiles en porcentaje peso. (La composicion del material varia

significativamente dependiendo del tamafio de la pila, el tipo y composicion; todas
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promedios) Futuras aplicaciones moviles de las pilas requieren tanto el poder, la

capacidad de energia y el bajo peso, una combinacion que ya no puede ser

proporcionada por los tipos y sistemas de pilas convencionales.

TABLA 1. 8. PRINCIPALES SUSTANCIAS CONTENIDAS EN LAS PILAS.

‘Fuente: Fuente: Kiehne, 2003.(Cardoso Subieta, 2003).

METAL ELECTROLITOS '\:IEOT
Sistema | Pb | Ni |Cd |[Zn | Mn |Ag | Hg | Li | Fe | H,SO,4| KOH NHICI, | electr. H,O | plasticos
ZnCl, | organ
Pb /PbO; | 65 8 17 10
NiCd 20| 15 45 5 10 5

Acido 20| 25 20 5
alcalinas 20| 30 20 5 10 20
Zn / AgO; 10 30| 1 |40 3 10 15
Zn /HgO 10 30 40 6 10

Zn /0O, 30 2 45 4 11
Li/MnO, 30 50 8 8 12

1.4.2. IMPORTANCIA DE LA ELIMINACION DE LOS METALES
PESADOS.(Farhat Ali, 2005)

Sin entrar en detalles respecto a la toxicidad y la ecotoxicidad de los metales

pesados contenidos en las pilas, esta claro que las grandes cantidades de

Mercurio, Cadmio o Plomo no deben ser eliminados en

“eliminacién de residuos domésticos”.

instalaciones de
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Los principios basicos de la Unién Europea vy, en patrticular, la industria alemana
de la pila, instan a la prevencion de sustancias nocivas en el Medio Ambiente;

cuando esto es inevitable, se procede a la separacion y el reciclado de estas pilas.

1.4.2.1. MERCURIO.(Linden, 2004)

En diciembre de 1998, como parte de una enmienda a la actual directiva de la pila
1991, la Comision Europea prohibid la comercializacién de pilas y acumuladores,
con un contenido de Mercurio mas de 5 ppm (partes por millén) a partir del 1 de
enero de 2000.

La prohibicion incluye las pilas y acumuladores incorporados en aparatos. Sélo las
pilas y baterias construidas a partir de celdas redondas con un contenido de
Mercurio no superior al dos por ciento en peso, se excluyen de esta prohibiciéon. La
adicion de Mercurio ha sido completamente eliminada con éxito de pilas no

recargables portatiles (pilas convencionales).

Los proveedores principales de pilas en Europa (que cubren aproximadamente el
95% del mercado) han sido libres de Mercurio desde 1994. Los gastos financieros
para el desarrollo y los gastos de funcionamiento para la produccién libre de

Mercurio eran y siguen siendo considerables.

El flujo de residuos, sin embargo, seguira conteniendo también una cierta cantidad
de Mercurio durante algin tiempo después de la prohibicion del mismo. Esto tiene

consecuencias para el proceso de reciclaje como se observa en la Figura 1.7.

Como otra contribucion importante a la reduccion de sustancias peligrosas, los
fabricantes de pilas de Europa ya habian decidido a mediados de 1999 cesar las
ventas de Oxido de Mercurio, pilas de celdas redondas, que se utilizan
principalmente en aparatos auditivos. Como alternativa, se utilizan pilas de Zinc /
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Aire con un contenido de Mercurio bajo (menos del 1 por ciento del peso de Hg).
Los avances en los audifonos y tecnologia de pilas, hace posible utilizar estas

pilas.

CONTENIDO DE MERCURIO
<

1998 1099 2000 2001 2002 2003 2004 2005

RECICLADO

1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005

Figura 1. 7. Interdependencia contenido — reciclado de Mercurio.

Fuente: Kiehne, 2003.

Hg Cd Pb

Figura 1. 8. Figura representativa de contenido de Hg, Cd y Pb en pilas.

Fuente: Kiehne, 2003.

Como parte de la aplicacion de la mencionada Directiva de la UE, la

comercializacion de pilas de 6xido de Mercurio también deberia ser prohibido a
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partir del 1 de enero del afio 2000. Esta directiva sigue en espera de ejecucion en

la legislacion espafiola.

El Decreto aleman de pilas incluye la pilas Niguel / Cadmio en la categoria de pilas
gue contengan sustancias nocivas. En ciertas areas de aplicacién, son cada vez
mas las pilas de Niquel-Cadmio reemplazadas por pilas hibridas libres de metales
pesados. Recientemente, las pilas de ion Litio se han ofrecido en el mercado,
especialmente para ordenadores portatiles y los teléfonos moéviles. Estas, también,
no contienen Mercurio, Cadmio ni Plomo. Pilas que contengan Cadmio estan

etiguetadas como en la Figura 1.8.

1.4.2.2. PLOMO.(Linden, 2004)

Una bateria de Plomo es un acumulador en la que los electrodos consisten
principalmente de Plomo, mientras que el Acido Sulfarico diluido se utiliza como un
electrolito. ElI Plomo se utiliza en forma de compuestos bivalente y tetravalente
(PbSO,4 y PbOy) y da lugar a una esponja porosa, dando asi la bateria de Plomo-
antimonio o Plomo-Calcio las aleaciones de las grandes redes de baterias de
Plomo. El nivel de uso de baterias de Plomo en el mercado de los
electrodomésticos es bajo. Las principales areas de aplicacion son principalmente
para baterias de automotores, asi como para el suministro de energia
ininterrumpida para los sistemas fijos. Las baterias que contienen Plomo son

etiquetados como en la Figura 1.8 mostrada anteriormente.
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1.5. EFECTO A LA SALUD Y AL MEDIO AMBIENTE CAUSADAS POR LAS
PILAS ALCALINAS USADAS.

El problema de la contaminacion de las pilas comienza luego de que son gastadas
por el uso y desechadas. La peligrosidad de éstas como residuos domésticos
proviene fundamentalmente de la presencia de metales pesados en su

composicion quimica.

1.5.1. ELEMENTOS PELIGROSOS PARA EL AMBIENTE Y EL SER HUMANO.

Entre los metales pesados que califican como “dafinos para la salud”, destacan el
Plomo y el Mercurio, seguidos por el Berilio, el Bario, el Cadmio, el Cobre, el
Manganeso, el Niquel, el Estafio, el Vanadio y el Zinc. Aunque su presencia
natural no debiera ser peligrosa, por cuanto son parte del equilibrio de la
naturaleza, su produccion se ha incrementado vertiginosamente desde la
Revolucion Industrial, con el correspondiente aumento de emisiones que ello

conlleva.

Metales como el Mercurio se pueden vaporizar. Otros metales, como el Cadmio y
el Plomo, pueden concentrarse en las cenizas producto de la incineracion.
Cualquiera que sea el camino, causa enormes problemas ambientales. La fuente
mas grande de Mercurio en la basura domeéstica, es la de las pilas de la casa,
especialmente alcalinas y pilas de boton, via por la que se aumenta el riesgo de
contaminacion del agua, que después beberemos. Una manera de reducir el

namero de pilas que desechamos es usar pilas recargables.

Las pilas de los teléfonos inalambricos, computadoras y teléfonos celulares

contaminan bastante por su contenido de metales pesados como el Cadmio.
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Los riesgos a la salud y al Medio Ambiente por la exposicién de los diferentes
contaminantes que contienen pilas y baterias, sera —sin lugar a dudas- de dificil
cuantificacion, quiza en términos de salud publica se podrian hacer analisis
comparativos de enfermedades que se han acrecentado en las Ultimas décadas,

pero no habra que atribuir inicamente a estos elementos.

Sin embargo, resta cuestionarse sobre el destino de tantos componentes toxicos
gue ingresaron y que seguramente seran parte de los basureros, tiraderos,
cenizales, rios, terrenos, lagos y lagunas, terrenos baldios que hacen a nuestras

comunidades, pueblos, cantones y ciudades focos de posible contaminacion.

Seguro, que esos componentes toxicos se encuentran en terrenos de cultivo, en el
cauce de rios, en el aire, y en los tejidos de animales y el organismo humano,

conjuntamente, claro esta con otras fuentes contaminantes.

Esta informacion intenta otorgar un caracter precautorio, y tratar de contrarrestar y
precautelar mayores dafios a la salud humana y animal y al medio ambiente; esto
se lograra solo a través de la participacion social y la formacion de la opinion
publica y la necesaria sensibilizacion, la Tabla 1.9 menciona los efectos a la salud

humana y al medio ambiente de diferentes sustancias.

En todo caso si se practicase una separacion selectiva de pilas y baterias, se
estaria haciendo un apreciable beneficio en la disminuciéon de metales pesados,
toda vez que con el paso del tiempo, sus carcasas se deshacen u oxidan,
liberandose los componentes téxicos que una vez expuestos pueden sufrir su
lixiviacidbn, que no es mas que el arrastre con el agua de la lluvia, riachuelos,
acequias, humedad de la basura, y la misma descomposicion de la materia
organica, llevando esos materiales a otras fuentes, a los suelos cercanos y a los
cuerpos de agua superficiales o subterraneos a los rios, lagunas, pozos y

estancos de agua para el consumo animal, humano y riego.
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TABLA 1. 9. DANOS A LA SALUD Y AL MEDIO AMBIENTE DE DIFERENTES

SUSTANCIAS.

SUSTANCIA

FUENTES DE
EXPOSICION

DANOS A LA SALUD

DANOS AL MEDIO AMBIENTE

MERCURIO

Al respirar aire
contaminado, al
ingerir agua 'y
alimentos
contaminados

Posible cancerigeno. Una alta
exposicion puede dafiar el cerebro,
los rifiones y el feto, provocando
retraso mental, en el andar o el
habla, falta de coordinacion,
ceguera y convulsiones,

El Mercurio puede contaminar el
agua o a la tierra a causa de
depositos naturales de este metal o
por el que se emite en los basureros.
El metil Mercurio es bioacumulable,
es decir se acumula en los tejidos de

los peces.

CADMIO

Lugares donde se
manufacturan
productos de

Cadmio, al
consumir
alimentos o agua
contaminados con
Cadmio.

Respirar altos niveles de Cadmio
produce lesiones en los pulmones
e ingerirlo produce dafio a los
rifiones. En dosis altas, puede
producir la muerte. Ingerir
alimentos o tomar agua con
Cadmio irrita el estomago e induce
vomitos y diarrea. El Cadmio y sus
compuestos son
carcinogénicos.

El Cadmio entra al aire de fuentes
como la mineria, industria y al
quemar carbon y desechos
domésticos. Las particulas pueden
viajar largas distancias antes de
depositarse en el suelo o en el agua.
El Cadmio entra al agua y al suelo
de vertederos y de derrames o
escapes en sitios de desechos
peligrosos.

NIQUEL

Ingerir alimentos
contaminados con
Niquel es fuente
de exposicion.
Reaccion alérgica
y contacto de la
piel con suelo,
agua o metales
gue contienen
Niquel.

Efectos mas comunes del Niquel
son efectos de la piel. Respirar
altas cantidades produce bronquitis
cronica y cancer del pulmoén y de
los senos nasales.

El Niquel es liberado a la atmosfera
por industrias que manufacturan o
usan Niquel por plantas que
gueman petréleo o
carbén y por
incineradores de basura. En el aire,
se adhiere a particulas de polvo que
se depositan en el suelo. El Niquel
liberado en desagiies industriales
termina en el suelo o en el
sedimento.

LITIO

El hidréxido de
Litio tiene
aplicacion en la
industria de
ceramicayen la
medicina como
antidepresivo y en
sistemas de aire
acondicionado.

Neurotdxico y toxico
para el rifién.
Intoxicacion por Litio
produce fallas
respiratorias, depresion
del miocardio, edema
pulmonar y estupor profundo.
Dafio al sistema nervioso llegando
a estado de coma e incluso la
muerte.

El Litio puede infiltrarse
facilmente a los mantos
acuiferos, se ha
encontrado en pequefias
cantidades en diferentes
especies de peces. El
Litio no es volatil por lo que pueden
regresar a la superficie a través de
deposicion hiimeda o seca.

ZINC

Ingestion de
alimentos, agua o
suplementos
alimenticios.

La ingestion de dosis muy altas de
Zinc, puede producir calambres
estomacales, ndusea y vomitos. La
ingestion de niveles altos de Zinc
durante varios meses puede

producir anemia, dafio del

pancreas.

El agua es contaminada con Zinc,
debido a la presencia de grandes
cantidades de Zinc en las aguas
residuales de plantas industriales. El
Zinc interrumpe la actividad en los
suelos, con influencias negativas en
la actividad de microorganismos.

Fuente: Cardoso Subieta, 2003.
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En todo caso si se practicase una separacion selectiva de pilas y baterias, se
estaria haciendo un apreciable beneficio en la disminuciéon de metales pesados,
toda vez que con el paso del tiempo, sus carcasas se deshacen u oxidan,
liberandose los componentes téxicos que una vez expuestos pueden sufrir su
lixiviacidbn, que no es mas que el arrastre con el agua de la lluvia, riachuelos,
acequias, humedad de la basura, y la misma descomposicion de la materia
organica, llevando esos materiales a otras fuentes, a los suelos cercanos y a los
cuerpos de agua superficiales o subterraneos a los rios, lagunas, pozos y
estancos de agua para el consumo animal, humano y riego. La Tabla 1.10
proporciona los principales efectos en la salud de diferentes sustancias presentes
en las pilas.

TABLA 1. 10. PRINCIPALES EFECTOS EN LA SALUD DE DIFERENTES
SUSTANCIAS PRESENTES EN PILAS.

PRINCIPALES EFECTOS EN LA SALUD

Cd

Cancer.

Disfunciones digestivas.

Problemas pulmonares en el Sistema
Respiratorio

Mn

Disfuncion cerebral y del Sistema Neurolégico.
Disfunciones renales, hepaticas y respiratorias.
Malformaciones.

Pb

Anemia.

Disfuncion renal.

Dolores abdominales (célico, espasmo, rigidez)
Encefalopatia (somnolencia, disturbios
mentales, convulsion, coma)

Neurosis periférica (paralisis)

Problemas pulmonares Malformaciones o
anomalias en el feto.

Hg

Congestion, inapetencia, indigestion.
Dermatitis.

Lesiones renales.

Disturbios neuroldgicos y lesiones cerebrales.
Malformaciones, mutagénico y posible
cancerigeno.

Lesiones pulmonares en el Sistema.
Respiratorio.
Disturbios hematolégicos.

Cancer.
Lesiones en el sistema respiratorio
Disturbios gastrointestinales

Co | Posible cancerigeno humano. Ni : - o
. A . Malformaciones, m nico, genotoxico
Lesiones e irritaciones en la piel. D:rnc:atit?sco es, mutagenico, ge
Disturbi rointestinales. . . -
sturbios ga}st ointestinales Alteraciones en el Sistema Inmunolégico
Efectos cardiacos.
Cancer del aparato respiratorio. Argiria (Decoloracién de la piel y otros tejidos)
Lesiones nasales y perforaciones en el tabique Dolores estomacales y disturbios digestivos.
Cr | Disturbio en el higado y en los rifiones, Ag | Problemas en el Sistema Respiratorio.
pudiendo ser letal. Necrosis de la médula 6sea, higado, rifiones y
Disturbios gastrointestinales. lesiones oculares.
Disfunciones renales y respiratorias. Alteraciones hematoldgicas
Li Disfunciones del Sistema Neurolégico. 7n Lesiones pulmonares en el Sistema Respiratorio

Dafios a la piel y las mucosas.
Malformaciones.

Disturbios gastrointestinales.
Lesiones en el pancreas.

Fuente: Cardoso Subieta, 2003.
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La Tabla 1.11 brinda la cantidad de agua contaminada por tipo de pila o bateria

TABLA 1. 11. CANTIDAD DE AGUA CONTAMINADA POR TIPO DE PILA O
BATERIA.

Cantidad de Agua Contaminada por tipo de pila o bateria

Pilas, micropilas y baterias

Agua contaminada/ unidad

CARBON- ZINC 3 mil litros
ZINC- AIRE 12 mil litros
OXIDO DE PLATA 14 mil litros
ALCALINAS 167 mil litros
MERCURIO 600 mil litros

Fuente: Cardoso Subieta, 2003.

Para el efecto, se entiende por ecotdxico “un producto quimico peligroso con
capacidad para ser absorbido por cualquiera de los elementos de un ecosistemay,
por pequefia que sea la cantidad presente, alterar los equilibrios biolégicos del
mismo. Muchos de ellos tienden a persistir en el ambiente. El ser humano es un

elemento mas de los ecosistemas.”

Con el fin de poder actuar eficazmente sobre los problemas de ecotoxicidad,
resulta muy importante establecer la relacién existente entre los productos y la
contaminaciéon ambiental. Se dice que un ambiente estd contaminado cuando en
él aparecen sustancias o productos que no debieran estar, o cuando su
concentracion es distinta a la que deberia haber de forma natural. En ambos
casos los ciclos naturales no pueden desarrollarse adecuadamente y se rompen

los equilibrios existentes.

La peligrosidad de los metales pesados es mayor cuando no son quimica ni
biolégicamente degradables. Es sabido que una vez emitidos, pueden permanecer
en el ambiente durante cientos de afios. Ademas, su concentracion en los seres
vivos aumenta a medida que son ingeridos por otros, por lo que la ingesta de

plantas o animales contaminados puede provocar sintomas de intoxicacion. De
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hecho, la toxicidad de estos metales ha quedado documentada a lo largo de la
historia: los médicos griegos y romanos ya diagnosticaban sintomas de
envenenamientos agudos por Plomo mucho antes de que la toxicologia se

convirtiera en ciencia.

La bibliografia técnica disponible sobre el tema sefiala que “los contaminantes
pueden seguir distintas "rutas ambientales”, como por ejemplo degradarse o
transformarse por accién quimica, bacteriana o fotoquimica, acumularse en la

tierra 0 en el lecho de un cuerpo de agua, evaporarse, etc.

Las posibilidades son casi infinitas y, muchas veces, ni siquiera imaginadas al
momento en que se introdujo el compuesto al ambiente. Los metales de las pilas
no son una excepcion a la posibilidad de diversas rutas ambientales (algunas

similares a las del DDT®) y a generar efectos inesperados”.

1.6. RECICLADO DE COMPONENTES DE PILAS ALCALINAS.(Farhat Ali,
2005)

Existen preocupaciones en lo que concierne a la manera de deshacerse de las
pilas que contienen metales toxicos. En el pasado, el Mercurio se afiadia a las
pilas alcalinas y a las de Zinc. Ademas las pilas que contenian éxido de Mercurio,
Niquel/Cadmio (Ni/Cd) contenian cantidades elevadas de Mercurio, Cadmio y
Plomo para generar una preocupacion medio ambiental al deshacerse de la pila

de una forma incorrecta.

La ausencia de metales toxicos en las pilas permite tirarlas sin ningun riesgo a la
basura y permite que no sean consideradas como residuos peligrosos o téxicos.

Cada dia que transcurre crece la importancia de reciclar, mas aun cuando se trata

®ODT 6  1,1,1-Tricloro-2,2-bis(4-clorofenil)-etano  (DicloroDifenilTricloroetano), de  formula
(CIC¢H,),CH(CCIs) es un compuesto organoclorado principal de los insecticidas. Es incoloro y cristalino. Es
muy soluble en las grasas y en disolventes organicos, y practicamente insoluble en agua.
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de residuos tan contaminantes como las pilas. Por lo menos un 30 por ciento de
cada pila esta constituida por compuestos téxicos, tales como Mercurio, Plomo,

Litio, Cadmio y Niquel.

Los procesos que se utilizan para la recuperacion de los componentes de pilas

son béasicamente de 2 tipos: hidrometalirgicos y pirometaldrgicos (y en algunos

casos la combinacién de ambos). Se entiende por pirometallrgicos aquellos

procesos que se desarrollan a una temperatura entre 200°C-3000°C y por

hidrometalirgicos aquellos que se desarrollan en soluciébn acuosa. Junto con

éstos, algunos procesos mecanicos se utilizan para preparar las materias primas

de entrada.

Existen diferentes procesos para la recuperacion de metales constituyentes en
una pila alcalina dentro de los cuales los mas comunes se describen a

continuacion.

1.6.1. HIDROMETALURGIA.(Farhat Ali, 2005)

En la Hidrometalurgia se emplean soluciones acuosas para la obtencion de los
metales de interés. Como primera etapa en el proceso hidrometalirgico se
disponen los metales en disolucién gracias a reactivos lixiviantes. Una vez que se
tiene la pureza requerida de la sal metdlica es preciso reducir el ibn metélico a

metal lo que se realiza bien con Hidrégeno o bien por electrolisis.

En Hidrometalurgia es posible operar econémicamente con pequefias plantas, aun
al tamafio de plantas portétiles, disefidndolas casi a la medida de la fuente del
mineral de interés y situandose in situ mientras que la pirometalurgia no ofrece

esta facilidad al tener requerimientos energéticos elevados.

Se puede sefialar que las técnicas hidrometallrgicas son las técnicas analiticas
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por via hiumeda méas econdmicas. La existencia de muchas posibilidades de
trabajo dificulta el encontrar la opcion mas favorable, sin embargo la elecciéon se
clarifica en tanto que para un metal determinado solo son posibles dos o tres
combinaciones econdmicamente rentables. El agente lixiviante, que debe usarse
en gran cantidad, se seleccionara teniendo en cuenta la composicién mineraldgica
del concentrado asi como su regeneracion. En otros casos, para aumentar la
recuperacion o la selectividad se recurre a un proceso pirometalirgico como

preparatorio a la lixiviacion.

Durante los ultimos 30 afios y a partir de los trabajos iniciales sobre el Uranio, se
han introducido en la hidrometalurgia diversas técnicas analiticas como el
intercambio i6nico y la extraccion por disolventes organicos. Esto se debe a dos
hechos fundamentales: Posibilidad de obtener reactivos especificos para un
determinado proceso y posibilidad de realizar tratamiento sobre menas poli
metalicas, operando al final, después de realizada la extraccién, como si se

obtuvieran disoluciones de menas monometalicas.

La etapa de electrdlisis o electrodeposicion constituye a menudo la etapa final de
un proceso hidrometallrgico ya que permite la recuperacion de los metales de
interés en forma pura, como ocurre con el Zinc metalico extraido de la mena o

lograr que se deposite sobre una pieza de interés para lograr un efecto especifico.

1.6.2. ELECTRODEPOSICION.

La teoria del proceso de electrodeposicion fue postulada inicialmente por Faraday
y es uno de los tratamientos mas utilizados para superficies metdlicas para
protegerlas de la corrosién, brindarles acabados decorativos segin el metal
empleado, para refinar, conformar o revestir. Tiene su fundamento en el fenémeno
de electrélisis que procede cuando se hace pasar una corriente directa de

electricidad entre electrodos sumergidos en una solucién que contiene sales
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metalicas. Como resultado se tiene que los metales en su forma iénica migraran
hacia el catodo o electrodo negativo. La parte no metalica del electrolito, también
en forma de iones, migrara a su vez hacia el &nodo o electrodo positivo. Basado
en este principio es posible, en teoria, recubrir con una capa de espesor uniforme
de cualquier metal una superficie metalica, pero existen restricciones de tipo
guimico, electroquimico, metalirgico y econdmico que reducen el nuimero de

metales que es posible emplear.(Ospina, y otros, 1987)

Los recubrimientos mas comunes son de Aluminio, Cobre, Niquel, Zinc, Cromo,
Bronce, Estafio, Oro y Plata entre otros, y las sales de las que se compone el
electrolito varian entre cloruros, sulfatos y cianuros. Aunque el agua es el solvente
mas comun empleado para las sales metalicas, existen desarrollos de
investigaciones en los cuales se emplean soluciones no acuosas, solventes
organicos y sales fundidas. En todo proceso de electrodeposicion es de vital
importancia que las superficies estén quimicamente limpias, concretamente
exentas de grasas, particulas extrafias no derivadas del metal base, como arena y
polvo; y oxidos los cuales influyen negativamente en la calidad del depdésito. A
continuacion se presentan las principales etapas de limpieza que se siguen antes
del recubrimiento a escala industrial, aunque estas etapas pueden tener

variaciones dependiendo de la formay tipo de limpieza:

a) Limpieza de grasas y so6lidos. Generalmente se lleva a cabo en solucion
acuosa con una fase de inmersién en caliente seguida por una de limpieza
electrolitica. Se usan solventes organicos (keroseno, gasolina), soluciones
alcalinas (Hidroxido de Sodio, Carbonato de Sodio) y emulsiones

dependiendo del tipo de suciedad a remover. (Ross, 1988)
b) Activacién. En esta etapa se asegura que la superficie se encuentra libre

de 6xidos para dar lugar a enlaces intermetéalicos de buena calidad en el

depdsito. La activacion debe realizarse inmediatamente antes de la
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electrodeposicion 'y no deben presentarse retardos entre ambas
operaciones. Para la activaciéon en aceros se hace una inmersion de 2
minutos a temperatura ambiente en una solucidon de acido clorhidrico del
10% al 20%, o también es posible emplear acido sulfurico al 50% cuando
se involucran componentes que requieren buena adhesion como el
cromado. (Ross, 1988)

El proceso de recubrimiento electrolitico se rige por las dos leyes de Faraday que

establecen:

1. El metal se depositara proporcionalmente en peso a la corriente usada. Asi
entre mayor sea la densidad de corriente alcanzada, mayor sera el grosor del

depésito dentro de una medida de tiempo dada (ecuacion 1).

W=z *t (1)
Donde:
W = Cantidad de elemento liberado en la electrélisis (mg o g)
i = Corriente (Amperios (A))
t = Tiempo (seg o hr)
Z = Equivalente electroquimico del metal (mg/C o g/A.h)

Nota: El producto i.t expresa la cantidad de Coulombs que han circulado.

El equivalente electroquimico (Z) representa el nimero de gramos depositados
cuando ha circulado una cantidad de corriente de un Coulomb y se calcula de la

siguiente manera de acuerdo a la ecuacién 2:

z="2 ()

Y a su vez el equivalente gramo o quimico se define como en la ecuacion 3:
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M

n

(EG)=— (3)
Donde:

EG = Equivalente gramo

M = Peso atébmico

F = NUmero de Faraday = 96,493 C/equiv. = 26.8 A.h

n = NUmero de cargas que intervienen por atomo — gramo

El nimero de Faraday se define como la cantidad de electricidad necesaria para
depositar el peso equivalente (razén de peso atdmico a valencia) en gramos de un
elemento. Multiplicando el equivalente quimico por la eficiencia del bafio

obtenemos el equivalente electroquimico real Zr.

2. La velocidad de deposicién estara controlada por el equivalente quimico del
metal que se deposita. Para las mismas condiciones de proceso la cantidad en
peso de un metal depositado sera diferente cuando varie dicho equivalente, pues
para una misma cantidad de electricidad el peso de un elemento liberado es
proporcional a éste. La representacion matematica de esta ley se presenta en la

ecuacion 4.

_i-t-M

7 ol
n.F

(4)

En laTablal.12 se encuentran valores de equivalentes electroquimicos para

diferentes metales.
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TABLA 1. 12. EQUIVALENTES QUIMICOS DE ALGUNOS METALES

. . - Equivalente
Metal Valencia At%ﬁicc):o E%ﬂmliigte EquJT:\éa/ICe:nte Electéo/ck;]lmlco Elgctroquimi
co real g/Ah
Ag 107.87 108 1.118 4,024
Au(Cl) 3 197.2 65.6 0.676 2.436 1.716
(CN) 197.2 197 2.03 7.38
Cd 112.40 56 0.58 2.088
Co 58.93 29.5 0.305 1.098
Cr 6 52.01 8.75 0.091 0.3276 0.032
Cu (CN) 1 63.57 63.6 0.329 2.364 1.780
Fe 55.85 28 0.29 1.044
Ni 2 58.69 29.3 0.303 1.091 1.040
Pb 207.2 1035 1.071 3.86
Sn 118.7 59.5 0.615 2.21
Zn (SOy) 2 65.38 325 0.338 1.22 1.22
Zn (CN) 2 65.38 325 1.22 0.850
Cu (S0y) 2 63.57 31.8 0.658 1.182 1.182

Fuente: D.R. Gabe, 1975; Ospina, 1987.

Es importante tener en cuenta que una parte de la energia aplicada se consume
en otras reacciones diferentes tal como la liberacién de Hidrogeno en el catodo,
pues al tener éste el mismo comportamiento del metal reduce la cantidad
depositada. El rendimiento de la corriente catédica (R.C.C.) para un depdsito

metalico se define de acuerdo a las ecuaciones 5-8:

R C.C = NUmero de coulombs que depositan en el metal

[ x 100%
NUmero de coulombs que circulan 00% (5)

Reemplazando en la ecuacion de la primera ley de Faraday tenemos:

7(&1;11,;)/%» x100% (6)

| & tedrica

RCC.=
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RCC. = NVes100% (7)

tedrica

Cantidad real de elemento depositado

RCC:= , — ,
Cantidad tedrica de elemento depositado

x100% (8)

Usualmente los valores de eficiencia catddica se ubican por encima de 90%.
(Gabe, 1975)

Los aspectos mas importantes a controlar durante un proceso de

electrodeposicion son;

a) Limpieza y activacion previa de la superficie.

b) Concentracion de las soluciones electroliticas.

c) Temperatura.

d) Densidad de corriente aplicada (entendida como la relacién: corriente

directa/area superficial a recubrir).

En cuanto a la superficie recubierta como producto se realiza un monitoreo

constante de:

a) Espesor del depésito.
b) Adhesion.
c) Apariencia en general. (Sujeta al uso de aditivos como abrillantadores)

Existen diversos equipos para la electrodeposicion y su elecciéon depende del

tamafo y la geometria de las piezas a recubrir, del resultado buscado y del metal

gue proporciona el recubrimiento. Los métodos principales son:
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1. Deposicién en tambor: Se realiza en tambores rotatorios orientados en forma
horizontal o en un angulo oblicuo (35°. El método es conveniente para el
recubrimiento de muchas partes pequefias en un lote. El contacto eléctrico se
mantiene a través de la accion de frotado de las partes y mediante un conductor

conectado externamente que se proyecta dentro del tambor.

2. Deposicién en estantes: Se usa para partes que son demasiado grandes,
pesadas o complejas para la deposicién en tambores. Los estantes estan hechos
de alambre de Cobre de calibre pesado con formas adecuadas para contener las

partes y conducir la corriente a través de ellas.

3. Deposiciéon en tiras: Es un método de alta produccién, en el cual el trabajo
consiste en una tira continua que se hara pasar a través de la solucién para
chapeado mediante un riel de alimentacion. El alambre recubierto es un ejemplo

adecuado de su aplicacion.

1.6.3. ZINCADO ELECTROLITICO.

El Zinc es el metal mas usado para recubrimientos que proveen alta resistencia
contra la corrosién, debido a su naturaleza galvanica que hace que sea atacado
en primera instancia por la oxidacion protegiendo el sustrato de acero.
Generalmente se emplean electrolitos con sales de cianuro que presentan como
inconveniente la toxicidad de los compuestos con el radical CN". Actualmente este
problema ha sido eliminado con la utilizacion de sales acidas. El control de
parametros tales como la composicion quimica de la solucion, la densidad de
corriente y el grosor de la pelicula son fundamentales para que el depdsito cumpla

su funcion protectora.(Ross, 1988)

El Zinc electrodepositado tendra un grosor entre 0.0075 mm y 0.038 mm por lo

tanto se emplea en componentes eléctricos y electronicos que no estaran

44



[PROPUESTA DE UN METODO PARA LA RECUPERACION DE ZINC DE PILAS
ALCALINAS USADAS BAJO EL ENFOQUE DE PRODUCCION MAS LIMPIA]  UES/FIA/EIQ

expuestos a la intemperie, de otra forma se recomienda usar galvanizado en
caliente.(Ross, 1988)

Las pruebas mas comunes que se le hacen a superficies galvanizadas

electroliticamente son:

a) Prueba de espesor de pelicula.
b) Prueba de corrosion acelerada en camara salina.
c) Prueba de adhesion.

d) Prueba de huellas digitales.

La norma estandar que especifica los requerimientos de laminas galvanizadas
electroliticamente es la ASTM A591, "Standard Specification for Electrolytic Zinc-
Coated Steel Sheets." Este estandar define tres clases de recubrimientos como se

muestra en la Tabla 1.13.

TABLA 1. 13. CLASIFICACION DE RECUBRIMIENTOS ELECTROLITICOS DE
ZINC DE ACUERDO A LA NORMA ASTM A591.

Minimo peso de recubrimiento (total, ambos

Clase de lados) Oz 7 ft2

recubrimiento

Prueba de punto triple | Prueba de punto Unico
A (recubrimiento flash) no aplica no aplica
B 0.075 0.07
C 0.165 0.15

Fuente: Khiene, 2003.

Las laminas con un recubrimiento tipo C son apropiadas para uso en interiores

como puertas para casilleros, cocinas y lavanderias.(1992)
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1.7. ANTECEDENTES DE METODOS DE RECUPERACION.

Fue en 1789, cuando Luis Galvani, profesor de Medicina de la Universidad de
Bolonia, Italia, realizé casualmente un descubrimiento que desembocaria luego en
el disefio del llamado “elemento Volta”, en honor al profesor de fisica de la
Universidad de Pavia, Alejandro Volta. Los primeros "elementos Volta" fueron de
Cobre-liquido-Zinc. Con el tiempo se los denominé “elementos galvanicos” o

simplemente “pilas”.

Las pilas han sufrido diversas modificaciones hasta que en 1868 el francés
Georges Leclanché construy6 la primera pila seca. Las pilas que conocemos hoy
se basan en los trabajos de Leclanché y en las adaptaciones hechas por el fisico

Féry, también francés, a principios del siglo XX.

Las pilas son generalmente pilas galvanicas que convierten la energia quimica en
energia eléctrica. Como las fuentes moéviles de la energia, ya no podemos
imaginar la vida sin ellos. Podemos afirmar que el 85% del mercado de pilas

cuenta con pilas no recargables y 15% de las pilas recargables.(Kiehne, 2003)

Cuando se depositan las pilas con el resto de los desechos, van a parar al
vertedero, donde al descomponerse pierden hermeticidad y liberan Mercurio o
Cadmio, u otros metales pesados téxicos que pueden llegar al medio y perjudicar
a los seres vivos. La mayoria de los compuestos de las pilas y baterias, pueden
producir efectos dafinos en la salud tales como dafos al sistema nervioso, fallas

renales, trastornos gastrointestinales y dafos al higado.

En su mayoria, paises europeos tales como Suiza, Francia y Suecia tienen plantas
recicladoras de baterias y pilas , asi como en Alemania existen unas pocas
plantas en donde se recicla pilas, que incluye a la planta Accurec Deutschland en

Muhlheim la cual es subsidiada por el Ministerio Federal del Ambiente en donde se
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realizan métodos de recuperacion patentados. Seguin uno de sus procesos las
pilas recargables de Niquel-Cadmio son preparadas para ser recicladas en
proceso térmico al vacio el cual consume poca energia y pocas emisiones.
Igualmente en Gran Bretafia existen plantas de reciclaje de pilas boton (Farhat Ali,

2005)y otras de reciclaje de baterias de autos. (Farhat Ali, 2005)

En paises del continente americano tales como Estados Unidos se cre6 en 1994
“The Rechargeable Battery Recycling Corporation (RBRC), una organizacion
encargada de recolectar pilas de los consumidores y negocios para luego enviar a
reciclar en plantas procesadoras. Sin embargo en otros paises todavia esta en uso
el método de recolectar las pilas y enterrarlas en contenedores, con lo que no se
logra detener la actividad quimica y los cuales sino son debidamente sellados
pueden producir fugas de material toxico hacia aguas subterraneas por difusion a
través del suelo mediante escurrimientos provenientes de lluvias. Hay métodos
bien estructurados para el reciclaje de baterias que contiene Plomo, Niquel-
Cadmio, Hidruro de Niquel y Mercurio pero para nuevos sistemas de Niquel-

Hidruro o Litio los desarrollos de reciclaje estan en etapas iniciales.(Kiehne, 2003)

En el ambito de la Unién Europea (UE) se han promovido varias iniciativas como
la directiva “Batteries Directive” de marzo de 1991 en la que presenta restricciones
en el uso de Mercurio en la mayoria de las pilas y se pretendia fomentar la
recogida y el reciclado de las mismas. O la reciente nueva directiva sobre baterias
que entrd en vigor en septiembre de 2008, con la que se pretende mejorar las
formulas para la recogida y el reciclado de baterias en los diferentes estados
miembros, asi como la limitacién del uso del Cadmio y del Mercurio y la obligacion
de etiquetar la presencia de sustancias contaminantes en su composicién como el
Plomo o los mencionados Mercurio y Cadmio; también se hace referencia a la
obligacién de disefiar los dispositivos de forma que se facilite la extraccion de los

baterias al final de su vida util.
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Desde finales de la década del 70 se han reportado patentes encaminadas a la
recuperacion de los componentes de las pilas (Kiehne, 2003). Los primeros
procesos se basaron en el tratamiento pirometallrgico donde el principal
componente a recuperar, dada su toxicidad, era el Mercurio presente en la gran
mayoria de pilas secas y alcalinas. Posteriormente surgieron los procesos
hidrometalUrgicos donde la extraccion se efectla a partir de tratamientos quimicos
primarios con acidos y bases, seguida de técnicas de extraccion diversas con

disolventes organicos, con resinas de intercambio i6nico y electrdlisis entre otras.

A partir de las nuevas reglamentaciones el contenido de Mercurio ha sido
restringido por lo que nuevos procedimientos se han desarrollado para este fin. Se
ha reportado un método mixto-piro e hidrometallrgico; mediante la primera técnica
se realiza la desmercurizacién, posteriormente se recupera el hierro
magnéticamente, se eliminan los cloruros por lavado y finalmente se recupera el

Zinc por lixiviacion acida.(Kiehne, 2003)

Las posibilidades de separacion que ofrecen los métodos hidrometalirgicos han
permitido el empleo de una doble etapa de lixiviacion: acida y alcalina, lo que

permite recuperar Zinc y Manganeso por electrdlisis. (Ross, 1988)

El empleo del Acido Clorhidrico permite la recuperacion de los metales contenidos
en las pilas o también es posible una solucion sulfarica de las pilas de las que
previamente se han eliminado el Hierro, mediante separacion magnética, y el

papel y el plastico mediante cribado; para recuperar el Zinc. (Kikuta, 1996)

Después de la recoleccion primaria y transporte de las pilas agotadas se
disminuye el tamafio de las unidades utilizando un molino de mandibulas. A
continuacion se separan los fragmentos aprovechando la diferencia de densidad
entre componentes, por lo que se retira el plastico y demas componentes menos

densos que el agua por la parte superior, mientras que la masa activa, los
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contactos y corazas son retirados del fondo del recipiente. Del material retirado del
fondo se separa por medio magnético la chatarra rica en Niquel y hierro, mientras
gue los compuestos de Ni, Cd y tierras raras siguen en la linea de proceso donde,
por tratamiento térmico con atmdsfera reductora, se retira el Cadmio con una alta
pureza. El Niquel y el Hierro son reducidos a una temperatura mayor y son
retirados por medio magnético de los compuestos de tierras raras y cenizas.
Recientemente se han llevado a cabo investigaciones enfocadas hacia la
recuperacion de componentes de las pilas alcalinas mediante técnicas
hidrometalUrgicas. Se plantea el reciclaje de Zinc metalico mediante
galvanoplastia realizando una disolucién en medio alcalino y é&cido de los
componentes de la pila, para posteriormente evaluar condiciones de densidad de

corriente y eficiencia de carga para cada medio. (Freitas, y otros, 2004)

Otros realizan una caracterizacion conjunta de todos los componentes de la pila
para evaluar condiciones del proceso de extraccion sélido - liquido con Acido
Sulfdrico. Los resultados se acoplan luego con una etapa electrolitica donde se
recuperan simultdneamente Manganeso y Zinc metalicos.(Vatistas, y otros, 2001)

Existen estudios tendientes a reducir etapas de proceso dentro de las plantas de
reciclaje de baterias en Europa empleando igualmente wuna técnica
hidrometallUrgica pero introduciendo etapas de pretratamiento por calentamiento
gue mejoran la eficiencia de carga en la recuperacion electrolitica del Zinc.
(Vatistas, y otros, 2001)
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Capitulo 2

2. CONSIDERACIONES JURIDICAS Y DE NORMATIVA AMBIENTAL
APLICABLES, RELATIVAS A LA ACTIVIDAD.

En El Salvador existe una gran variedad de leyes relacionadas con el medio
ambiente, las cuales constituyen nuestro actual marco legal. La Ley del Medio
Ambiente basada en los principios que dieron origen a la anterior normativa y en
los principios que se encuentran plasmados en los tratados y convenios
internacionales esta fundamentada en la Constituciéon de la Republica segun el
Art. 117 de la misma. Esta nueva ley no quita validez a la anterior normativa
dictada al respecto, sin embargo es de hacer notar que la ley del Medio Ambiente

tiene caracter de ley especial o que significa que prevalece sobre cualquier otra

ley.

Actualmente no existe ningun tipo de norma, ley, ordenanza o regulacion sobre el
manejo adecuado de las pilas y baterias usadas. Tampoco podemos hablar de la
existencia de una propuesta de norma o regulacion en materia especifica de este

desecho.

Sin embargo, lo Unico que regula el manejo de pilas y baterias usadas en el pais
en forma indirecta, asi como de cualquier otro desecho peligroso, son todos los
instrumentos legales como la Ley del Medio Ambiente, El Reglamento Especial en
Materia de Sustancias, Residuos y Desechos Peligrosos, en donde se incluye una
lista de desechos peligrosos a controlar, Norma Salvadorefia de emisiones
atmosféricas de fuentes fijas, Norma Salvadorefia de aguas residuales
descargadas a un cuerpo receptor y el Convenio de Basilea sobre el movimiento
transfronterizo de desechos peligrosos.
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Entre la legislacion salvadorefia vigente los aspectos ambientales para tomar en
cuenta en esta investigacion tenemos los acuerdos y convenios internacionales

mencionados a continuacion.

2.1. ACUERDO SOBRE DISPOSICIONES PARA LA IMPORTACION,
TRANSPORTE, ALMACENAMIENTO Y PROCESO DE SUSTANCIAS
PELIGROSAS.

En la Tabla2.1. Se desarrolla un resumen del contenido del Acuerdo mencionado

sobre las disposiciones de sustancias peligrosas y sus respectivas gestiones.

TABLA 2. 1. RESUMEN SOBRE EL ACUERDO SOBRE DISPOSICIONES PARA LA
IMPORTACION, TRANSPORTE, ALMACENAMIENTO Y PROCESO DE SUSTANCIAS

PELIGROSAS.

ASPECTO ACUERDO SOBRE DISPOSICIONES PARA LA IMPORTACION,
TRANSPORTE, ALMACENAMIENTO Y PROCESO DE SUSTANCIAS
PELIGROSAS.

Documento http://iwww.csj.gob.sv/leyes.nsf/ef438004d40bd5dd862564520073ab15/

Completo ff9889385837157c062570a8006da21e?OpenDocument

Categoria Acuerdo

Origen Organo Ejecutivo

Estado Vigente

Naturaleza Acuerdo Ejecutivo N° 17

Fecha de | 7 de Junio de 2005

Celebracién

Publicaciéon en | N° 110, Tomo 367 del 15 de Junio de 2005

DO

Vigencia A partir de su publicacién

Descripcion La presente normativa emanada del Organo Ejecutivo tiene por

General finalidad regular la importacion, transporte, almacenamiento y el
proceso de sustancias peligrosas.

Institucion MARN

Responsable de

la aplicacion del

Reglamento

Contenido 6 Articulos

Fuente: Elaboracion propia; Agosto, 2010.
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2.2. REGLAMENTO ESPECIAL EN MATERIA DE SUSTANCIAS, RESIDUOS Y
DESECHOS PELIGROSOS.

Dicho reglamento dicta todos los aspectos a tomar en cuenta para poder manejar

los desechos peligrosos producidos en EI Salvador, tomando como base El

Convenio de Basilea y otros tratados internacionales relacionados con la materia;

ademas este reglamento insta a los generadores de desechos peligrosos que

fomenten la minimizacion de los dichas sustancias peligrosas en el sector

productivo, como politica aplicable a sus actividades, a través del uso de

tecnologias que reduzcan la generacion de desechos peligrosos, asi como a

través del desarrollo de actividades y procedimientos que conduzcan a una

gestion sostenible de los desechos y a la difusion de tales actividades, como se

observa en la Tabla 2.2.

TABLA 2. 2. RESUMEN SOBRE REGLAMENTO ESPECIAL EN MATERIA DE
SUSTANCIAS, RESIDUOS Y DESECHOS PELIGROSOS.

ASPECTO

REGLAMENTO ESPECIAL EN MATERIA DE SUSTANCIAS,
RESIDUOS Y DESECHOS PELIGROSOS.

Descripcion General

Regula todo lo relacionado a almacenamiento, confinamiento,
transporte, efluente, y manejo general de los residuos y
desechos peligrosos en territorio salvadorefio y sus movimientos
transfronterizos.

Documento completo

http://www.ccad.ws/documentos/legislacion/ES/D-41.pdf

Fecha de Ratificacion
de El Salvador

San Salvador, a los treinta y un dias del mes de mayo del afio
dos mil

Publicacién

Publicados en el D.O. No 101, del Tomo No 347, el 1 de junio de
2000

Entrada en vigencia

Vigencia 9 de junio de 2000

Responsable de su
implementacion

Ministerio de Medio Ambiente y Recursos Naturales en
coordinacion con las demas instituciones que tengan
competencia, de acuerdo a sus leyes respectivas, sobre la
materia que regula este Reglamento

Propésitos y

Objetivos

Art. 1 Las presentes disposiciones tienen por objeto reglamentar
la Ley del Medio Ambiente, que en lo sucesivo se denominara "la
Ley", en lo que se refiere a las actividades relacionadas con
sustancias, residuos y desechos peligrosos.
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CONTENIDO 82 articulos y 10 capitulos
Capitulo | Disposiciones generales
Capitulo Il Del registro, inscripcion e importacion de
sustancias peligrosas
Capitulo 111 De la generacion de residuos peligrosos
Capitulo IV De la generacién de desechos peligrosos
Capitulo V Transporte, almacenamiento, disposicién y

manejo ambientalmente racional de los
desechos peligrosos.

Capitulo VI Tratamiento y disposicion final de
desechos peligrosos

Capitulo VII Del transporte internacional de
desechos peligrosos

Capitulo VIII Disposiciones comunes para
residuos y desechos peligrosos

Capitulo IX De las medidas de control

Capitulo X Infracciones y sanciones

Fuente: Elaboracion propia; Agosto, 2010.

2.3. CONVENIO DE ROTTERDAM PARA LA APLICACION DE
CONSENTIMIENTO PREVIO FUNDAMENTADO APLICABLE A CIERTOS
PLAGUICIDAS Y PRODUCTOS QUIMICOS PELIGROSOS OBJETO DE
COMERCIO INTERNACIONAL.

El Convenio de Roterdam sobre el Procedimiento de Consentimiento
Fundamentado Previo aplicable a ciertos plaguicidas y productos quimicos
peligrosos objeto de comercio internacional entr6 en vigor el 24 de febrero de
2004. El Convenio representa un paso importante para garantizar la proteccion de
la poblacion y el medio ambiente de todos los paises de los posibles peligros que
entrafia el comercio de plaguicidas y productos quimicos altamente peligrosos.
Dicho Convenio contribuye a salvar vidas y proteger el medio ambiente de los
efectos adversos de los plaguicidas toxicos y otros productos quimicos. Establece
una primera linea de defensa contra las tragedias futuras impidiendo la
importacién no deseada de productos quimicos peligrosos, en particular, en los

paises en desarrollo. Al dar a todos los paises la capacidad de protegerse contra
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los riesgos de las sustancias toxicas, habra puesto a todos en pie de igualdad y

elevado las normas mundiales de proteccion de la salud humana y el medio

ambiente. Mas detalles sobre este Convenio se desarrollan en la Tabla 2.3.

TABLA 2. 3. RESUMEN SOBRE EL CONVENIO DE ROTTERDAM PARA LA
APLICACION DE CONSENTIMIENTO PREVIO FUNDAMENTADO APLICABLE A
CIERTOS PLAGUICIDAS Y PRODUCTOS QUIMICOS PELIGROSOS OBJETO DE

COMERCIO INTERNACIONAL.

ASPECTO

CONVENIO DE ROTTERDAM PARA LA APLICACION DE
CONSENTIMIENTO PREVIO FUNDAMENTADO APLICABLE A
CIERTOS PLAGUICIDAS Y PRODUCTOS QUIMICOS
PELIGROSOS OBJETO DE COMERCIO INTERNACIONAL.

Documento Completo

http://www.fmed.uba.ar/depto/toxicol/rotterdam.pdf

Fecha de Apertura

11 de Septiembre de 1999

Organismo
Depositario

El Secretario General de las Naciones Unidas

Fecha de Ratificacion
de El Salvador

Decreto Legislativo No. 601, Diario Oficial No. 97, Tomo 343 , 26
de Mayo de 1999

Responsable de su
implementacion

Ministerio de Medio Ambiente y Recursos Naturales

Punto Focal Lic. Roberto Rivas, Direccién de Calidad Ambiental, MARN.
Propésitos y | Promover la responsabilidad compartida y los esfuerzos
Objetivos conjuntos de las Partes sobre el comercio internacional de
ciertos productos quimicos peligrosos a fin de proteger la salud
humana y el medio ambiente frente a posibles dafios y contribuir
a su utilizacion ambientalmente racional, facilitando el
intercambio de informacién acerca de sus caracteristicas,
estableciendo un proceso nacional de adopcién de decisiones
sobre su importacion y difundiendo esas decisiones a las Partes.
Principales e El compromiso principal que El Salvador ha adquirido con
Compromisos y la ratificacion del Convenio es fortalecer el marco juridico

medidas de las
Partes

e institucional a nivel nacional para la aplicacion efectiva
de las provisiones establecidas en el Convenio.

e Este convenio se aplica a los productos quimicos
prohibidos o rigurosamente restringidos; y las
formulaciones plaguicidas extremadamente peligrosos.

e Cada Parte designara una o mas autoridades nacionales
que estaran facultadas para actuar en su nombre en el
desempefio de las funciones administrativas requeridas
en virtud del presente convenio.

e Cualquier Parte que sea un pais en desarrollo con
economia en transicion y experimente problemas
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causados por una formulacion plaguicida
extremadamente peligrosa en las condiciones en que se
usa en su territorio podra proponer a la Secretaria la
inclusion de esa formulacion plaguicida.

Cada Parte aplicara las medidas legislativas o
administrativas necesarias para garantizar la adopcion
oportuna de decisiones relativas a la importacion de
productos quimicos enumerados en el anexo lll

Cada Parte velard por que no se exporte desde su
territorio ninguin producto quimico enumerado en el anexo
[l a ninguna Parte importadora que, por circunstancias
excepcionales, no haya transmitido una respuesta o que
haya transmitido una respuesta provisional.

Cada Parte, sin perjuicio de cualesquiera requisitos
impuestos por la Parte importadora, requerira que los
productos quimicos sujetos a requisitos de etiquetado por
motivos ambientales o de salud en su territorio estén
sujetos, cuando se exporten, a requisitos de etiquetado
que aseguren la presencia de informacion con respecto a
los riesgos y/o los peligros para la salud humana o el
medio ambiente, teniendo en cuenta las normas
internacionales pertinentes.

Facilitara el intercambio de informacion cientifica, técnica,
econOmica y juridica sobre los productos quimicos
incluidos en el ambito de aplicacién del convenio - Velara
por que el publico tenga acceso adecuado a la
informacién sobre manipulacion de productos quimicos y
gestibn de accidentes sean apropiadas para la salud
humana o el medio ambiente.

Principales
instrumentos
implementacion

de

Registros y bases de datos nacionales, incluyendo la
informacién sobre la seguridad de los productos
quimicos.

Asistencia Técnica.

Fuente: Elaboracion propia; Agosto, 2010.
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2.4. CONVENIO DE BASILEA SOBRE EL CONTROL DE LOS MOVIMIENTOS
TRANSFRONTERIZOS DE LOS DESECHOS PELIGROSOS Y SuU
ELIMINACION.

Convenio sobre el Control de los Movimientos Transfronterizos de Desechos
Peligrosos y su Eliminacion; fue establecido en Basilea, Suiza en 1989. Establece
las obligaciones para reducir los movimientos transfronterizos de desperdicios;
minimizar la cantidad y toxicidad de los desechos peligrosos generados, y
asegurar su manejo desde el punto de vista ambiental; asistir a los paises en
desarrollo a un manejo sano de los desperdicios peligrosos. En la Tabla 2.4 se

desarrolla un resumen sobre dicho Convenio.

TABLA 2. 4. RESUMEN SOBRE EL CONVENIO DE BASILEA SOBRE EL CONTROL
DE LOS MOVIMIENTOS TRANSFRONTERIZOS DE LOS DESECHOS PELIGROSOS Y
SU ELIMINACION.

ASPECTO CONVENIO DE BASILEA SOBRE EL CONTROL DE LOS
MOVIMIENTOS TRANSFRONTERIZOS DE LOS DESECHOS
PELIGROSOS Y SU ELIMINACION.

Descripcion El Convenio de Basilea sobre el control de los movimientos
General transfronterizos de los desechos y su eliminacién, adoptado por la
Conferencia diplomatica en Basilea (Suiza) en 1989, fue elaborado
bajo los auspicios del Programa de las Naciones Unidas para el
Medio Ambiente (PNUMA) y entré en vigor en mayo de 1992. En
noviembre de 1997, un total de 114 Estados y la Comunidad
Europea son Partes del Convenio. El creciente niUmero de Partes
refleja el aumento del interés de los Estados por este sector
importante de la protecciébn del medio ambiente y de la salud

humana.
Documento http://www .basel.int/meetings/cop/cop5/docs/prot-s.pdf
Completo.
Fecha de | Suscrito en marzo de 1989. Firmado el 22 de Abril de 1990
Apertura
Organismo Secretario General de las Naciones Unidas
Depositario
Fecha de | Decreto Legislativo No. 752, 19 de abril de 1991; Diario Oficial No.
Ratificacion de El | 115, Tomo 311 24 de junio de 1991.
Salvador

Responsable de | Ministerio de Medio Ambiente y Recursos Naturales
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implementacion

Punto Focal

Lic. Roberto Rivas, Direccién de Patrimonio Natural. MARN.

Propositos
Objetivos

y

Reducir el movimiento transfronterizo de desechos peligrosos a
un minimo consistente con un manejo ambientalmente racional.

Eliminar los desechos peligrosos, tan cerca como sea posible, de
su fuente de generacion.

Minimizar la generacion de desechos peligrosos en términos de
cantidad y peligrosidad.

Principales
Compromisos
medidas de
Partes

y
las

Reducir al minimo la generaciéon de desechos peligrosos y otros
desechos.

Establecer instalaciones adecuadas de eliminacion para el
manejo ambientalmente racional de los desechos peligrosos y
otros desechos.

Velar porgue las personas que participen en el manejo de los
desechos peligrosos adopten las medidas necesarias para
impedir que ese manejo dé lugar a una contaminacion, y en caso
ésta se produzca, emplear los mecanismos adecuados para
reducir al minimo sus consecuencias sobre la salud humana y el
medio ambiente.

Cooperar para mejorar o conseguir el manejo ambientalmente
racional de los desechos peligrosos y otros desechos.

Informar inmediatamente a los Estados interesados, en caso de
un accidente ocurrido durante los movimientos transfronterizos
de desechos peligrosos, de otros desechos o de su eliminacion,
gue puedan presentar riesgos a la salud.

Tomar medidas apropiadas para reducir al minimo la generacion
de desechos peligrosos y otros. Establecer instalaciones
adecuadas de eliminacion para el manejo ambientalmente
racional de los desechos peligrosos y otros.

Impedir la importacion de desechos peligrosos si se tienen
razones para creer que tales desechos no seran sometidos a un
manejo ambientalmente racional.

Todo Estado tiene el derecho soberano de prohibir la entrada o la
eliminacion de los desechos que considere peligrosos ajenos a
su territorio.

Principales
instrumentos
implementacion

de

Legislacion Nacional, b) Establecimiento de inventarios de desechos
peligrosos, c)Fortalecimiento de instituciones, d) Evaluacion de
desechos peligrosos, manejo de la situacion, e) Preparacién de
planes de manejo de desechos peligrosos e instrumentos de politica,
f) Asistencia técnica legal para asesorar a los paises en la resolucion
de problemas relacionados con el control y el manejo de los
desechos peligrosos, g) Manual para la aplicacién del Convenio, h)
Los Centros Regionales de Capacitacion y Transferencia de
Tecnologia, i) La asistencia técnica y la aplicacion
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CONTENIDO

Esté constituido por 29 articulos y 9 anexos, asi:
ART.1: Alcances del Convenio

ART.2:
ART.3:
ART.4:

Definiciones
Definiciones Nacionales de los Desechos Peligrosos
Obligaciones Generales

ART.5:Designacion de las autoridades competentes y del punto de
contacto

ART.6:Movimiento transfronterizo entre las partes

ART.7: Movimiento transfronterizo de una parte a través de Estados
gue no son parte

ART.8: Obligacion de Reimportar
ART.9: Tréfico ilicito

ART.10:
ART.11:
ART.12:
ART.13:
ART.14:
ART.15:
ART.16:
ART.17:
ART.18:
ART.19:
ART.20:
ART.21:
ART.23:

ART.23
ART.24
ART.25
ART.26
ART.27
ART.28
ART.29

Cooperacion internacional

Acuerdos bilaterales, multilaterales y regionales
Consultas sobre responsabilidad

Transmision de informacién

Aspectos financieros

Conferencia de las Partes

Secretaria

Enmiendas al convenio

Adopcion y Enmienda de Anexos

Verificacion

Solucion de Controversias

Firma

Ratificacion, aceptacion, confirmacion formal o aprobacion
:Adhesién

: Derecho al voto

: Entrada en vigor

: Reservas y Declaraciones

: Denuncia

: Depositario

: Textos auténticos

ANEXO [: Categorias de Desechos que hay que controlar

ANEXO I|I: Categoria de Desechos que necesitan una consideracion
especial

ANEXO lll:Lista de Caracteristicas Peligrosas
ANEXO IV: Operaciones de Eliminacion
ANEXO VA: Informacioén que hay que presentar con la notificacion

previa

ANEXO VB: Informacioén que hay que proporcionar en el documento
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relativa al movimiento

ANEXO VI:Arbitraje

ANEXO VII: No ha entrado en vigor aun
ANEXO VIII: Lista A

ANEXO IX: Lista B

Fuente: Elaboracion propia; Agosto, 2010.

2.5. PROTOCOLO DE ESTOCOLMO.

El Convenio de Estocolmo sobre Contaminantes Organicos Persistentes (COPS)

entré en vigor el 17 de mayo de 2004. En él se establecen medidas para la

eliminacion de la produccién y uso de sustancias quimicas téxicas, persistentes y

bioacumulables en los organismos, que causan diversos efectos negativos en la

salud humana y en el ambiente. Son mezclas y compuestos quimicos a base de

carbono, entre los que se incluyen compuestos industriales como los PCBs,

plaguicidas como el DDT y sustancias téxicas como las dioxinas. La Tabla 2.5

desarrolla un resumen de dicho Protocolo.

TABLA 2. 5. RESUMEN SOBRE EL PROTOCOLO DE ESTOCOLMO.

ASPECTO PROTOCOLO DE ESTOCOLMO.

Documento completo | http://www.pops.int/documents/convtext/convtext_sp.pdf
Lugar y Fecha de | Estocolmo el 22 de mayo del afio 2001

Apertura

Fecha de Suscripcion

30 de Julio de 2001

Fecha de Ratificacion
de El Salvador

21 de Febrero de 2008, Publicado en Diario Oficial N° 60, tomo
379 del 3 de Abril de 2008

Organismo
Depositario

Secretario General de las Naciones Unidas

Responsable de su
implementacion

Ministerio de Medio Ambiente y Recursos Naturales

Descripcion

El convenio de Estocolmo sobre Compuestos organicos
persistentes (COP’S) ha definido 12 sustancias consideradas
como COP’'S de los cuales 9 son pesticidas o solventes de
estos, 1 es un refrigerante para equipos eléctricos principalmente
para transformadores eléctricos (PCB) y 2 son producidos no
intencionalmente (las dioxinas y los furanos), en algunos casos
los PCB'S y el Hexaclorobenceno son emitidos de forma no
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intencional. Todas estas sustancias deben ser inventariadas y
caer en desuso, a menos que la parte cuente con una exencion
que le permita continuar utilizandolo durante un tiempo
determinado y en cantidades minimas, en el caso de las
sustancias emitidas de forma no intencionales deben ser
reducidas o eliminadas a través de procesos alternativos y
sustitucion de materias primas por otras ambientalmente
racionales. Esta reduccion y/o eliminacion deberd ser
reglamentada por cada una de las partes en base a este
convenio. Este convenio busca crear conciencia en la
importante  contribuciéon que el sector privado y las
organizaciones no gubernamentales pueden hacer para lograr la
reduccion y/o eliminacion de las emisiones y descargas de
contaminantes  organicos  persistentes, Subrayando la
importancia de que los fabricantes de contaminantes organicos
persistentes asuman la responsabilidad de reducir los efectos
adversos causados por sus productos y de suministrar
informacién a los usuarios, a los gobiernos y al publico sobre las
propiedades peligrosas de esos productos quimicos,
Conscientes de la necesidad de adoptar medidas para prevenir
los efectos adversos causados por los contaminantes organicos
persistentes en todos los estados de su ciclo de vida.

Todas las medidas tomadas por las partes van encaminadas a
proteger la salud humana y el medio ambiente de los efectos
nocivos de los contaminantes organicos persistentes.

Contenido

Articulo 1 Objetivo
Articulo 2  Definiciones

Articulo 3 Medidas para reducir o eliminar las liberaciones
derivadas de la produccion y utilizacion intencionales

Articulo 4  Registro de exenciones especificas

Articulo 5 Medidas para reducir o eliminar las liberaciones
derivadas de la produccion no intencional

Articulo 6 Medidas para reducir o eliminar las liberaciones
derivadas de existencias y desechos

Articulo 7 Planes de aplicacion

Articulo 8 Inclusién de productos quimicos en los anexos A, B.
Articulo 9  Intercambio de informacién

Articulo 10 Informacion, sensibilizacion y formacién del publico
Articulo 11 Investigacion, desarrollo y vigilancia

Articulo 12 Asistencia técnica

Articulo 13 Mecanismos y recursos financieros

Articulo 14 Arreglos financieros provisionales

Articulo 15 Presentacién de informes
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Articulo 16
Articulo 17
Articulo 18
Articulo 19
Articulo 20
Articulo 21
Articulo 22
Articulo 23
Articulo 24
Articulo 25
Articulo 26
Articulo 27
Articulo 28
Articulo 29
Articulo 30
ANEXO A
Parte |

Evaluacion de la eficacia
Incumplimiento
Solucién de controversias
Conferencia de las Partes
Secretaria
Enmiendas al Convenio
Aprobacion y enmienda de los anexos
Derecho de voto
Firma
Ratificacion, aceptacion, aprobacion o adhesion
Entrada en vigor
Reservas
Retiro
Depositario
Textos auténticos
ELIMINACION
Aldrina, Clordano, Dieldrina, Endrina, Heptacloro,

Hexaclorobenceno, Mirex, Toxafeno, Bifenilospoliclorados.
Parte Il Bifenilospoliclorados

ANEXO B
Parte |
Parte Il
Anexo C
Parte |

RESTRICCION
DDT
DDT (1,1,1-tricloro-2,2-bis(4 clorofenil)etano)
PRODUCCION NO INTENCIONAL
Contaminantes organicos persistentes sujetos a los

requisitos del articulo 5

Parte Il

Parte lll
Parte IV
Parte V

Categorias de fuentes

Categorias de fuentes

Definiciones

Orientaciones generales sobre las mejores técnicas

disponibles y las mejores practicas ambientales

A. Medidas generales de prevencién relativas a las mejores
técnicas disponibles y a las mejores practicas ambientales

B. Mejores técnicas disponibles
C. Mejores préacticas ambientales

Anexo D

REQUISITOS DE INFORMACION Y CRITERIOS

DE SELECCION

Anexo E REQUISITOS DE INFORMACION PARA EL PERFIL
DE RIESGOS
Anexo F INFORMACION SOBRE CONSIDERACIONES

SOCIOECONOMICAS

Propositos

Teniendo presente el enfoque de precaucion consagrado en el
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Objetivos principio 15 de la Declaracion de Rio sobre el Medio Ambiente y
el Desarrollo, el objetivo del presente Convenio es proteger la
salud humana y el medio ambiente frente a los contaminantes
organicos persistentes.

Principales Para la produccion y utilizacién intencional cada parte Prohibira

Compromisos y | y/o adoptara las medidas juridicas y administrativas que sean

medidas de las | necesarias para eliminar la produccion y uso de los productos

Partes enumerados en el anexo A y para que la importacion o

exportacion de los anteriores sea permitida solo para fines de su
eliminacion ambientalmente racional o para una finalidad o
utilizacién permitida para esa parte en virtud del anexo A o el
anexo B.

Medidas para reducir las liberaciones totales derivadas de
fuentes antropégenas de cada uno de los productos quimicos
incluidos en el anexo C (produccién no intencional):

Elaborara en un plazo de dos afios a partir de la entrada en vigor
del presente Convenio para dicha Parte, y aplicara ulteriormente,
un plan de accién o, cuando proceda, un plan de accion regional
o subregional como parte del plan de aplicacién especificado en
el articulo 7, destinado a identificar, caracterizar y combatir las
liberaciones de los productos quimicos incluidos en el anexo Cy
a facilitar la aplicacion de los apartados b) a €). En el plan de
accion se incluiran los elementos siguientes:

¢ Una evaluacion de las liberaciones actuales y proyectadas.

¢ Una evaluacion de la eficacia de las leyes y politicas de la
Parte relativas al manejo de esas liberaciones.

o Estrategias para cumplir las obligaciones estipuladas en el
presente péarrafo, teniendo en cuenta las evaluaciones
mencionadas en los incisos anteriores.

e Medidas para promover la educacion, la capacitacion y la
sensibilizacion sobre esas estrategias.

e Un examen quinquenal de las estrategias y su éxito en
cuanto al cumplimiento de las obligaciones estipuladas en
el presente parrafo.

e Un calendario para la aplicacion del plan de accion,
incluidas las estrategias y las medidas que se sefialan en
ese plan.

Promover el desarrollo y, cuando se considere oportuno, exigir la
utilizacién de materiales, productos y procesos sustitutivos o
modificados para evitar la formacion y liberacion de productos
quimicos incluidos en el anexo C.

Promover el empleo de las mejores técnicas disponibles con
respecto a las nuevas fuentes dentro de las categorias de
fuentes que seguln haya determinado una Parte.

Medidas para reducir o eliminar las liberaciones derivadas de
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existencias y desechos
Cada parte:
Elaboraréa estrategias apropiadas para determinar:

Las existencias que consistan en productos quimicos incluidos
en el anexo A o el anexo B, o que contengan esos productos
quimicos; y Los productos y articulos en uso, asi como los
desechos, que consistan en un producto quimico incluido en el
anexo A, B, o C, que contengan dicho producto quimico o estén
contaminados con él. Gestionara, cuando proceda, las
existencias de manera segura, eficiente y ambientalmente
racional, cuya exportaciéon esté autorizada de conformidad con el
parrafo 2 del articulo 3, se consideraran desechos y se
gestionaran de acuerdo con el apartado d).

Adoptard las medidas adecuadas para que esos desechos,
incluidos los productos y articulos, cuando se conviertan en
desechos:

e Se gestionen, recojan, transporten y almacenen de manera
ambientalmente racional.

e Se eliminen de un modo tal que el contenido del
contaminante organico persistente se destruya o se
transforme en forma irreversible de manera que no
presenten las caracteristicas de contaminante orgéanico
persistente o, de no ser asi, se eliminen en forma
ambientalmente racional cuando la destruccion o la
transformacion irreversible no represente la opcion
preferible desde el punto de vista del medio ambiente o su
contenido de contaminante organico persistente sea bajo.

Principales
instrumentos
implementacion

de

Cada Parte:

e Elaborara un plan para el cumplimiento de sus obligaciones
emanadas del presente Convenio y se esforzard en
aplicarlo.

e Transmitird su plan de aplicacion a la Conferencia de las
Partes dentro de un plazo de dos afios a partir de la fecha
en que el presente Convenio entre en vigor para dicha
Parte.

e Revisard y actualizara, segin corresponda, su plan de
aplicacion a intervalos periédicos y de la manera que
determine una decision de la Conferencia de las Partes.

e Las Partes, cuando proceda, cooperaran directamente o por
conducto de organizaciones mundiales, regionales o
subregionales, y consultaran a los interesados directos
nacionales, incluidos los grupos de mujeres y los grupos
gue se ocupan de la salud de los nifios, a fin de facilitar la
elaboracion, aplicacion y actualizacion de sus planes de
aplicacion.
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e Las Partes se esforzaran por utilizar y, cuando sea
necesario, establecer los medios para incorporar los planes
nacionales de aplicacion relativos a los contaminantes
organicos persistentes en sus estrategias de desarrollo
sostenible cuando sea apropiado.

Fuente: Elaboracion propia; Agosto, 2010.

2.6. ACUERDO REGIONAL SOBRE EL MOVIMIENTO TRANSFRONTERIZO DE
DESECHOS PELIGROSOS.

El siguiente acuerdo trata sobre las obligaciones que los paises firmantes del

mismo tienen que cumplir para que los mismos tengan permiso para importar y

exportar desechos considerados peligrosos, sin que estos representen un riesgo,

ya que para su transporte, almacenamiento y disposicion final se tomara en cuenta

lo establecido por el acuerdo, como se muestra en la Tabla 2.6.

TABLA 2. 6. RESUMEN SOBRE EL ACUERDO REGIONAL SOBRE EL MOVIMIENTO

TRANSFRONTERIZO DE DESECHOS PELIGROSOS.

ASPECTO ACUERDO REGIONAL SOBRE EL MOVIMIENTO TRANSFRONTERIZO
DE DESECHOS PELIGROSOS.

Estado vigente

Documento http://iwww.ccad.ws/documentos/convenios/regional_transfronterizos92.pdf

Completo

Organismo Xl CUMBRE DE PRESIDENTES DEL ISTMO CENTROAMERICANO

Internacional

de Origen

Fecha de | 11 de Diciembre de 1992

suscripcion

Fecha de | 21 de Enero de 1993

Ratificacion

Publicacion DO. No0.59 04/04/97 Tomo 335

en DO

Comentarios | El acuerdo ha sido adoptado como muestra la conciencia de los dafios
irreversibles que pueden causar a la salud humana y a los recursos
naturales el mal manejo o el manejo ilegal de desechos peligrosos hacia
nuestra regién y de la necesidad que existe de regular eficazmente el
movimiento transfronterizo de los mismos. L.b.

Contenido Posee tres anexos: |.- CATEGORIAS DE DESECHOS PELIGROSOS; II.-

LISTA DE CARACTERISTICAS PELIGROSAS; Y lll.- OPERACIONES DE
ELIMINACION QUE NO CONDUCEN A LA RECUPERACION DE
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RECURSOS, EL RECICLADO, LA REGENERACION,
REUTILIZACION DIRECTA U OTROS RECURSOS.

LA

Actualizado Si

Confrontado | Si

Fuente: Elaboracion propia; Agosto, 2010.
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Capitulo 3.

3. METODOLOGIA PARA LA RECUPERACION DE ZINC A ESCALA DE
LABORATORIO.

El procedimiento experimental global para la recuperaciéon de Zinc desarrollado en

el siguiente capitulo comprende dos partes:

1. Extraccion sélido-liquido de Zinc del anodo de la pila.

2. La recuperacion de Zinc extraido mediante una celda de electrodeposicion.

A continuacién se desarrollaran cada una de las partes, asi como los reactivos y

equipos a utilizar.

3.1

REACTIVOS Y EQUIPOS.

En la Tabla 3.1 se detalla una lista de los principales equipos, cristaleria y

reactivos empleados en el desarrollo del presente trabajo de investigacion.

TABLA 3. 1. EQUIPO UTILIZADO Y SUS ESPECIFICACIONES.

No. | NOMBRE EQUIPO ESPECIFICACION

1 BALANZA DE PRECISION Lectura: 0.1 g; Capacidad: 510 g
2 HOT PLATE CON AGITADOR MAGNETICO | 0 °C — 370 °C

3 RECTIFICADOR DE CORRIENTE 0-30V;0-5A

4 REACTIVO ZINCOVER 5 Reactivo para separar Zinc de lixiviado
5 ERLENMEYERS 250 ml

6 BEAKERS 200 ml

7 ESTUFA | e

8 ESPECTROFOTOMETRO | =oeeeeeee

9 TERMOMETROS Max. 200° C

10 | ACIDO SULFURICO GRADO REACTIVO 98%

11 | EMBUDOSDEVIDRIO | meeeeee-

12 | PAPEL FILTRO TIPO WHATMAN 40-42 | --——-----

13 | AGUA DESIONIZADA | meeees

Fuente: Elaboracioén propia; Mayo, 2010.
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En la Tabla 3.2 se detalla una lista de equipo de proteccidén y herramientas usadas

para el desmantelamiento de las pilas alcalinas usadas.

TABLA 3. 2. EQUIPO DE PROTECCION PERSONAL Y HERRAMIENTAS PARA
DESMANTELAMIENTO DE LA PILA.

No. | EQUIPO Y HERRAMIENTAS

GUANTES DE LATEX
SIERRA DE CORTE
PRENSA

LENTES DE PROTECCION
GABACHA

gl | W N| -

Fuente: Elaboracioén propia; Mayo, 2010.

3.2. PROCESO DE EXTRACCION HIDROMETALURGICA.

Por Hidrometalurgia se entiende el proceso de lixiviacion selectiva (disolucion) de
los componentes valiosos de las menas y su posterior recuperacion de la soluciéon
por diferentes métodos. EI nombre de Hidrometalurgia se refiere al empleo

generalizado de soluciones acuosas como agente de disolucion.

La Hidro-electrometalurgia comprende el conjunto de procesos de lixiviacion y
precipitacion por medio de electrélisis, donde los procesos electroquimicos son
precedidos por los procesos hidrometallrgicos.

Hay tres principales etapas de los procesos hidrometallrgicos:

(1) Disolucién del componente deseado presente en la fase sélida.

(2) Concentracion y/o purificacion de la solucion obtenida.

(3) Precipitacion del metal deseado o sus compuestos.
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Los reactivos quimicos empleados (agentes lixiviantes) deben reunir muchas
propiedades para poder usarse, por ejemplo: no deben ser muy caros, deben ser
faciimente recuperables y deben ser bastante selectivos para disolver
determinados compuestos. Los procesos de lixiviacion y purificacion de la solucion
corresponden a las mismas operaciones que se practican en el analisis quimico,

solamente que a escala industrial.

Por lo tanto, para llevar a cabo la extraccion de Zinc de las pilas alcalinas usadas

a escala laboratorio se efectuaran las etapas que a continuacion se describen.

3.2.1. DESMANTELAMIENTO DE LA PILA.

El proceso de desmantelamiento consiste en un nimero de pasos a seguir con el

objetivo de extraer el anodo de la pila, los cuales se detallan a continuacion:

a) En el proceso de obtencion de materia prima se procede a cortar de manera
tangencial la pila alcalina empleando una sierra de uso convencional. El corte
debe estar desplazado del centro para no tocar el anodo, posteriormente se hace
un corte transversal cerca del extremo negativo para separar el recolector del

anodo como se muestra en la Figura 3.1.

Figura 3. 1. Extraccion de anodo de pila alcalina.
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b) Posteriormente se extrae el anodo procurando que no se desprenda del papel

gue lo envuelve como lo ilustra la Figura 3.2.

Figura 3. 2. Separaciéon de membrana del anodo de pila alcalina.

¢) Una vez ya desprendido el anodo y dependiendo de su contenido de humedad
(el cual varia de acuerdo al grado de descarga), se desprende el papel que lo

recubre.

d) Sino es posible separar el &nodo del papel sin evitar que el bloque de anodo se

deteriore se seca durante 1 hora a 50°C aproximadamente.

e) Se separa el papel y se seca a 125 °C por 1 hora en la estufa.

f) Se tritura el producto resultante en un mortero hasta llevarlo a un tamafio de

particula que pase por un tamiz malla 100.

g) Se almacena el material fino en un recipiente limpio y seco con tapa.
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3.2.2. DISOLUCION EN MEDIO ACIDO.

El procesamiento tradicional para la obtenciébn de Zinc ha sido el método
pirometalirgico, a partir de la tostaciéon de la escalerita (Sulfuro de Zinc). El
producto de la tostacion es disuelto en un medio acido y el Zinc es recuperado por
electrodeposicion. Debido al alto consumo energético del proceso pirometallrgico,
se utiliza el método hidrometallrgico en el presente trabajo de investigacion como

se detalla a continuacion:

a) Para el desarrollo de esta parte se mide un volumen de 250 ml de solucién de
acido sulfarico a una determinada concentracion y se adiciona a un Erlenmeyer.
Se tapa con un corcho de caucho que permita introducir un termémetro de

Mercurio.

b) Posteriormente se calienta la solucion en un calentador con agitacién constante

hasta que la solucién alcance la temperatura requerida.

c) Una vez se estabiliza la temperatura, se procede a alimentar la cantidad de
anodo necesaria de acuerdo a la relacién sélido - liquido establecida. El tiempo
de disolucion es de 1 hora. En la Figura 3.3 se muestra el montaje para la

disolucion.

Figura 3. 3. Disolucion del anodo en medio &cido.
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d) Se filtra la solucién resultante empleando papel filtro previamente pesado y

luego se enfria a temperatura ambiente como se muestra en la Figura 3.4.

Figura 3. 4. Filtrado de lixiviado.

e) Se seca el papel filtro, con el sdlido retenido, durante 24 horas a temperatura
ambiente en un lugar seco. Al concluir dicho tiempo, se calienta el papel filtro a
50°C durante 1 hora y se pesa posteriormente para encontrar la cantidad de

material no disuelto.

3.2.3. DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE ZINC EN SOLUCION.

Para la determinacién de la cantidad de Zinc en solucién se mide la cantidad de
dicho elemento disuelto en la solucién filtrada con el método colorimétrico

normalizado del Zincon empleando el reactivo ZincoVer de HACH (Véase Anexo

).
Este es una adaptacion del método reportado en “Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater” (1980). Esta determinacion se realiza lo

mas pronto posible después de ser almacenada.

71



[PROPUESTA DE UN METODO PARA LA RECUPERACION DE ZINC DE PILAS
ALCALINAS USADAS BAJO EL ENFOQUE DE PRODUCCION MAS LIMPIA]  UES/FIA/EIQ

Dado que las concentraciones de Zinc en las soluciones se encuentran por encima
del limite superior de la curva de calibracion (Véase Anexo Il), para todas las
determinaciones se tomaron 300 puL de muestra problema y se llevaron a 500 ml

con agua desionizada.

3.3. PROCESO DE ELECTRODEPOSICION DEL ZINC RECUPERADO.

La electrodeposicién es un proceso quimico o electroquimico, para el tratamiento
de superficies, depositando una capa metalica (y en ciertos casos no metalica). Se
basa en el paso de la corriente eléctrica entre dos metales diferentes (electrodos)

que estan inmersos en un liquido conductor (electrolito).

Se utiliza para proteger al material de la corrosion, mejorar las propiedades de la

superficie, o con efectos decorativos.

La electrodeposicion de metales constituye el proceso electroquimico industrial
mas relevante en cuanto a volumen de produccion e impacto econdémico. La
misma permite mejorar las caracteristicas superficiales de materiales de bajo
costo y uso generalizado, como por ejemplo un acero al carbono, con el
consiguiente aumento del valor agregado. Constituyen ejemplos tipicos el cincado

electrolitico, el cromado, el estafiado, etc.

Para el proceso de electrodeposicion se requiere de una celda electrolitica como

se muestra en la Figura 3.5.
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P — 9-12’;‘

Figura 3. 5. Proceso de electrodeposicién en pila alcalina.

Esta celda simple de electrodeposicion ilustra las acciones durante el proceso.

En el céatodo (acero, por ejemplo), los iones de Zinc disueltos en la solucién de
Sulfato de Zinc se combina con dos electrones y forman Zinc elemental, el cual se
deposita en la superficie del catodo. A continuacion se presentan los siguientes
pasos para la electrodeposicion de Zinc que se encuentra en el lixiviado:

a) Se construye una celda electroquimica como se muestra en la Figura 3.5.

b) El recipiente que contiene el electrolito es un beaker de 200 ml al cual se le

provee agitacion magnética en un intervalo de 150 - 190 rpm.

c) Se requiere de un rectificador el cual proveera la corriente con una salida

méaxima de corriente directa de 5 A.
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d) Para que la electrodeposicion se lleve a cabo, el sistema se debe armar con
laAminas de acero 1020 (sera el catodo de la celda) y de aluminio (sera el
anodo de la celda), previamente limpiadas y pulidas con papel lija No. 500,

como lo muestra la Figura 3.6.

Figura 3. 6. Laminas de aluminio y acero 1020 respectivamente, previamente lijadas.

e) Luego se someten a un desengrase empleando como solvente organico
kerosene y posteriormente se llevan a un proceso de decapado con solucién

de HCl al 20% P/V para retirar las capas de 6xido por frotacion y enjuague.

f) Se adicionan 150 ml de solucién filtrada (resultante del proceso de disolucion

acida del anodo de la pila alcalina) a un beaker de 200 ml.

g) Con el previo registro de su peso, la lamina se lleva a la celda electrolitica en

la cual actia como catodo.

h) Se inicia el proceso de electrodeposicion haciendo circular una determinada

corriente eléctrica a través del circuito durante un tiempo definido.
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i) Al finalizar se retira la lamina, se lava con agua destilada y se seca en un

horno a T=30°C para registrar su peso.

TABLA 3. 3. DATOS DE MATERIALES A UTILIZAR EN LA ELECTRODEPOSICION.

Area del Catodo 50 cm®
Area del Anodo 50 cm®
Volumen del Electrolito 150 ml.
Agitacion 150-170 rpm
Distancia entre Electrodos 2.5cm.

Fuente: Elaboracién propia; Mayo, 2010.

3.4. EXPERIMENTOS EXPLORATORIOS.

El objetivo de los experimentos exploratorios es determinar las variables mas
influyentes dentro del proceso de obtencion de Zinc y sus respectivos intervalos
de variacion, con el fin de estructurar adecuadamente un disefio de experimentos
posterior. Estos ensayos se basan en la informacion de investigaciones realizadas
reportadas en la literatura y se realizan de acuerdo a un plan especifico y a las

variables de respuesta de interés.

3.4.1. ANALISIS DE VARIABLES DEL PROCESO DE EXTRACCION
HIDROMETALURGICO.

Las etapas en el proceso de extraccion poseen un numero de variables

determinado que influyen sobre el mismo y deben ser identificadas para la
planeacion de ensayos.
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1. Andlisis del desmantelamiento de la pila.

Dentro de la seleccion de la materia prima se observan variables importantes tales

como:.

a) Grado de descarga de las pilas: De acuerdo a la conversion alcanzada en la

reaccion electroquimica de descarga de la pila, la composicién del anodo varia
teniendo en cuenta que cuando se agota se compone en un
30%aproximadamente de Zinc metalico y el resto se encuentra en forma ionica.
También se compone de Oxido de Zinc (ZnO) producto de la reaccién principal de
descarga, agentes gelificantes organicos e inhibidores de la corrosion (Vatistas, y
otros, 2001). Este es un factor que no puede ser controlado dada la diversidad de
la materia prima y se asume que el solvente empleado en la recuperacion es afin

a éstos compuestos.

Zn +2 MnO,— Mn; O3+ ZnO

b) Porcentaje de humedad del &nodo: Relacionado con la edad de la pila y con el

grado de descarga. lgualmente no es una variable que pueda ser controlada, sin
embargo se encuentran porcentajes de humedad desde el 5% hasta el 15%. (de
Souza, 2001)

c) Porcentaje en peso del anodo dentro de la pila usada: Es necesario para

realizar estimativos de cantidad de pilas usadas requeridas en forma acertada.
Adicionalmente se realiza una seleccion aleatoria antes de proceder a

desmantelar las pilas, por lo tanto no se considera fabricante, tamafio o edad de

las pilas antes de hacerlo.
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2. Secado del anodo.
Se contemplan para esta etapa los siguientes factores:

a) Tiempo

b) Temperatura

Ambos son relevantes sobre el porcentaje de humedad final y consumo energético
del proceso. Adicionalmente influyen sobre la formacion de 6xidos de Zinc cuya
disolucion en una solucién acida se facilita con respecto al Zinc metalico. (Vatistas,
y otros, 2001)

3. Molienda del anodo.

Siguiendo el principio por el cual a menor tamafo se obtiene mayor superficie de
contacto, el tamafio de particula del anodo se ubica en un valor constante de

forma que se logre una elevada superficie activa que facilite la extraccion.
4. Lixiviacién acida.

Esta es la etapa mas compleja del proceso puesto que es aqui donde se realiza la

extraccion de Zinc y el nimero de factores es mayor.

En la Tabla 3.4 se enuncian las condiciones de proceso trabajadas por otros

autores en investigaciones relacionadas con pilas alcalinas usadas.
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TABLA 3. 4. COMPARACION DE CONDICIONES DE PROCESO ENCONTRADAS EN

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.

AUTOR
VARIABLE (MARTHA DE (VATISTAS, (FREITAS,
SOUZA, 2004) 2001) 2004)
Tiempo 4 hr 30 min 1 semana
Temperatura 70 °C 50 °C 25°C
Concentracion H,SO, 0.13 M 09 M 05M
Relacion Sélido/Liquido 0,0166 0,1 0,01

Fuente: Elaboracioén propia; Mayo, 2010.

Los factores que influyen en el experimento se mencionan a continuacion:

a) Temperatura: Es relevante en la mayoria de procesos de disolucion. Las
investigaciones consultadas sugieren evaluar un intervalo, como se muestra en la
Tabla 3.4.

b) Tipo de Solvente: El tipo de solvente para realizar la extraccibn de Zinc

seleccionado es el acido sulfarico ya que es el solvente que reporta una energia
de activacion menor y tiene un intervalo de densidad de corriente con eficiencia de
corriente constante, lo que permite un margen de trabajo mayor en una etapa de
electrodeposicion posterior. También es el solvente para el cual se encuentran
reportados la mayor cantidad de resultados en investigaciones de lixiviacion
relacionadas. lgualmente es el solvente empleado en la extraccion primaria del
metal a partir de mineral en explotaciéon minera del mismo. (Vatistas, y otros,
2001)(de Souza, 2001)

Principales reacciones para esta etapa:

ZnO(5)+ HzSO4(aq — ZnSO4(aq) +H,O

Zn(5)+ HzSO4(aq)—) ZnSO4(aq)+ Hz(g)
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Las reacciones anteriores no son las Unicas que se llevan a cabo puesto que no

se esta considerando la totalidad de compuestos presentes en el anodo.

c)Concentracién _del Solvente: Es relevante en la mayoria de procesos de

disolucion. Se encuentra en proporcién directa con variables como la
conductividad y el pH de la solucion. Las investigaciones consultadas sugieren

evaluar un intervalo.

d) Tiempo de extraccion: Es relevante en la mayoria de procesos de disolucion.

Las investigaciones consultadas sugieren evaluar un intervalo.

e)Relacién_Sdlido/Liquido (S/L): Es otra variable importante en la mayoria de

procesos de disolucion. Las investigaciones consultadas sugieren evaluar un

intervalo.

f)Agitacion: Se trabaja la agitacion magnética en un intervalo que va desde 140 a
200 rpm teniendo en cuenta que el objetivo es lograr el contacto permanente de
las particulas de anodo con el solvente y garantizar la homogeneidad de la

temperatura en todo el recipiente de extraccion.

Las variables de respuesta seleccionadas para el proceso de lixiviacion acida se
presentan en la Tabla 3.5.
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TABLA 3. 5. SELECCION DE VARIABLES DE RESPUESTA PARA EL PROCESO DE
LIXIVIACION.

VARIABLE DE RESPUESTA JUSTIFICACION

Se desea mejorar la eficiencia del proceso
de extraccion y extraer la mayor cantidad de Zinc
por unidad de masa de anodo,
disminuyendo los residuos solidos
resultantes. Se calcula: cantidad de Zinc
medido / cantidad total de anodo agregado.

Porcentaje de recuperacién de Zinc

Es importante para la posterior etapa de
y ) N recuperacion por electrodeposicién  donde
Concentracion de Zinc en solucion | es de interés disponer de la mayor cantidad
de Zinc posible. Medido mediante el método
del Zincon.

Fuente: Elaboracién propia; Mayo, 2010.

3.4.2. CARACTERIZACION DEL ANODO MEDIANTE ANALISIS
INSTRUMENTAL.

La muestra del anodo de pila alcalina, previamente secada y molida se llevo a un
analisis instrumental mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos X en el
Centro de Investigaciones y Aplicaciones Nucleares de la Universidad de El
Salvador. El fundamento de la Fluorescencia de Rayos-X radica en la existencia
de un sistema atomico con distintos niveles de energia y las posibles transiciones

electrénicas entre ellos.

La técnica de la fluorescencia de rayos-X permite el analisis elemental de una
amplia gama de materiales, con gran precision y sin destruir la muestra a analizar.
Dicha técnica proporciona un analisis rapido, exacto y preciso de mdltiples

elementos.
La base de la técnica analitica de la Fluorescencia de rayos-X por dispersién en

longitud de onda (WDFRX) es la medida de la energia de la radiacion emitida en

estas transiciones energéticas y es conocida como fluorescencia de rayos-X.
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El fendmeno de fluorescencia de rayos-X se puede describir en dos etapas:
a) Excitacion

b) Emision.

a) Excitacion

Si se considera un sistema en su estado fundamental, es decir de menor energia,
al aplicarse una energia de una magnitud suficiente, ésta puede ser absorbida por
el sistema, pasando éste a un estado de mayor energia o estado excitado debido

a la salida de electrones del atomo.

A la excitacion producida por rayos X que provienen del tubo de rayos-X, se le

llama radiacion primaria o fotones de rayos-X primarios.

b) Emision

Los estados excitados son inestables, y el atomo tiende a volver a su estado
fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones desde los niveles mas
externos hacia los niveles mas internos, para ocupar los huecos producidos. Este
proceso produce desprendimiento de energia en forma de radiacion de rayos-X

secundaria llamada fluorescencia de rayos-X.

3.4.3. PORCENTAJE EN PESO DEL ANODO DENTRO DE LA PILA USADA.

La evaluacion de este porcentaje se hace por gravimetria, comparando pesos
iniciales y finales de la etapa de desmantelamiento. Se emplearon pilas tipo D con
el fin de determinar mediante un muestreo que fraccion en peso de la pila
representa el anodo extraido y si dicha fraccion es constante para los diferentes

tamanos existentes.
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3.4.4. PORCENTAJE DE DISOLUCION.

El porcentaje de disolucion se refiere a la cantidad total de anodo disuelto al
finalizar la lixiviacion acida y permite establecer la cantidad de residuos sélidos
presentes al consumar el proceso, matematicamente se representa en la ecuacion
9:

% Disoluciéon = (RS / A)*100 9

Donde:

RS = Residuos solidos al finalizar la extraccién acida.
A = Cantidad de anodo empleada.

3.45. ENSAYOS EXPLORATORIOS PARA TEMPERATURA, TIEMPO,
CONCENTRACION DE ACIDO Y RELACION SOLIDO/LIQUIDO.

Se realizan ensayos exploratorios de extraccion en varios niveles, para las
condiciones consultadas en la literatura como se muestra anteriormente en la
Tabla 3.4.

Basandose en esta informacion se estructuran los siguientes ensayos que abarcan

los intervalos citados en la Tabla 3.6.
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TABLA 3. 6. ESTRUCTURA DE ENSAYOS EXPLORATORIOS PROPUESTOS.

. . Relacion Concentracion

T Tiempo Cor)c_entracmn sélido/ de Zinc

(°C) (hr) Acido (M) Liquido (mg/L)

1 70 4 0,5 0,01 6031,1
2 25 4 0,5 0,01 5298,6
3 70 3 0,5 0,01 6303,4
4 85 3 0,5 0,01 5917,3
5 70 3 0,1 0,01 6298,8
6 70 3 1,0 0,005 1089,9
7 50 3 0,5 0,01 6088,5
8 70 3 1,0 0,01 6679,2
9 70 1 0,5 0,01 6322,5
10 70 3 0,5 0,06 7434,7
11 70 3 0,5 0,03 8866,1

Fuente: Elaboracién propia; Mayo, 2010.

3.4.6. ANALISIS DE VARIABLES DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION.

Para recuperar el Zinc extraido del anodo de las pilas alcalinas usadas, se evaltan
las dos soluciones producto de las condiciones Optimas del proceso de lixiviacion
para cada variable, en una celda electrolitica con agitacion constante, buscando
depositar una pelicula de Zinc uniforme que provea proteccion contra la corrosion.
Se realizan ensayos variando tiempo y densidad de corriente aplicada para cada

solucién como se detalla a continuacion:

a) Tiempo: Segun la ley de Faraday, la cantidad de material depositado es
directamente proporcional al tiempo de circulacion de la corriente, por lo
gue es uno de los factores que regula el espesor alcanzado. Los valores

Optimos de operacion dependen del electrolito.(Gabe, 1975)

b) Densidad de Corriente: Resultante del cociente entre corriente aplicada y

unidad de area a recubrir. La cantidad del depdsito es directamente
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proporcional a la densidad de corriente. (Gabe, 1975)

c) Agitacion: La agitacion continua es recomendada para evitar recubrimientos
defectuosos causados por la deposicion de Hidrogeno en el catodo. La
agitacion remueve las burbujas que se van formando en la superficie

metalica a recubrir. (Gabe, 1975)

d) Separacion entre electrodos: Con menor distancia se favorecen las areas

de alta densidad de corriente y mejora las caracteristicas del depésito.
(Gabe, 1975)

3.4.7. PRUEBAS PROPUESTAS PARA EL PROCESO DE
ELECTRODEPOSICION.

Para evaluar las soluciones Optimas de electrolito obtenidas en aplicaciones de
recubrimiento electrolitico, se realizan ensayos variando tiempo y densidad de
corriente de acuerdo a los valores reportados en la literatura (Vatistas, y otros,
2001), con el fin de comparar los espesores y cantidad de gramos depositados
con los requeridos por la norma y de esta forma determinar condiciones que lleven
a obtener un producto aceptable; para ello, se proponen las variaciones expuestas
en la Tabla 3.7.

TABLA 3. 7. VARIACIONES PROPUESTAS PARA ENSAYOS DE
ELECTRODEPOSICION.

VARIABLE INTERVALO
Tiempo (min) 30-120
Corriente aplicada (A) 2ab5

Fuente: Elaboracién propia; Mayo, 2010.
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Tomando en cuenta los resultados de las variables en el proceso exploratorio se
desglosa la Tabla 3.8, la cual permite observar el efecto si varia el nivel de un
factor a otro.

TABLA 3. 8. RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS EXPLORATORIOS.

Concen Relacion Concen Peso Peso Residuos Porcentaie Porcentaie de
NP T Tiempo | tracion S6li tracién inicial final de sélidos de ! j€ d
o P 6lido ) . . S de Recuperacion
(°C) (hr) Acido Liquido de Zinc catodo catodo lixiviado Disolucion zinc (%)
(M) (mglL) (9n) (9n) (9
1 70 4 0,5 0,01 6031,1 20 20,954 0,1355 90,33 63,61
2 25 4 0,5 0,01 5298,6 20 20,802 0,1344 89,60 53,51
3 70 3 0,5 0,01 6303,4 20 20,941 0,1363 90,87 62,75
4 85 3 0,5 0,01 5917,3 20 20,890 0,1385 92,33 59,33
5 70 3 0,1 0,01 6298,8 20 20,941 0,1362 90,80 62,79
6 70 3 1,0 0,005 1089,9 20 20,170 0,1211 80,73 22,67
7 50 3 0,5 0,01 6088,5 20 20,900 0,1337 89,13 60,03
8 70 3 1,0 0,01 6679,2 20 20,996 0,1219 81,27 66,42
9 70 1 0,5 0,01 63225 20 20,944 0,1357 90,47 62,95
10 | 70 3 0,5 0,06 7434,7 20 20,131 0,1038 69,20 12,57
11 | 70 3 0,5 0,03 8866,1 20 20,366 0,1371 91,40 30,37

Fuente: Elaboracién propia, Mayo, 2010.
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3.5. DISENO DE EXPERIMENTOS.

Mediante el disefio experimental se busca corroborar la influencia de los factores
seleccionados y de sus interacciones para luego hallar el valor de los mismos en

gue se mejoran las variables de respuesta.

En la Figura 3.7 se observa como la variacion del tiempo desde 1 hora hasta 4
horas, conservando las demas condiciones de proceso constantes no reporta
cambios significativos sobre el porcentaje de recuperacion de Zinc. También es
constante el porcentaje de disolucion del anodo por lo tanto se puede decir que

para las condiciones trabajadas, no hay influencia de este factor.

Figura 3. 7. Comportamiento Factor Tiempo — Ensayos exploratorios

Comparacion factor Tiempo
(0.5M, T=70°C, S/L=0.01)

95,00%
90,00%
c
S 85,00%
3
£ 80,00%
il
o 75,00%
©
% 70,00%
g 65,00% 5
& 60,00%
55,00%
50,00%
1,00 3,00 4,00
== REC. ZINC 63,61% 62,75% 62,95%
% DISOLUCION DEL ANODO 90,33% 90,87% 90,47%
Tiempo (hr)

Fuente: Elaboracién propia; Mayo, 2010.
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La influencia de la variacién de la temperatura dejando las restantes condiciones
de proceso constantes se muestra en la Figura 3.8. Mientras que el porcentaje de
disolucion del anodo no varia significativamente de 50°C a 70°C, si se registran
mayores porcentajes de recuperacion de Zinc en el intervalo de temperatura antes

mencionado, lo que demuestra una leve sensibilidad a dicho factor.

Figura 3. 8. Comportamiento Factor Temperatura — Ensayos exploratorios

Comparacion factor Temperatura
(0.5M, t=3 hr, S/L=0.01)

=
2
o]
E |
3 90% | e
= .
-]
.inf. |
< 60% | — & —
& _ ,
50.00 70.00 85.00
Porcentaje
de 89.13% 90.87% 92.33%
Disolucion
'—Q—Porcentaje de‘
Recuperacion 60.03% 62.75% 59.33%
Zinc (%)
Temperatura

Fuente: Elaboracién propia, Mayo, 2010.

En la Figura 3.9 se muestra que el comportamiento de la variable de respuesta
con la variacion de la concentracion de acido no presenta cambios apreciables en
el intervalo de 0.1 M a 0.5 M. Pero a mayores concentraciones se observa, en
dicha grafica, cdmo el porcentaje de recuperacion de Zinc aumenta mientras que

disminuye la solubilidad del &nodo.
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Esta tendencia sugiere un efecto selectivo sobre la disolucién de los componentes
del anodo que favorece la respuesta a medida que aumenta la concentracion de

acido.

Figura 3. 9.Comportamiento Factor Concentracion de &cido — Ensayos exploratorios

Comparacion factor concentracion de acido (70
°C, 3 h, S/L=0.01)

95,00%
90,00%
85,00%
80,00%
75,00%
70,00%
65,00% ./4
60,00% _
55,00%
50,00%

PORCENTAJE DE EXTRACCION

0,1 0,5 1

ei= % de Extracion Zn 62,79% 62,75% 66,42%
% de Disolucion Anodo 90,80% 90,87% 81,27%

CONCENTRACION DE ACIDO (M)

Fuente: Elaboracién propia, Mayo, 2010.

El efecto de la relacion sélido — liquido a diferentes concentraciones de acido
sobre el porcentaje de recuperacion de Zinc se compara en la Figura 3.10.
Mientras que la disolucién del anodo presenta un comportamiento estable con
tendencia a disminuir para bajas relaciones solido-liquido, el porcentaje de
recuperacion de Zinc presenta amplias variaciones en todo el intervalo evaluado.
Se resalta el maximo que se observa alrededor de una relacion de 0.01 y el

comportamiento de los puntos proximos.
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El porcentaje de recuperacién para relaciones solido-liquido menores es mas
marcado en comparacion con mayores relaciones solido-liquido. Como se evalian
dos concentraciones diferentes, se podria hablar de un efecto de interaccion que

solo se confirma con los resultados del disefio de experimento.

Figura 3. 10.Comportamiento Factor Relacién Sélido/Liquido — Ensayos
exploratorios

COMPARACION FACTOR RELACION
SOLIDO/LIQUIDO
(702C, 3 hr)

——%Rec.deZn1M -m—%Rec.deZn0.5M
—4— % Disoluciondanodo 1M —— % Disolucion dnodo 0.5 M

100,0%
— &

80,0% A - oy

—u
60,0% /‘ o
40,0% .
20,0% —
—H

0|O°/° T T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

RELACION SOLIDO/LIQUIDO (g/ml)

PORCENTAJE DE
EXTRACCION

Fuente: Elaboracién propia; Mayo, 2010.

En la Figura 3.11 se observa como la cantidad real de Zinc, calculada mediante el
analisis colorimétrico, varia en una proporcién constante con respecto a la
concentracion estimada de Zinc, excepto para los ensayos 10 y 11 que poseen
una relacion sdélido/liquido méas elevada. La concentracion estimada determina
asumiendo que toda la cantidad de anodo disuelto es Zinc. En dicha Figura se
demuestra que hay una fraccidbn de impurezas presente en el anodo y que a
valores elevados de relacion sélido/liquido la cantidad real de Zinc extraido no

aumenta significativamente pero si lo hacen las impurezas alli contenidas.
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Figura 3. 11. Concentracién de Zinc en ensayos exploratorios

Concentracion de Zinc (mg/L)

45000
40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000

= bbbl

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11

Concentracion de Zinc

Concentracion
de Zinc (mg/L)

m Concentracion estimada de Zn | 9040 | 8960 | 9080 | 9240 | 9080 | 4040 | 8920 | 8120 | 9040 (41800|27440

6031,15298,66303,45917,36298,81089,96088,56679,26322,57434,78866, 1

Fuente: Elaboracién propia; Mayo, 2010.

Con base a los resultados del ensayo exploratorio obtenidos anteriormente se
realiza un analisis de los valores para realizar el disefio de experimentos, el cual
muestra el porcentaje de recuperacion de Zinc en las diferentes variables, el

resultado de dicho andlisis se plasma en la Tabla 3.9.
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TABLA 3. 9. SELECCION DE INTERVALOS PARA EL DISENO DE EXPERIMENTOS

INTERVALO

FACTOR

JUSTIFICACION

Tiempo

1 hora(factor constante)

En los exploratorios se obtuvo
un porcentaje de extraccion de
Zn cercano a 1h que a 3h.
(Véase Figura 3.7)

Temperatura

En los ensayos se muestra un
incremento del porcentaje de
extraccion de Zn desde 50° C
hasta 70° C a partir de esta
temperatura se presenta una
tendencia constante hasta la
temperatura de 85 °C. Este
intervalo esta de acuerdo con
investigaciones  consultadas.
(Vatistas 2001) (Véase Figura
3.8)

Concentracion de acido

En los resultados dicho
intervalo presenta el mayor
porcentaje de extraccion de
Zn, el cual no se favorece a
concentraciones menores.
Estd de acuerdo con la
literatura  (Vatistas, 2001)
(Freitas,2004) (Véase Figura
3.9)

Relacion

Solido / Liquido

35°C-65°C
05M-1M
0.005-0.2

Los ensayos a las mismas
condiciones muestran un pico
en el porcentaje de extraccién
de Zn alrededor de 0.01. Para
relaciones mayores de 0.03 y
0.06 este porcentaje es mucho
menor. Para 0.005 también fue
menor. El intervalo sefalado
estd de acuerdo con la
literatura y permite evaluar
mayores relaciones teniendo
en cuenta la disponibilidad de
materia prima para nuestro
proceso. (Véase Figura 3.10)

Fuente: Elaboracioén propia; Mayo, 2010.
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Se seleccionara un factor fijo para estructurar el disefio de experimentos, para el

caso se tomo6 como factor fijo el tiempo de extraccion y tres factores los cuales se

irdn variando; para el caso estos factores son: temperatura, concentracion sélido/

liquido y concentracion del acido. Como variables de respuesta se tienen el

porcentaje de recuperacion de Zinc del anodo y la concentracion del Zinc en

solucioén.

El esquema de todos los ensayos a realizar se muestra en la Tabla 3.10.

TABLA 3. 10. INTERVALOS DE TEMPERATURA, CONCENTRACION DE ACIDO Y
RELACION SOLIDO LIQUIDO EN EL DISENO DEL EXPERIMENTO.

RELACION

EXPERIMENTO | TEMPERATURA(C) CONCENTRACIONACIDO(M) SOLIDO/LIQUIDO(gr/ml)
1 35 1,00 0,0125
2 50 0,75 0,0125
3 35 0,75 0,02
4 50 1,00 0,02
5 50 0,75 0,0125
6 65 0,75 0,02
7 35 0,75 0,005
8 50 1,00 0,005
9 50 0,75 0,0125
10 65 1,00 0,0125
11 50 0,50 0,005
12 50 0,50 0,02
13 65 0,75 0,005
14 35 0,50 0,0125
15 65 0,50 0,0125

Fuente: Elaboracioén propia; Mayo, 2010.
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Capitulo 4.

4. RESULTADOS Y ANALISIS ESTADISTICO.

En el siguiente capitulo se muestran los resultados y el andlisis estadistico de las
diferentes etapas del proceso de recuperacion de Zinc a partir de las pilas

alcalinas usadas.

Para el andlisis de resultados, se dispuso de un experimento exploratorio, el cual
indic6 un procedimiento para realizar el disefio del experimento; obtenidos los
resultados de lo mencionado anteriormente se procede al analisis de cada uno de
los factores que influyen en la obtencién Optima de Zinc, como se muestra a

continuacion.

4.1. RESULTADOS DEL ANALISIS INSTRUMENTAL DEL ANODO POR
FLUORESCENCIA DE RAYOS X.

En el andlisis instrumental por fluorescencia de rayos X es posible identificar picos
definidos, correspondientes a compuestos con alto grado de cristalinidad, que de
acuerdo a los analisis consultados son caracteristicos del Zinc con un alto grado
de pureza, como se muestran en la Figura 4.1para una muestra de Zinc puro,

grado reactivo.
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Figura 4. 1. Espectro de muestra de Zinc puro.

Aptec (1D88) mcard#1 analisis Zn recicl. Trab Grad. Esc. Ing Q
File Edit Display Setup Collect ROl Analyze Yiew Help
Zn recicle std zn Preset-L
600.000
8.73281 Stoed
260 True Time
2.1 81.106

:
TMD.]O ﬂ“llllﬂiol .CCU’GIOC'IOI de Z» .leula lll Qui mica PIA-VES 8“95]
|
0.19
4958
61.2469
Start Time

Feb18/2009
6:14:05PM

ROI#5 Centroid =8.71 Gross = 3768 Activity=  45.5609 = 3.36 % cps
FWHM =0.17Net =3688MDA = 0.546868 cps
err=3.36% FWTM =0.32Bkgnd= 80

Fuente: Elaboracion propia, CIAN; Junio, 2010.

En la Figura 4.2 se muestra el resultado de una muestra representativa del &nodo
de pila alcalina utilizado en el disefio de experimento, en el Centro de

Investigaciones y Aplicaciones Nucleares (CIAN).
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Figura 4. 2. Espectro de una muestra de polvo de pila alcalina.

Aptec (1D88) znrecm1b.s0 analisis Zn recicl. Trab Grad. Esc. Ing Q

File Edit Display Setup Collect ROl Analyze VYiew Help
Zn recicle M1 bis Preset-L

600.000

Stopped
True Time

Nl ¥rabajo de Graduacion Recuperacion de Zu esc de Ing. Quimica PIA-URS 87.509
Live Time

87.355

8.73281
253 Gross Count
1.5 4734
1 Countsfsec
[ 54.1927
Start Time
Feb/18/2009
6:10:33PM
Stop Time
Feb/18{2009
6:12:01PM

ROI#5 Centroid = 8.71 Gross = 3380 Activity =  38.0402 + 3.53 % cps
FWHM =0.18Net =3323MDA = 0.433102 cps
err=3.53% FWTM =0.34Bkgnd = 57

Fuente: Elaboracion propia, CIAN; Junio, 2010.

En ambos graficos es posible comparar los picos de color rosado dados en los
respectivos espectros, ya que en ambos se muestra una misma intensidad de
onda de 8.73281 KeV, lo que sugiere la presencia del mismo compuesto. Pero la
intensidad de los picos entre ambos gréaficos no es la misma, dado que en la
Figura 4.1 se trata de una muestra de Zinc puro grado reactivo y la Figura 4.2 es
una muestra de anodo de pila alcalina que en su mayoria se compone de Zinc. El
porcentaje de Zinc que se encuentra en la muestra de anodo de la pila alcalina es
de un 83.49%; el 16.51% restante, son impurezas presentes en la pila alcalina
como Oxido de Zinc (ZnO), Zinc (Zn) y Triéxido de Manganeso (Mn,O0s).
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4.2. RESULTADOS DE LA DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE ANODO
EN LA PILA.

Los resultados dados en la Tabla 4.1 confirmaron que la proporcion de anodo es
constante en pilas del mismo tipo, siendo el 20.24% del peso de la pila tipo D,
valor que concuerda con los datos encontrados en la revision bibliografica que

proponen un intervalo del 19% al 21%.(Freitas, y otros, 2004)(de Souza, 2001)

TABLA 4. 1. PORCENTAJE EN PESO DEL ANODO EN LA PILA ALCALINA.

PESO | PESO |PORCENTAJE
TOTAL | ANODO | DE ANODO
142,36 | 28,21 19,81
142,62 | 28,81 20,20
141,45 | 28,51 20,16
[a) 141,93 | 28,63 20,17
Q 141,88 | 28,35 19,98
= 142,54 | 28,36 19,90
< 140,37 | 28,86 20,56
o 136,16 | 27,51 20,20
140,83 | 31,23 22,18
142,31 | 28,08 19,73
141,76 | 27,99 19,74
PROMEDIO | 141,29 | 28,59 20,24
DESVIACION
ESTANDAR 1,75 0,91 0,66

Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.
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4.3. RESULTADOS DEL DISENO DE EXPERIMENTOS.

En el disefio de experimentos planteado se toman como variables de respuesta el
porcentaje de recuperacion de Zinc del proceso y la concentracion de Zinc en

solucioén.

Para obtener el resultado 6ptimo para la obtencion de Zinc tanto en el lixiviado
como el electrodepositado, se plantea tener en cuenta el efecto de tres variables

gue la afectan:

a. Temperatura.
b. Concentracion de Acido.

c. Relacién Salido/Liquido.

Se tomaron estos parametros como los efectos mas importantes al ser
investigados en las diferentes referencias bibliograficas (de Souza, 2001). A la vez
se consideran tres niveles de intensidad diferentes para cada uno de estos
efectos, lo que indica que el experimento indicado es un disefio factorial 3, con
una cantidad de pruebas a realizar de 30; al observar que dicho nimero de
pruebas es muy amplio, se encontré con un método de andlisis de disefio de
experimentos mas acorde a la investigacion realizada, que se conoce como
“Disefio de Box-Behnken”, el cual es mas acorde con la disposicion de pruebas a

realizar.

4.3.1. DISENO DE BOX-BEHNKEN. (Lawson, y otros, 1992)

Este tipo de experimentos son una alternativa para la estimacién de superficies de
respuesta ya que estos presentan dos ventajas sobre los disefios compuestos

centrales que son:
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a. Utilizan menos experimentos.
b. En estos experimentos existen solamente tres niveles de intensidad, mientras

en los disefios de compuestos centrales pueden presentar hasta cinco.

El disefio de experimentos para tres variables se presenta en la Tabla 4.2.

TABLA 4. 2. DISENO DE BOX-BEHNKEN PARA TRES FACTORES.

Experimento x1 X2 X3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1

10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Fuente: Lawson,1992.

El disefio mostrado en la Tabla 4.2 consiste en todos los posibles pares de
factores 22, el factor no considerado se mantiene en cero o su nivel medio,
afladiendo los puntos centrales. La estructura es la misma si se tienen de tres a
cinco factores; cuando se tienen de seis a nueve el disefio esta integrado con

factoriales 23+ puntos centrales.

También se debe enfatizar que estos disefios satisfacen el criterio de rotabilidad
(casi en su totalidad), la varianza uniforme y se pueden estructurar en dos o mas

bloques, cuando el nUmero de factores k se encuentra entre cuatro y siete.
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4.3.2. RESULTADOS OBTENIDOS PARA EL PORCENTAJE DE ZINC
RECUPERADO.

En esta etapa, la variable de respuesta es el porcentaje de Zinc recuperado.

Dicho porcentaje se define de la siguiente forma:

. Peso final catodo—Peso inicial catodo
% Rec.Zinc = ( )

(relacion solido ligx 150)

x 100 gr'/gr,] (10)

En la Tabla 4.3 se detallan los resultados obtenidos en las pruebas realizadas.

TABLA 4. 3. RESULTADOS OBTENIDOS DEL DESARROLLO DE LAS PRUEBAS DE
RECUPERACION DE ZINC.

< Peso _Peso _Peso RE?UIDDESRDO
TEMPERATU | CONCEN | RELACION |, .= | finalde | final de @rlan)
RA(C) TRACION SOL/LIQ catodo catodo | catodo
ACIDO(M) (gr /ml) ") PRUEBA | PRUEBA
1(gr) 2(9r) | PRUEBA | PRUEBA
1 2

35 1 0.0125 20 20.814 | 20.837 43.41 44 64
50 0.75 0.0125 20 20.803 20.821 42.81 43.79
35 0.75 0.02 20 20.941 | 20.896 31.38 29.87
50 1 0.02 20 20.892 | 20.845 29.73 28.17
50 0.75 0.0125 20 20.842 20.873 44.90 46.56
65 0.75 0.02 20 20.845 | 20.799 28.17 26.63
35 0.75 0.005 20 20.349 20.351 46.53 46.80
50 1 0.005 20 20.321 | 20.376 42.80 50.13
50 0.75 0.0125 20 20.822 | 20.832 43.84 44 .37
65 1 0.0125 20 20.831 | 20.839 44.32 4475
50 0.5 0.005 20 20.315 | 20.324 42.00 43.20
50 0.5 0.02 20 20.953 20.961 31.77 32.03
65 0.75 0.005 20 20.396 | 20.391 52.80 52.13
35 0.5 0.0125 20 20.814 | 20.807 43.41 43.04
65 0.5 0.0125 20 20.741 | 20.778 39.52 41.49

Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.
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4.3.2.1 TABLA ANOVA. (Analisis de Varianza)

El Analisis de Varianza expresa la variacion total de los resultados obtenidos en el
disefio del experimento, permitiendo identificar aquellas que son realmente
significativas y aislar los efectos de variables interferentes. La tabla ANOVA

realizada por medio de un programa estadistico se muestra en la Tabla 4.4.

TABLA 4. 4. TABLA ANOVA PARA PORCENTAJE DE RECUPERACION DE ZINC.

FUNTE | SUMADE | SRADOSDE | (MEDILDE | razon | vaLor
A: TEMPERATURA 12.073 2 12.073 0.350 0.714
B: CONC. ACIDO 9.398 2 9.398 0.740 0.505
C: RELACION SOL/LIQ 581.103 2 581.103 31.400 0.000
AA 0.000 2 0.000 0.250 0.624
AB 14.880 4 14.880 0.000 0.973
AC 56.416 4 56.416 2.850 0.110
BB 0.000 2 0.000 9.000 0.017
BC 2.016 4 2.016 9.490 0.186
CcC 0.000 2 0.000 39.700 0.000
ERROR 0.707 -10 0.707
ERROR TOTAL 676.594 14 48.32814286
R-CUADRADO 93.53%
R-CUADRADO
AJUSTADO A G.L. 90.48%
ERROR ESTANDAR 0.594671

Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

La Tabla 4.4 de ANOVA reparte la variabilidad de la conversion en cada seccion
para cada uno de los efectos. Se prueba la significacion estadistica de cada efecto

comparando la media cuadrada contra una estimacion del error experimental.
La hipétesis Ho: pa = ps = pc, expresa que la media poblacional de todos los

tratamientos realizados es igual y por lo tanto no hay efecto de éstos sobre la

variable de respuesta seleccionada. La hipétesis nula Ha: No todas las pj son
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iguales; al menos una yj es diferente; expresa que los tratamientos realizados si

tienen efecto sobre la variable de respuesta.

Al aplicar un intervalo de confianza del 95% encontramos un nivel de significancia
de a= 0.05 6 un error maximo permisible del 5%. De acuerdo al criterio de la
estadistica de prueba, para todos los factores e interacciones cuyo valor P
arrojado por la ANOVA sea menor o igual a 0.05 se rechaza Ho y se considera que

poseen una influencia significativa sobre el porcentaje de recuperaciéon de Zinc.

En este caso, tres efectos tienen P-valores menores de 0.05, indicando que son
perceptiblemente diferentes de cero con un grado de confianza de 95.0%. Se
observa que el factor que posee influencia es la Relacion Sélido/Liquido. Los
términos BB y CC significan que la Concentracion del Acido y la Relacion
Sdélido/Liquido poseen un comportamiento cuadratico con respecto al porcentaje
de recuperacion de Zinc.

Se observa que el factor A (Temperatura) y sus interacciones con otros factores
no posee relevancia sobre la variable de respuesta pues todos los valores de P
obtenidos son mayores que 0.05. El R-cuadrado indica que el modelo generado
explica el 93.53% de la variabilidad en la conversion. La estadistica R-cuadrada
ajustada, que es mas conveniente para comparar modelos con diversos nimeros

de variables independientes, es 90.48%.

El error estandar de la estimacion demuestra que la desviacion estandar de las

residuales puede ser de 0.594671.
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4.3.2.2. DIAGRAMA DE PARETO.

El andlisis de Pareto permite visualizar los resultados del andlisis de varianza
mediante una representacion grafica del efecto de cada factor, como se muestra

en la Figura 4.3.

Figura 4. 3. Diagrama de Pareto estandarizado para la
recuperacion de Zinc.

crsots | — |
CC =
55 |
AC|
BC| )

A:Temperatura | [l

AA | O

B:C Acido | []
AB | |

3 6 9 12 15

EFECTO ESTANDARIZADO

Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

Los efectos que sobrepasen la linea vertical son aquellos que presentan
significancia para el proceso. Se observa como el factor C (Relacion
Sdélido/Liquido) posee la mayor influencia sobre el porcentaje de recuperacion de
Zinc, seguido por los términos CC y BB; todos en una relacién inversamente
proporcional (-). Se deduce entonces que a menor relacion sélido/liquido, aumenta

el porcentaje de Zinc extraido.

4.3.2.3. GRAFICAS DE RESIDUOS PARA LA RECUPERACION DE ZINC.

La Figura 4.4 de probabilidad normal indica la distribucidon normal del porcentaje

de recuperaciéon de Zinc.
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Figura 4. 4. Diagrama de Distribuciéon Normal

Normal Probability Plot
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Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

La Figura4.5 muestra los efectos principales e indica que los mejores resultados
se trabajan a niveles altos de relacién solido - liquido, sin embargo hay que tomar
en cuenta la pendiente de cada una de las curvas, ya que indica la significancia de
los efectos; es decir, que el que posea pendiente mas inclinada, define que ese
efecto es mas sensible para que aumente la recuperacién de Zinc, que en este

caso son las mencionadas anteriormente.

Figura 4. 5.Diagrama de efectos principales para Recuperacién de Zinc.

Diagrama de efectos principales para Recuperacion de Zinc
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Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.
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La Figura 4.6 de residuales nos valida la experimentacion debido a que no se
observa ninguna tendencia l6gica y eso significa que se logré la independencia

entre los experimentos.

Figura 4. 6. Gréfica de residuos.
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Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

4.3.2.4. SUPERFICIE DE RESPUESTA.

El grafico de Superficie de Respuesta permite visualizar en tres dimensiones el
comportamiento de la variable de respuesta y sefialar claramente la combinacion
de niveles de factores que la llevan a un valor maximo. En este caso al factor
Temperatura se le asigna como valor constante, ya que no es una variable
significativa y la superficie se construye en funcion de la Relacién Sdélido/Liquido y
la Concentracién de Acido.

Al tomar en cuenta el andlisis de la varianza y ver que son tres los efectos que

realmente son significativos se decide realizar una regresion excluyendo a los

efectos que no son significativos, estos coeficientes se presentan en la Tabla 4.5.
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TABLA 4. 5. COEFICIENTES DE REGRESION PARA LA RECUPERACION DE ZINC.

COEFICIENTE VALOR
CTE. 41551
B 1.78
C 1049.46
CcC -84031.7

Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

La ecuacion del modelo calculado es:

sol sol\?
% Rec.de Zinc = 41551 + 1.78 x conc. Acido + 1049.46 x relw — 840317 (rel_—)

La superficie de respuesta para la ecuacion anterior se presenta en la Figura 4.7.

Figura 4. 7. Superficie de respuesta para la Recuperacién de Zinc.
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Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.
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4.3.2.5. OPTIMIZACION DE DATOS PARA RECUPERACION DE ZINC.

El modelo calculado a partir del disefio de experimentos se optimiza para
encontrar el nivel de los factores sobre el intervalo evaluado, para el cual se
maximiza el porcentaje de recuperacion de Zinc. A continuacion en la Tabla 4.6 se

muestran los valores encontrados.

TABLA 4. 6. VALORES OPTIMOS PARA PORCENTAJE DE RECUPERACION DE

ZINC.
NIVEL NIVEL

FACTOR INFERIOR | SUPERIOR OPTIMO
B: CONCENTRACION

ACIDO 0.5 1 0.7777

C: RELACION

SOL/LIO 0.005 0.02 0.0064
VALOR OPTIMO DE
RECUPERACION DE 47.1919

ZINC

Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

4.3.3. RESULTADOS OBTENIDOS PARA LA CONCENTRACION DE ZINC EN
LIXIVIADO.

En esta etapa, la variable de respuesta es la concentracion de Zinc en el lixiviado
antes de la electrodeposicion. Dicha concentracion se obtiene por el método
colorimétrico del Zincon. (Véase Anexo )

En la Tabla 4.7 se detallan los resultados obtenidos en las pruebas realizadas.

106



[PROPUESTA DE UN METODO PARA LA RECUPERACION DE ZINC DE PILAS
ALCALINAS USADAS BAJO EL ENFOQUE DE PRODUCCION MAS LIMPIA]  UES/FIA/EIQ

TABLA 4. 7.RESULTADOS OBTENIDOS DEL DESARROLLO DE LAS PRUEBAS DE
CONCENTRACION DE ZINC.

EXPERIMENTO | TEMPERATURA | CONGENTRACION | .3/ Lipo | CONGENTRACION
(gr/ml)
1 35 1 0,0125 5,419
2 50 0,75 0,0125 5,201
3 35 0,75 0,02 6,210
4 50 1 0,02 6,094
5 50 0,75 0,0125 5,658
6 65 0,75 0,02 5,655
7 35 0,75 0,005 2,323
8 50 1 0,005 2,181
9 50 0,75 0,0125 5,562
10 65 1 0,0125 5,436
11 50 0,5 0,005 2,362
12 50 0,5 0,02 5,798
13 65 0,75 0,005 2,725
14 35 0,5 0,0125 5,364
15 65 0,5 0,0125 5,048

Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

4.3.3.1 TABLA ANOVA. (Analisis de Varianza)

El Analisis de Varianza expresa la variacion total de los resultados obtenidos en el

disefio del experimento, permitiendo identificar aquellas que son realmente

significativas y aislar los efectos de variables interferentes.

La tabla ANOVA (Véase Tabla 4.8) es realizada por medio de un programa

estadistico para la variable de respuesta concentracion de Zinc en el lixiviado.
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TABLA 4. 8. TABLA ANOVA PARA CONCENTRACION DE ZINC.

DE .
URNTE | (SRS | TUBSRST | MEDIADE, |mazon | vaLor
A: TEMPERATURA 0.0487 2 0.0487 6.72 0.0179
B: CONC. ACIDO 0.0461 2 0.0461 1.63 0.2170
C: RELACION SOL/LIQ 30.6407 2 30.6407| 1740.48 0.0000
AA 0.0122501 2 0.0122501 0.39 0.5420
AB 0.0438 2 0.0438 0.00 0.9640
AC 0.2643 2 0.2643 5.54 0.0295
BB 0.324048 2 0.324048 10.28 0.0047
BC 0.0569 2 0.0569 2.18 0.1560
CcC 9.82321 2 9.82321 311.50 0.0000
ERROR 0.1161 2 0.1161
ERROR TOTAL 41.26 2 41.26
R-CUADRADO 99.63
R-CUADRADO
AJUSTADO AG.L. 97.40
ERROR ESTANDAR 0.240965

Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

Se prueba la significacion estadistica de cada efecto comparando la media

cuadrada contra una estimacion del error experimental.

Para este caso aplicamos igualmente un intervalo de confianza del 95%
encontramos un nivel de significancia de a = 0.05 6 un error maximo permisible del
5%. De acuerdo al criterio de la estadistica de prueba, para todos los factores e
interacciones cuyo valor P arrojado por la ANOVA sea menor o igual a 0.05 se
rechaza Ho y se considera que poseen una influencia significativa sobre la
concentracion final de Zinc. Encontramos que los factores Relacion Sélido/Liquido,
Temperatura y la interaccion Temperatura — Relacién Sdélido/Liquido son los que
presentan relevancia sobre la variable de respuesta. Los términos BB y CC
significan que la Relaciéon Sélido/Liquido y la Concentracion de Acido poseen un

comportamiento cuadratico con respecto a la Concentraciéon de Zinc.
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El valor R? calculado, se emplea como una medida del ajuste de los datos al
modelo planteado. Para nuestro caso el modelo explica en un 99.63 % la
variabilidad de los valores de porcentaje de recuperaciéon de Zinc obtenidos y las

posibles causas de error presentes se reducen a un 0.37 % restante.

4.3.3.2. DIAGRAMA DE PARETO.
El andlisis de Pareto permite visualizar los resultados del andlisis de varianza

mediante una representacion grafica del efecto de cada factor, como se muestra

en la Figura 4.8.

Figura 4. 8.Diagrama de Pareto estandarizado para la Concentracion de Zinc.
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Fuente: Elaboracién propia; Junio,2010.

Los efectos que sobrepasen la linea vertical son aquellos que presentan

significancia para el proceso.

Se observa como el factor C (Relacién Solido/Liquido) posee la mayor influencia
sobre la concentracion final de Zinc en una relacion directamente proporcional;
seqguido por los factores CC, BB, Temperatura (A) y AC, todos en una relacion

inversamente proporcional (-).
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Podemos concluir entonces que a mayor relacion solido/liquido aumenta la

concentracion final de Zinc en solucién.

4.3.3.3. GRAFICAS DE RESIDUOS PARA LA CONCENTRACION DE ZINC.

La Figura 4.9 de probabilidad normal indica la distribucion normal de la
concentracion de Zinc.

Figura 4. 9. Diagrama de Distribucién Normal.
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Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

La Figura 4.10 muestra los efectos principales e indica que los mejores resultados
se trabajan a niveles altos de relacién solido - liquido, sin embargo hay que tomar
en cuenta la pendiente de cada una de las curvas, ya que indica la significancia de
los efectos; es decir, que el que posea pendiente mas inclinada, define que ese
efecto es mas sensible para que aumente la concentracion de Zinc, que en este
caso son las mencionadas anteriormente.
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Figura 4. 10. Diagrama de efectos principales para Concentraciéon de Zinc.
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Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.
La Figura 4.11 de residuales nos valida la experimentaciéon debido a que no se

observa ninguna tendencia logica; eso quiere decir que se logro la independencia

entre los experimentos.

Figura 4. 11. Gréfica de residuos.
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Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

111



[PROPUESTA DE UN METODO PARA LA RECUPERACION DE ZINC DE PILAS
ALCALINAS USADAS BAJO EL ENFOQUE DE PRODUCCION MAS LIMPIA]  UES/FIA/EIQ

4.3.3.4. SUPERFICIE DE RESPUESTA.

El grafico de Superficie de Respuesta permite visualizar en tres dimensiones el
comportamiento de la variable de respuesta y sefialar claramente la combinacion
de niveles de factores que la llevan a un valor maximo. En este caso al factor
Temperatura se le asigna como valor constante, ya que no es una variable
significativa y la superficie se construye en funcion de la Relacién Solido/Liquido y

la Concentracion de Acido.

Al tomar en cuenta el analisis de la varianza y ver que solo son cinco los efectos
gue realmente son significativos se decide realizar una regresion excluyendo a los

efectos que no son significativos, estos coeficientes se presentan en la Tabla 4.9.

TABLA 4. 9. COEFICIENTES DE REGRESION PARA LA CONCENTRACION DE ZINC.

COEFICIENTE VALOR
CTE. 35
A 0.0
B 3.6
887
BB 2.2
cC -21782.6
AC 2.1

Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.
La ecuacion del modelo calculado es:

sol

0
Conc.de Zinc = —3.5+ 3.6 x conc. Acido + 887 x relw — 2.2 x (conc. Acido)?

sol\? sol
217826 % (rel,—) — 2.1 x Temp x rel e
liq lig
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La superficie de respuesta para la ecuacion anterior se presenta en la siguiente

grafica:

Figura 4. 12. Superficie de respuesta para la Concentracion de Zinc.
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Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

La sensibilidad con respecto a la relacion sélido/liquido en los intervalos evaluados
se muestra mayor con respecto a la concentracion de acido. Se observa una
rapida tendencia de ascenso a medida que aumenta la relacién sélido/liquido y un
aumento no tan pronunciado con el cambio en la concentracion de acido. El punto
mas elevado de la superficie se encuentra en 6.35 g/L ubicacion que corresponde

a los valores optimos calculados para maximizar el modelo.

4.3.3.5. OPTIMIZACION DE DATOS PARA CONCENTRACION DE ZINC.

El modelo calculado a partir del disefio de experimentos se optimiza para
encontrar el nivel de los factores sobre el intervalo evaluado, para el cual se
maximiza la concentracion de Zinc. A continuacion en la Tabla 4.10 se muestran

los valores encontrados.
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TABLA 4. 10. VALORES OPTIMOS PARA PORCENTAJE DE CONCENTRACION DE

ZINC
NIVEL NIVEL
FACTOR INFERIOR | SUPERIOR OPTIMO
B: CONCENTRACION
ACIDO 0.5 0.8131
C: RELACION
SOL/LIQ 0.005 0.02 0.0186
VALOR OPTIMO DE
CONCENTRACION 6.3519
DE ZINC

Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

4.4. COMPARACION DE RESULTADOS OBTENIDOS RESPECTO A FUENTES

BIBLIOGRAFICAS.

Se encuentran diferencias entre los resultados obtenidos en la fase de extraccion

sélido- liquido y los reportados en otras investigaciones relacionadas. En las

Tablas 4.11 y 4.12 se observa cémo se logran concentraciones de Zinc en el

intervalo reportado y como difieren los porcentajes de recuperacién con los

consultados.

TABLA 4. 11. COMPARACION RESULTADOS OBTENIDOS PARA PORCENTAJE DE
RECUPERACION DE ZINC.

PORCENTAJE DE AUTOR
RECUPERACION DE Zn MARTHA DE
OBTENIDO SOUZA VATISTAS | FREITAS
47% 100% 67% 100%

Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.

TABLA 4. 12. COMPARACION DE RESULTADOS OBTENIDOS PARA
CONCENTRACION DE ZINC.

CONCENTRACION DE ZINC e AUTOR
EN SOLUCION avplin VATISTAS | EREITAS
6.35 griL 156-1.62 g/L | 1427 g/L | 9.237 g/L

Fuente: Elaboracién propia; Junio, 2010.
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Capitulo 5.

5. PROPUESTA PARA LA RECUPERACION DE ZINC BAJO EL ENFOQUE DE
PRODUCCION MAS LIMPIA.

La producciéon mas limpia (PML) es la aplicacién continua de una estrategia
ambiental, preventiva e integrada, en los procesos productivos, los productos y los
servicios, para incrementar la eficiencia y reducir los riesgos pertinentes a los
seres humanos y al ambiente. El incremento en la eficiencia productiva exige que
la empresa haga un uso Optimo de materias primas, agua y energia, entre otros
insumos, permitiéndole producir la misma cantidad de productos con una cantidad
menor de insumos. Esto disminuye el costo unitario de produccién y, al mismo
tiempo, reduce la cantidad de residuos generados. Mas aun, se reduce tanto el
costo de tratamiento de desechos como los impactos negativos en el medio
ambiente. Por lo tanto, incrementar la eficiencia productiva implica beneficios
econdémicos y ambientales simultdneos, que pueden no solo solventar las
acciones de PML, sino mejorar la competitividad de las empresas. Por tanto, la
PML debe concebirse como una estrategia empresarial que, al minimizar los
dafios ambientales y maximizar los rendimientos econdémicos, es ambiental y
econdmicamente sostenible, por lo que puede, y debe ser aplicada por cualquier

tipo de empresa.

En El Salvador actualmente no existe una politica de reciclaje de pilas usadas, a
pesar que estas representan un porcentaje considerable dentro de los desechos
sélidos urbanos y dada la toxicidad que representan es necesaria una
implementacion de métodos de reciclaje de los mismos. Unicamente se cuenta

con la ley del Medio Ambiente y el Reglamento Especial en Materia de Sustancias,
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Residuos y Desechos Peligrosos enmarcados en el convenio de Basilea ratificado
por El Salvador el 13 de diciembre de 1991.

En el afio 2007 la Universidad de El Salvador cuenta Unicamente con un trabajo
titulado: “Propuesta para la Gestion Ambiental de pilas y baterias (dispositivos
electroquimicos generadores de energia) fuera de uso en El Salvador”, el estudio

citado anteriormente trata de la correcta disposicion final de las pilas y baterias.

Se ha difundido muy poca informacion sobre el tratamiento y disposicién final de
pilas y baterias. La mayor parte de la ciudadania desconoce que varios de los
elementos que se utilizan en la fabricacibn de pilas son metales pesados
considerados altamente téxicos y por lo tanto el medio ambiente se contamina y el
riesgo de efecto negativo a la salud de los humanos y los ecosistemas es latente
por un inadecuado o mal manejo y disposicion final de la pila, aunado a la cantidad
de piezas que se genera, el lugar y la forma como se desechan. La informacion
existente acerca de las pilas en El Salvador es poco clara respecto a su

peligrosidad una vez que se vuelven residuos.

Organizaciones ecologistas tales como Greenpeace aseguran que una pila comdn
puede contaminar hasta 600,000 litros de agua a través de lixiviado debido a
metales pesados que se encuentran dentro de sus componentes. Por su parte el
responsable en El Salvador del manejo y disposicién de estos productos una vez
gue se vuelven residuos domiciliarios es el consumidor, quien no cuenta con una
informaciéon detallada y precisa respecto a la peligrosidad de pilas de uso

doméstico.

En El Salvador no existen empresas productoras de pilas y baterias, lo que nos
convierte en importador de estos dispositivos, pese a esto no se dispone de datos

reales de importacion por tipo y volumen, asi como por pais de origen.
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La totalidad de pilas y baterias que entran al pais dentro de artefactos electrénicos
no son contabilizados. La cifra relativa al contrabando es desconocida y no se
tiene un dato claro de la cantidad anual de pilas y baterias desechadas, ni qué
porcentaje representan las pilas y las baterias en la composicion de los desechos

sélidos.

Existen fuertes incentivos para que las empresas reduzcan tanto el volumen como
la toxicidad de los desechos que generan. Una empresa con un programa de
produccién mas limpia efectivo y en uso, puede optimizar sus costos operativos y

por lo tanto tener una ventaja competitiva significativa.

Figura 5. 1. Triangulo invertido de produccion més limpia.

Prevencion de la Contaminacién y

Eficiencia Energética Ma; L"“Pia
\, — (permite reducir el
== flujo de residuos en
su fuente de origen

y/o minimizar su

cantidad y peligrosidad)

.
’ Produccion

Inversién
Reciclaje, Reuso, Recuperacion
(las tres R’s)

Manejo del flujo

/' Beneficio de residuos como
\_ — desechos al final
/= del proceso

(hecho correctamente,
- . permite reducir o

i ae minimizar el impacto
ambiental)

Fuente: Elaboracion CNPML, 2001

Como se muestra en la Figura 5.1 al aplicar una politica de produccion mas limpia
a un determinado proceso se obtiene un mayor beneficio, mientras que los costos

por un tratamiento y disposicion final de los desechos se reducen.
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Por tanto algunos de los beneficios de implementar un programa de produccion
mas limpia son:
a) Reduce los costos de produccion a través del ahorro de materia prima,
agua, y energia.
b) Reduccion de responsabilidad regulatoria.
c) Disminucion de los costos en manejo y eliminacién de desechos.
d) Mejora la imagen de la empresa.

e) Genera beneficios de la salud publica y del medio ambiente.

5.1. IDENTIFICACION DE LOS IMPACTOS AMBIENTALES DEL PROCESO DE
RECUPERACION DE ZINC.

Se entiende por impacto ambiental a cualquier cambio en el medio ambiente, sea
adverso o beneficioso, total o parcialmente resultante de las actividades,

productos o servicios de una organizacion.

Antes de implementar un proceso de PML, se realiza una matriz de impacto
ambiental, para establecer la factibilidad ambiental de la puesta en marcha de
dicho proceso, en la Figura 5.2 se establecen los pasos para elaborar una matriz
de impacto ambiental.
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Figura 5. 2. Pasos para elaborar una matriz de impacto Ambiental.

Pre-impacto

Definir los
objetivos del estudio|

Fasel

Identificar

los impactos potenciales ]
Fase Il 1

Determinar qué impactos PR
son significativos

Revisar
/ los
. conceptos

Ponderar Examinar los
las condiciones ————— efectosde [~~~ ==
basicas las acciones

|

v Estimar la
Fase Il < Predocir los efectos posibilidad

de las acciones do las
predicciones

Fase IV Evaluar el significado
de los hallazgos

l

Modificar las
acciones propuestas

d

Fase V <

(.o....ag.g 20=~000 ~damn~oyg < :o-n.<~o-v°)

Fase VI L.

Decidir sobre la accion
propuesta

Post-Impacto

Controlar los
efectos de la accién

Fase VIl 41

Posterior modificacion
y correccion de la accion

Fuente: Elaboracién propia; Agosto, 2010.
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El analisis de las entradas y las salidas del proceso consiste en describir el

consumo de materias primas y servicios utilizados en el proceso, y las pérdidas,

desechos, y emisiones resultantes del mismo, como se muestra en la Figura 5.3.

Figura 5. 3. Diagrama de flujo para el proceso de recuperacién de Zinc de pilas
alcalinas usadas

Entradas —| Operacion/ Etapa [ Salidas
Pilas alcalinas Corte delaspilas | |~ Pilas cortadas.
usadas alcalinas usadas Anodo de las pilas.
Carcasas cortadas de las
Anodo de las pilas ||  Trituracién del | Anodo triturado.
alcalinas usadas anodo Pérdidas de anodo al
ambiente interior.
Anodo triturado »| Tamizado del anodo |—»| Anodo tamizado en malla
100.
AX'(.)SO ;ar:;'??do- | o _ || Lixiviado acido de Zinc.
CIc0 SUILTCO. Lixiviacion acida. Gases efecto invernadero.
Energia.
Lamina de acero
,1Q20. Decapado de las Laminas sin |mpu_rezas.
Lamina de —» lAminas Aguas con Acido
) aluminio. : Clorhidrico.
Acido Clorhidrico.

Lixiviado &cido. . .
Agitador magnético. Zinc electrodepositado.
Energia. Gases efecto
Rectificador de "y invernadero.
cormente Electrodeposicion de s Zinc no

Lamina de acero.
Lamina de aluminio.

Zinc.

electrodepositado.
Lixiviado residual.
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Para el caso, los impactos ambientales de importancia son aquellos relacionados
solamente con el proceso de recuperacion de Zinc, a pesar de que el proceso de
recuperacion de Zinc se realizé a escala de laboratorio, para poder tener una
mayor claridad de los impactos ambientales causados por el proceso se asume

dicho proceso a una mayor escala; a continuacion en la Tabla 5.1 se presentan los

principales impactos ambientales causados por el proceso y su descripcion.

TABLA 5. 1. DESCRIPCION DE IMPACTOS AMBIENTALES.

Nombre del L Descripcion del
Ne° ; Accion b
impacto Impacto
En el proceso en el cual se tritura el L,
. Contaminacién del
anodo para llevarlo a un menor | .
L ~ . aire por el
Contaminacién | tamafio de particula, y en el proceso e
1 de aire interior | en el cual se transporta el anodo desprendimiento - de
. P _. .~ " | estas particulas de
hacia donde ocurre la lixiviacion P
acida. POVo.
En el proceso de recuperacion de
Zinc, se genera un gasto de energia | Contaminacion
5 Contaminacion | durante todo el proceso, debido al | atmosférica por
atmosférica consumo de la misma por la|gases de efecto
magquinaria utilizada para dicho | invernadero.
proceso.
Contaminacion por
En el proceso de transporte de la
P : P derrame de
Contaminacion materia  prima al  lugar  de sustancias toxicas
3 procesamiento, se puede dar una . .
de suelo contaminacion del suelo causada contenidas en la pila
or dicha accion al momento de ser
P ' transportadas.
En los procesos de decapado de las
placas para la electrodeposicion,
donde se utiliza HCI, asi como en el | Contaminacion del
proceso de electrodeposicion donde | agua debido a la
4 Contaminacién | después de acabada la | accion de residuos de
del agua electrodeposicion queda un residuo | &cido, de metales
de acido sulfirico y metales, asi| pesados y aguas
como los procesos de lavado de | residuales.
equipo donde se generan aguas
residuales.

Fuente:Elaboracién propia; Julio, 2010.
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Una vez identificadas y descritas las acciones en las cuales se generan los
impactos ambientales asociados con el proceso de recuperacion de Zinc a partir
de pilas alcalinas usadas, se procede a realizar la evaluacion de los impactos
ambientales, en dicha evaluaciébn se consideran aspectos como: magnitud,
importancia, extensién, duracion, y reversibilidad para cada uno de los impactos

mencionados en la Tabla 5.1.

Con la elaboracién de esta matriz se pretende lograr una mejor apreciacion del
proceso para poder ser evaluado desde un punto de vista ambientalmente

sostenible.

A continuacién en la Tabla 5.2 se presenta la matriz de impacto ambiental del

proceso de recuperacion de Zinc a partir de pilas alcalinas usadas.

TABLA 5. 2. MATRIZ DE IMPACTO AMBIENTAL PARA EL PROCESO DE
RECUPERACION DE ZINC.

Impacto Magnitud |Importancia|[Extensién| Duracién |Reversibilidad
Contaminacion Aire interior M M A M A
Contaminacién Atmosférica B M A A M
Contaminacion de suelo B M B A M
Contaminacién de agua A A A A B

Fuente:Elaboracién propia; Julio, 2010.

Donde:

A = alto
M = moderado

B = bajo

Cada uno de los impactos es evaluado en una categoria que se presenta desde

un nivel bajo hasta un nivel alto de intensidad, dicha evaluacion se realiza para
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determinar si los impactos evaluados son significativos 0 no; si en mas de una
categoria el impacto es evaluado con un nivel alto, moderado o ambaos, significa

gue este impacto es significativo en el proceso.

En mas de una de las categorias en las que fueron evaluados los impactos,
presentan un nivel alto y moderado, por lo tanto todos los impactos evaluados
para el proceso son significativos, por lo que se debe hacer un tratamiento antes

de su disposicion final.

5.2. NIVELES DE PRODUCCION MAS LIMPIA.

Para aplicar una metodologia de produccion mas limpia primero se tiene que
identificar las acciones de potencial de mejora; es decir, las acciones en las cuales
ocurre un impacto ambiental, y como estas se pueden mejorar para lograr un
minimo impacto, estas acciones ya fueron identificadas anteriormente en las
tablas, por lo que se procedera en describir a estas acciones bajo el enfoque de

los niveles de produccion mas limpia.

5.2.1. PREVENCION.

Prevencién de la contaminacién es el uso de procesos, practicas o productos que
permiten reducir o eliminar la generacién de contaminantes en sus fuentes de
origen, es decir, que reducen o eliminan las sustancias contaminantes que podrian
penetrar en cualquier corriente de residuos o emitirse al ambiente (incluyendo
fugas), antes de ser tratadas o eliminadas, protegiendo los recursos naturales a

través de la conservacion o del incremento en la eficiencia.
En este punto se identifican los posibles focos de contaminacion que se pueden

evitar en el proceso, como por ejemplo variando las condiciones de la maquinaria

para hacerlas mas eficientes, entre otras medidas que se pueden tomar en cuenta
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gue van desde la materia prima hasta el procesamiento de la misma, en este
punto de los niveles de produccién mas limpia se pretende identificar y evitar lo
mas posible los puntos del proceso donde ocurre una contaminacién ambiental

dentro del proceso de recuperacion de Zinc.

5.2.2. REDUCCION.

Una vez que en el proceso se han identificado y prevenido al maximo los puntos
donde ocurre una contaminacion ambiental, se procede al siguiente paso que
consiste en la disminucién de dicha contaminacion, ya que no es posible evitar o
prevenir que ocurra una contaminaciéon ambiental por completo, lo que no se
puede evitar se trata de disminuir lo mas que se pueda, para tratar de hacer el

proceso eficiente en beneficio al medio ambiente.

5.2.3. REUTILIZACION.

Dentro de los niveles de produccion mas limpia se encuentra el de reutilizacion, en
determinado punto del proceso se evalla que tan factible es el hecho de reutilizar
los residuos provenientes de dicho proceso, los cuales pueden ser utilizados en
forma directa dentro del proceso, o ser tratados para luego poder ser utilizados, de
esta forma se logra que la carga de contaminante que pasara a tratamiento final

sea minima.

5.2.4. TRATAMIENTO Y DISPOSICION FINAL.

A pesar de aplicar los tres niveles antes mencionados de produccién mas limpia
no es posible tener un proceso con cero carga de contaminacion por mas eficiente
gue este sea, por lo que la carga contaminante que no se pudo evitar aplicando

los niveles anteriores se le da un tratamiento previo antes de darle una adecuada
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disposicién final para que de esta forma lo que se emite al ambiente cumpla con

las normativas salvadorefias obligatorias.

5.3 METODOLOGIA PARA LA APLICACION DE LOS NIVELES DE
PRODUCCION MAS LIMPIA.

Un componente central en este capitulo, es el diagndstico de PML, el cual se lleva
a cabo en base a un analisis de las operaciones productivas, a fin de identificar y
seleccionar opciones de PML técnica y econdmicamente viables, las cuales se
implementan con el proposito de prevenir la contaminacion ambiental. Como
primera prioridad, se busca mejorar la eficiencia de cada operacién del proceso,
mediante la optimizacién del uso de materias primas, agua y energia, entre otros
insumos. Como parte de este mismo criterio, también se busca sustituir los
insumos, cuyo uso sea peligroso ya sea para la salud de los operarios o para el
medio ambiente, incluyendo, si fuere necesario, la posibilidad de reformular el

producto o algunas de sus caracteristicas.

Estas medidas permiten reducir costos unitarios de produccion y, al mismo tiempo,
minimizar la peligrosidad y cantidad de flujos contaminantes y/o pérdidas de
energia en sus fuentes de origen. Estos Ultimos aspectos, a su vez, permiten

reducir los costos de operacién asociados al tratamiento final de residuos.

A continuacion se describen las medidas a ser tomadas en el presente trabajo de

investigacion en los diferentes niveles de producciéon mas limpia.

5.3.1. MEDIDAS DE PREVENCION.

Toda actividad productiva requiere, en general, de energia eléctrica. El uso de
energia implica niveles importantes de contaminacion ambiental, desde la fuente

primaria de energia hasta el punto final de consumo. El uso ineficiente de la
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energia, ademas de los efectos negativos sobre el medio ambiente conlleva

pérdidas econdmicas para las empresas.

El uso ineficiente produce un deterioro de los recursos naturales y un impacto en
los ecosistemas; es decir, si se consume innecesariamente, se requiere generar

mas energia y los recursos se agotan o se contaminan en mayor grado.

Por lo tanto, las medidas que se toman en cuenta en este trabajo seran los

siguientes:

a) El uso eficiente de la energia eléctrica: parte de esta medida es

implementar un arreglo en paralelo de un nimero N de tanques donde
ocurre la electrodeposicion, para evitar una sobrecarga en el rectificador de

potencia.

b) Programar un mantenimiento periddico al equipo utilizado en el proceso: el

objetivo de esta medida es obtener una mayor eficiencia de los mismos y

por ende un menor desperdicio de los insumos relacionados con el proceso.

c) Uso eficiente del recurso agua: durante todo el proceso este recurso es el

mas utilizado; se puede evaluar la factibilidad técnica para que el agua
utilizada como agua de lavado sea la proveniente de una planta de
tratamiento de agua residual, disminuyendo asi el consumo innecesario de

dicho recurso.

5.3.2.MEDIDAS DE REDUCCION.

Posteriormente de aplicar las medidas de prevencion de contaminacion
mencionadas anteriormente, se comienza a implementar las medidas para lograr

una disminuciéon de la contaminacion que no se pudo evitar del paso anterior, ya
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gue el objetivo de dichas medidas es disminuir todo agente contaminante que no

puede ser reducido. Dichas medidas se mencionan a continuacion:

a)

b)

d)

5.3.3.

Utilizar reactivos con alto grado de pureza: al momento de utilizar reactivos

con un alto grado de pureza se logra implementar un proceso mas eficiente,
disminuyendo asi el desperdicio de materia prima, se logra también una

disminucion de las cantidades a ser utilizadas de los mismos.

Secado del &nodo por medio solar: el objetivo de este método es minimizar

el gasto energético convencional de secado en un horno eléctrico por el uso

de la energia solar para el secado de los anodos de la pilas.

Implementacion _de_filtros electrostaticos: en el proceso en el cual se

trasporta el &nodo ya tamizado hacia donde ocurre la lixiviacion acida se da
una contaminacion del aire por desprendimientos de las particulas de
anodo, al implementar esta medida se logra una disminucién de las

particulas de anodo en el ambiente.

Secado eficiente de anodo: al lograr un secado eficiente del &nodo se logra

que la muestra que se va a tamizar tenga un minimo contenido de
humedad, ya que si esta pasa al proceso de tamizado con un alto contenido
de humedad, las particulas de anodo quedaran adheridas al tamiz y no se
tamizara toda la muestra, minimizando los efectos secundarios del proceso

gue conllevan al retiro de estas particulas del tamiz.

MEDIDAS DE REUTILIZACION.

Después de implementar las medidas necesarias para lograr una minimizacion de

la contaminacion producida por el proceso, se pasa a la etapa de reutilizacion

donde se aplican las siguientes medidas:
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a) Neutralizacion de las corrientes de lavado: La corriente de HCI utilizada para

limpieza de las placas metédlicas y la corriente de H,SOgutilizado para la
electrodeposicion pueden ser neutralizados por separado utilizando el método de
cama de piedra caliza (véase Anexo IV) para lograr un pH neutro que facilite su

reutilizacién de los mismos como agua de enjuague dentro del proceso.

b) Recuperacién de Zinc de los filtros electrostéticos: las particulas de anodo

captadas por los filtros electrostaticos se puede recuperar, para que entre de

nuevo al proceso productivo ya que este no pierde ninguna de sus propiedades.

5.3.4. MEDIDAS DE TRATAMIENTO Y DISPOSICION FINAL.

Después que el Zinc ha sido recuperado y las corrientes contaminantes del
proceso han sido tratadas, quedan diferentes componentes que no pudieron ser
tratados en su totalidad, asi también componentes que no pueden ser tratados con
los pasos anteriores, como ejemplo de ello son los componentes metalicos de las
pilas: carcasa, catodo, polo negativo, polo positivo, etc. Los cuales tienen que
pasar a una adecuada disposicion final.

a) Tratamiento de lixiviado residual: después de ocurrida la electrodeposicion,

gueda un lixiviado residual el cual esta compuesto de Zinc que no se
electrodepositd, de ZnO, Mn,O3 y H,SO,, dicho lixiviado residual no se puede
desechar sin previo tratamiento, que para el caso de esta investigacion consiste
en utilizar minerales arcillosos los cuales poseen un amplio espectro de aplicacion
en la retencion de contaminantes presentes en lixiviados o en tratamientos

terciarios de los mismos lixiviados.
Los minerales arcillosos naturales del tipo montmorilonitas y bentonitas han sido

evaluados como adsorbentes para retener metales pesados (Oxidos de Cd, Cr,
Cu, Mn, Ni, Pb, Zn, Mn,03 Fe;03, Al,O3, ZnO, MgO) y compuestos organicos
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dificilmente biodegradables presentes en lixiviados; después de hacer pasar el
lixiviado por los minerales arcillosos solamente quedara en el lixiviado el H,SO4 y
algunas trazas de los compuestos antes mencionados, el H,SO, es tratado como

se menciona anteriormente.

b) Reciclaje de desechos de las pilas alcalinas usadas: Entiéndase como

desechos de la pila todo aquello que no fue utilizado de las mismas en el

experimento descrito en el capitulo 3 de la presente investigacion.

Para los restos de las pilas mencionaremos técnicas para la disposicion adecuada
de pilas y baterias fuera de uso. Algunas de las posibilidades existentes para tratar

los restos de las pilas son las siguientes:

a) Disposicion final en rellenos de seguridad.

b) Tecnologia para inmovilizacién de constituyentes de pilas y baterias.
c) Incineracion.

d) Exportacién y tratamiento en el extranjero.

e) Reciclado de los componentes de las pilas y baterias.

En la Tabla 5.3 se presentan los diferentes procesos para el reciclaje de las pilas

alcalinas usadas segun su diferente combinacion de sustancia catddica y anddica.
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TABLA 5. 3.RESUMEN DE LOS PROCESOS PARA EL RECICLAJE DE PILAS Y
BATERIAS.

Proceso

Sistema de bateria

Proceso de Fundicion Imperial

Baterias que contienen Zn (sin Hg)

Proceso Walz

Baterias que contienen Zn (sin Hg)

Proceso Batrec-Sumitomo

Baterias que contienen Zn

Horno de arco eléctrico de baja cuba
(para la produccioén de aleaciones
férricas)

Baterias que contienen Zn

Proceso DK (Altos Hornos para la
produccion de Fe crudo por vertido)

Baterias de Zn (sin HQ)

Proceso Erachem

Baterias que contienen Zn

DMA

Baterias que contienen Zn y Li

Horno Dorschel

Baterias que contienen Zn

Proceso de Oxidacion -Reduccion

mezcla de baterias Ni/Cd, NiMH

Proceso RVD Ni/Cd, NiMH
Destilacion, pirdlisis Ni/Cd, NiIMH
Proceso de reutilizacién NIREC NiMH

Reciclado Térmico al vacio

Botones y baterias de Hg

Proceso MRT

Botones y baterias de Hg

Proceso ToxCo

Baterias de Li

Fuente: Ortéz Sandoval, Parada Arévalo, 2008.

En la Tabla 5.4 se presenta una tabla resumen de las medidas de Produccién mas

Limpia (PML) a implementar.

130




[PROPUESTA DE UN METODO PARA LA RECUPERACION DE ZINC DE PILAS
ALCALINAS USADAS BAJO EL ENFOQUE DE PRODUCCION MAS LIMPIA]  UES/FIA/EIQ

Tabla 5. 4. TABLA RESUMEN DE LAS MEDIDAS DE PML.

MEDIDAS DE APLICACION DE

NIVELES DE PML. DESCRIPCION

El uso ineficiente de la energia, ademas de los efectos negativos sobre
el medio ambiente conlleva pérdidas econémicas para las empresas.
Por lo tanto, las medidas que se toman en cuenta en este trabajo seran
los siguientes:

a) El uso eficiente de la energia eléctrica: Arreglo eficiente de

tanques donde se lleva electrodeposicion.
Prevencion b)  Programar un mantenimiento periédico al equipo utilizado en

el proceso: Mayores eficiencias y por tanto menores
desperdicios.

c) Uso eficiente del recurso agua: Recurso més utilizado,

evaluar utilizar agua de tratamiento residual.

El objetivo de dichas medidas es reducir todo agente contaminante
que no puede ser prevenido.

a) Utilizar reactivos con alto grado de pureza: Proceso méas
eficiente y se disminuye la cantidad de materia prima a
utilizar.

b) Secado del &nodo por medio solar: Minimizacion de gasto
energético por medio de uso de energia solar en secado del
anodo.

c) Implementacion de filtros electrostéticos: Por medio de filtros
electrostaticos se atrapan las particulas de anodo que vuelan
al ambiente en transporte.

d) Secado eficiente de anodo: Disminucion de la humedad de
anodo, logrando eficiencia en el tamizado de este.

Reduccién

a) Neutralizacion de las corrientes de lavado: Neutralizacion de
las corrientes de &cido por medio de Cama de Piedra Caliza.

b) Recuperacion de Zinc de los filtros electrostaticos: Recuperar
el Zinc retenido en los filtros electrostaticos e incorporarlo en
proceso productivo.

Reutilizacion

Después de las medidas mencionadas quedan diferentes componentes
que no pudieron ser tratados en su totalidad, también componentes
metélicos de las pilas tales como: carcasa, catodo, polo negativo, polo
positivo, etc., se les debe dar una disposicion adecuada.

a) Tratamiento de lixiviado residual: El lixiviado residual se trata
con minerales arcillosos.

b) Disposicién adecuada de las pilas alcalinas usadas: Algunas
de las posibilidades existentes para tratar los restos de las
pilas son las siguientes

. Disposicion final en rellenos de seguridad.

. Tecnologia para inmovilizacion de constituyentes
de pilas y baterias

. Incineracion.

. Exportacion y tratamiento en el extranjero.

. Reciclado de los componentes de las pilas y
baterias.

Tratamiento y Disposicion Final

Fuente: Elaboracion propia; Agosto, 2010.
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RECOMENDACIONES

1. Con el fin de obtener un recubrimiento aceptable, se recomienda optimizar
la densidad de corriente necesaria, con esto se espera obtener un
recubrimiento aceptable con un menor consumo energético y un mejor
acabado, variando la distancia de los electrodos en la etapa de
electrodeposicion.

2. Para asegurar el suministro de pilas alcalinas usadas para el proceso de
recuperacion de Zinc, se podria plantear un servicio de recoleccion,
clasificacion y disposicion final para las pilas usadas, implementando un
sistema de gestion ambiental, la cual requiere de métodos adecuados para

sus residuos solidos.
3. Con el fin de reducir el consumo de materias primas en el proceso de
electrodeposicion de Zinc de las pilas alcalinas usadas, se recomienda

incorporar corrientes de reciclo de los diferentes bafios de recubrimiento.

4. Evaluar diferentes alternativas al Acido Sulfurico en la etapa de lixiviacion,

para que el proceso sea mas eficiente.

5. Elaborar una politica de recoleccion de las pilas alcalinas usadas.

132



[PROPUESTA DE UN METODO PARA LA RECUPERACION DE ZINC DE PILAS
ALCALINAS USADAS BAJO EL ENFOQUE DE PRODUCCION MAS LIMPIA]  UES/FIA/EIQ

CONCLUSIONES

1. De acuerdo a los ensayos exploratorios, se definieron como variables
significativas para la etapa de lixiviacién &cida del anodo de la pila agotada
en el proceso de recuperacion de Zinc la temperatura, el tiempo, la
concentracion de acido y la relacién solido/liquido, evaluando intervalos

acordes con la revisién bibliografica.

2. A partir del analisis gravimétrico, se determind que el porcentaje en peso
promedio de anodo es del 20.24% para una muestra de pilas usadas, existe
una diferencia de un 2% con respecto a la revision bibliografica, que

establece un porcentaje de anodo del 22%.

3. Se planted un disefio de experimentos de Box - Behnken para analizar los
datos obtenidos en los diferentes experimentos, definiendo como factores
bajo estudio la temperatura, la concentracién de acido y la relacion solido —
liquido; asi como variables de respuesta la concentracién de Zinc en

solucién y el porcentaje de recuperacion de Zinc.

4. El factor que presenta una mayor incidencia, segun el analisis estadistico
es la Relacién Sdlido-liquido, mientras que la temperatura y el tiempo no

ejercen incidencia sobre el mismo.

5. De acuerdo al andlisis realizado, el valor éptimo de la recuperacion de Zinc
es de 47.1919 %, a una concentracion de acido de 0.7777 M y una relacion
solido liquido de 0.0064 g/ml.

6. El método del Zincon utilizado para determinar la concentracién de Zinc en
soluciéon produjo resultados coherentes en comparacién con otras técnicas

como la polarografia y la absorcion atémica.

133



[PROPUESTA DE UN METODO PARA LA RECUPERACION DE ZINC DE PILAS
ALCALINAS USADAS BAJO EL ENFOQUE DE PRODUCCION MAS LIMPIA]  UES/FIA/EIQ

7. De acuerdo al analisis realizado, el valor éptimo de la recuperacién de Zinc
es de 47.1919 %, a una concentracion de acido de 0.7777 M y una relacion
solido liquido de 0.0064 g/ml.
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ANEXO |

METODO COLORIMETRICO DEL
ZINCON PARA LA DETERMINACION
DE ZINC EN SOLUCION
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La valoracion colorimétrica de la cantidad de éste metal puede realizarse a partir
del indicador 2-carboxi-2’hidroxi-5’sulfoformazil benceno, llamado comuinmente
Zincon. En el andlisis se agrega cianuro a una muestra de agua con pH 9 para
formar un complejo con todos los metales pesados presentes en la
muestra(llustraciéon 1, reaccion 1). Luego, con la adicion de ciclohexanona se
libera el Zinc del complejo (llustracion 1, reaccién 2) y le permite reaccionar con el
indicador Zincon, por lo que un complejo azul se forma teniendo una intensidad de
color en proporcion directa a la cantidad de Zinc en la muestra (llustracion 1,
reaccion 3). El método esta sujeto a interferencias de ciertos compuestos. Dichas
interferencias pueden hacerse obvias con la coloracién prematura de la muestra al
afadir el Zincon. Los resultados se miden en un espectrofotometro a una longitud
de onda de 620 nm.

llustracion 1. Reacciones del método del Zincon.

(1) Zn?*+ 4CN- ——= Zn(CN)*"

(2)  Zn(CN)+ 4 [T——7 + 4H, = 70" 4 7 + 40H
‘j' N-‘;,./I”’,

I
) - /‘» . ‘\I

0,8 N N 0,8 N/ \\

-, o

N

N N 2

Zincon (orange) (Blue)
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El método implementado en el laboratorio, es una adaptacion del método del
Zincon propuesto en Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. Se empled el reactivo ZincoVer® marca HACH. La ventaja de
trabajar con éste reactivo es que los reactivos requeridos por el método
normalizado antes de la adicién de la ciclohexanona, se encuentran incorporados
en él. La presentacion del reactivo es en sobres de aproximadamente 0.40 g de

contenido neto.

Reactivos:

- Ciclohexanona grado analitico.
- ZincoVer®.

- Agua desionizada.

- Zinc en polvo al 99%, marca: Merck

Equipos:

- Espectrofotometro Espectronic. Rango de 200-1100nm.
- Balones volumétricos de 50ml

- Beakers de 50ml

- Micro pipeta de 0-1000 pL

- Pipeta volumétrica de 10 ml

- Cronometro

- Celdas de vidrio para medicién de absorbancia.

PROCEDIMIENTO

En el analisis del Zinc por este método se afiaden 0.20 g del reactivo ZincoVer®
alOml de muestra en un balén volumétrico de 50 ml. El Cianuro presente en el
reactivo forma un complejo con los metales pesados presentes en la muestra.
Luego se agita hasta que todo el sélido se disuelva, acto seguido se extraen

5mide mezcla resultante a un balén volumétrico de 50ml, ambos deben dar una
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coloracién naranja, tal como se muestra en la ilustracion 2, hasta este punto se ha
dividido la muestra en dos porciones de 5ml cada una. La primera servira de
blanco en la medicién de absorbancia y a la otra se le afiaden 0,250 ml de
ciclohexanona agitando vigorosamente por 30 segundos y luego se deja reposar
por 3 minutos, en esta reaccién la ciclohexanona libera el Zinc del complejo de
cianuro y permite la reaccion del Zinc con el indicador, en este caso el Zincon (2-
carboxi-2’hidroxi-5’sulfoformazyl benceno); formando el complejo azul que se
muestra en la ilustracién 2, el cual es proporcional a la cantidad de Zinc en la

muestra.

llustracion 2. Etapas de Coloracion de la muestra.

Stored Programs &/ r;-

780 Zinc
Start

OK |
00:30 03:00

10 mL

= 11l &

Fuente: Hach Company, 2007.

Pasados los 3 minutos se procede a realizar el blanco con la solucion de color
naranja gue no se puso en contacto con la ciclohexanona, a una longitud de onda
de 620 nm y finalmente se lee la absorbancia de la muestra que reacciono con la
ciclohexanona como se observa en la ilustraciéon 3, cuyos rangos de colores

pueden variar de naranja pasando por violeta hasta azul intenso.
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llustracién 3. Lectura de absorbancia por método del Zincon.

—

Zero Read
10 mL

Fuente: Hach Company, 2007.
Se puede resumir el método por medio de la ilustracion 4:

llustracién 4. Resumen del Método del Zincon.

0.2g ZincoVer
v

} 10 ml de muestra

7 1 <— (0.250 ml de ciclohexanona

v

Agitar por 30 segundos

Dejar reposar por 3min
I

-
-

A 4
Hacer blanco
v

Leer absorbancia

Fuente: Hach Company, 2007.
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CURVA DE CALIBRACION
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CURVA DE CALIBRACION

Solucioén patrén

Para realizar la curva de calibraciéon primero se prepara una solucién madre, para
la cual se disuelven 1000 mg de metal Zinc en polvo en 10 ml de H,SO4 1+1,
llevando hasta ebullicion para eliminar los 6xidos de nitrdgeno, luego se afora
hasta 1 Litro, tal como lo establece el método estandar (Standard Methods). De la
solucion madre se extrae 10 ml y se afora hasta 1L dando como resultado la

solucion patrén cuya concentracion es de 10 pg Zn/ml.

Preparacion de patrones colorimétricos

Se afaden: 0, 0.25, 0.5, 1.5, 2.5, 5 y 7ml de solucién patrén a una serie de
balones volumétricos o probetas graduadas. Se diluye cada una hasta 10 ml, para
obtener las concentraciones referidas en la tabla A.1. A cada una de estas
muestras se le aplica el procedimiento antes descrito y se registra la absorbancia,
dando como resultado la curva estandar del método que se muestra en el grafico
Al

Tabla A. 1. Datos de curva de Calibracién por el método del Zincon.

VOLUMEN
MUESTRA | SOLUCION | YORYUMEN | 5 s0RBANCIA | CONCENTRACION

PATRON | AGUA

1 0 10 0,023 0

2 0.25 9,75 0.151 0.14

3 05 9.5 0,245 0.27

4 15 8.5 0,445 0,81

5 25 75 0,697 1,36

6 5 5 1127 2.72

7 7 3 1,395 3.8

Fuente: Elaboracién propia; Mayo, 2010.
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Grafico A. 1. Curva de calibracidn para el método colorimétrico del Zincon.

Curva de Calibraciéon
4

y=1,0169x2 + 1,3412x - 0,0609
R2=0,9991

3,5

/

s

2,5

pd

CONCDENTRACION

15

0,5

0,2 0,4 0,6

08 1,2 1,4 1,6

ABSORBANCIA

Fuente: Elaboracién propia; Mayo, 2010.
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ANEXO Il

ANALISIS DE VARIANZA
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EL ANALISIS DE LA VARIANZA (ANOVA)
1. Comparacion de multiples poblaciones

Ricard Boqué, Alicia Maroto
Grupo de Quimiometria y Cualimetria. Universitat Rowvira i Virgii.
Pl. Imperial Taraco, 1. 43005-Tamragona

El analisis de la varianza (ANOVA) es una potente heramienta estadistica, de gran
utilidad tanto en la industnia, para el control de procesos, como en el laboratorio de
analisis, para el control de métodos analiticos. Los ejemplos de aplicacion son
multiples, pudiéndose agrupar, segun el objetivo que persiguen, en dos
principalments: la comparacion de multiples columnas de datos y la estimacion de
los componentes de variacion de un proceso. Nos ocupamos en este articulo de la
primera de ellas.

La comparacion de diversos conjuntos de resultados es habitual en los laboratorios
analiticos. Asi, por ejemplo, puede interesar comparar diversos metodos de analisis
con diferentes caracteristicas, diversos analistas entre si, © una sene de
laboratonios que analizan una misma muestra con el mismo método (ensayos
colaborativos). También seria el caso cuando queremos analizar una muestra que
ha estado sometida a diferentes tratamientos o ha estado almacenada en
diferentes condiciones. En todos estos ejemplos hay dos posibles fuentes de
variacion: una es el emor aleatorio en la medida y la otra es o que se denomina
facfor controlado (tipo de método, diferentes condiciones, analista o laboratorio,...).
Una de las heramientas estadisticas mas utilizadas que permite la separacion de
las diversas fuentes de variacion es el analisis de |la varianza (ANOVA, del inglés
Analysis of Variance) [Massart, 1997].

El ANOVA también puede utiizarse en situaciones donde ambas fuentes de
variacion son aleatorias. Un ejemplo seria el analisis de algun compuesto de un
vino almacenado en un deposito. Supongamos que las muestras se toman
aleatoriamente de diferentes partes del deposito y se realizan diversos analisis
replicados. Aparte de la variacion natural en la medida tendremos una variacion en
la composicion del vino de les diferentes partes del deposito.
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Cuando tengamos un factor, controlado o aleatorio, aparte del eror propio de la
medida, hablaremos del ANOVA de un factor. En el caso de que estuviésemos
desarrollando un nuevo método colorimeétrico y quisiéramos investigar la influencia
de diversos factores independientes sobre la absorbancia, tales como la
concentracion de reactivo A y la temperatura a la que tiene lugar la reaccion,
entonces hablariamos de un ANOVA de dos factores. En los casos donde tenemos
dos © mas factores que influyen, se realizan los experimentos para todas las
combinaciones de los factores estudiados, seguido del ANOVA. Se puede deducir
entonces si cada uno de los factores o una interaccion entre ellos tienen influencia
significativa en el resultado.

Para utilizar el ANOVA de forma satisfactona deben cumplirse tres tipos de
hipotesis, aunque se aceptan ligeras desviaciones de las condiciones ideales:

1. Cada conjunto de datos debe ser independients del resto.

2. Los resultados obtenidos para cada conjunto deben seguir una distribucion
nomal.

3. Las vananzas de cada conjunto de datos no deben diferr de forma
significativa.

ANOVA de un factor

Tomemos como ejemplo |a comparacion de 5 laboratorios que analizan ny, veces
con el mismo procedimiento la concentracion de Pb en una misma muestra de
agua de rio. El objetivo del ANOVA aqui es comparar los emmores sistematicos con
los aleatorios obtenidos al realizar diversos analisis en cada laboratorio. Hemos
comentado antes que son condiciones importantes que cada laboratono analice
sus muestras de manera independients y con precisiones parecidas a las del resto
de laboratonos. En la tabla 1 se muestran los resultados obtenidos (expresados en
uglL)
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Tabla 1. Resultados del analisis de plomo en agua de rio realzado por 5 laboratorios (k

ndica el n° de laboratorio).
Reasultados Laboratorio A | LaboratorioB | Laboratoric C | Laboratorio D | Laboratorio E
1 23 85 1.7 21 85
2 41 40 27 3s 55
3 40 42 41 48 8.1
4 25 8.3 18 28 82
g 31 44 41 48 "
7 37 . 28 a7 -
- . " 42 -
Suma 208 254 170 262 283
Valor medio, %, 34 5.1 28 a7 71
- 2 5 g 7 4
Media artmética de todos 105 resultados, x = 4.2
NOmero total de resutados, N = 28

Observando los valores medios todo parece indicar gue existen diferencias entre
los laboratonos. Ahora bien, ;son dichas diferencias significativas? EI ANOVA
responde a esta cuestion. El objetivo del ANOVA es comparar los diversos valores
medios para determinar si alguno de ellos difiere significativamente del resto. Para
ello se utiliza una estrategia bien logica: si los resultados proporcionados por los
diversos laboratorios no contienen emores sistematicos, los valores medios
respectivos no diferiran mucho los unos de los ofros y su dispersion, debida a los
emores aleatorios, sera comparable a la dispersion presente individualmente en
cada laboratorio.

El secreto esta, pues, en descomponer la variabilidad total de los datos en dos
fuentes de varacion: la debida a los laboratorios y la debida a la precision dentro de
cada laboratorio. Matematicamente, la suma de cuadrados total, SS; puede
descomponerse como una suma de dos sumas de cuadrados:

SSr=SSs+ SSwm

557 es la suma de las diferencias al cuadrado de cada resultado individual respecto a
la media de todos los resultados y por tanto, representa la vanacion total de los datos.
S5/ mide |as desviaciones entre los resultados individuales (xy). de cada laboratonio
(donde j indica el n® de repeticion) y la media del laboratorio (X, ) y. por lo tanto, es
una medida de la dispersion dentro de los laboratorios. Cuando se divide SS3 por los
comespondientes grados de libertad, (N - K), se cbtiene el cuadrado medio (o MS, del
inglés Mean Square) "dentro de los laboratorios”, MSs.
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Por su lado, S5 mide las desviaciones entre los resultados medios de los
laboratorios y el resultado medio global y, dividido por sus grados de libertad, (k - 1),
constituye el cuadrado medio "entre laboratonos”, MSa. La Tabla 2 muestra las
diferentes expresiones para calcular las sumas de cuadrados y las comespondientas
varanzas.

Tabla 2 Expresiones para el calculo del ANOVA de un factor (K indica el numero de
laboratorios y N el nimero total de resultados ).

Grados de ]
Fuente Suma de cuadrados libertad Varianza [

Entre K 2 SSus
SS - - - M -

laboratorios s = Z (%, ) . e F=MSw

Dentro de los XA -2 SS MS=
. SSp=F - = MS a2
laboratorios " ..,,.1()‘” %) N-K = N-K
Total SS, =L Z(x -¥F  N-1 MS, = 25T
kelje1 ~’1

Se calculan, por tanto, MSx y MSg como una medida de las dispersiones
comentadas y se comparan mediante una prueba de hipotesis F. Si no existe
diferencia estadisticamente significativa entre ellas, |a presencia de emores aleatorios
sera la causa predominante de la discrepancia entre los valores medios. Si, por el
contrario, existe algln error sistematico, MS sera mucho mayor que MSg con o
cual el valor calculado de F sera mayor que el valor tabulado R para el nivel de
significacion a escogido ylos grados de libertad mencionados.

A continuacion se muestra la tipica tabla ANOVA obtenida para los resultados del
ejemplo de la Tabla 1:

Tabla 3. Tabla ANOVA para los resultados de la Tabla 1.
Fusnie Suma de Grados de Cuadrado Fu Probabilidad

cuadrados Ibertad medio
Entre
e 53.13 < 13.28 10.30 8.23-10*
ld:or;xeiolf 2064 2 T
Total 8277 27

Fias = 2.79 (= = 0.05, 4, 23, 1 cola)
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Como Fey > Fae. en este caso se podria concluir que al menos uno de los
laboratonos ha producido resultados la media de los cuales difiere de forma
estadisticamente significativa del resto de laboratonios. El valor de probabilidad que
aparece en la Tabla 3 indica aquel valor de o a partir del cual el ANOVA no detectaria

ninguna diferencia significativa. Asi pues, a menor valor de probabilidad, mayor
segundad de que existen diferencias significativas.

El ANOVA no indica cuantos |laboratorios difieren ni cuales son. Una inspeccion visual
de los resultados puede proporcionar sin duda alguna pista, pero si se quieren tener
laboratorios se trata [Massart, 1987].

En el gjemplo que hemos presentado, todos los laboratorios han analizado la
muestra siguiendo un procedimiento analitico comun. Se hubiese podido plantear
que cada laboratorio utilizase dos procedimientos comunes, por ejemplo el método
oficial y un método alternativo. En este caso dispondriamos de los resultados del
contenido en plomo obtenidos por una serie de laboratorios con dos meétodos
distintos, y el ANOVA nos proporcionaria informacion sobre la existencia de
discrepancias entre laboratorios y entre métodos. Ser@ un ejemplo de ANOVA de
dos factores.

Conclusiones

En este articulo hemos visto que el ANOVA puede utilizarse para comparar entre si
las medias de los resultados obtenidos por diversos laboratorios, analistas,
metodos de analisis, etc. En el siguiente articulo mostraremos como utilizar el
ANOVA para descomponer la variacion total de un proceso en las fuentes de
variacion parciales. Esto nos puede resultar muy Util para, por ejemplo, determinar
cuales son los factores que afectan mas a un determinado procedimiento analitico.

Desde el punto de vista practico, existen multiples paquetes estadisticos que
permiten ejecutar rapidamente los calculos del ANOVA. Lo que es interesante, sin
embargo, es que el usuario tenga capacidad para exiraer conclusiones quimicas de
los resultados obtenidos.
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ANEXO IV

METODO DE NEUTRALIZACION DE
ACIDO DE CAMA DE PIEDRA CALIZA.
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Método de cama de piedra caliza

Este método es aplicable al caso de que una planta no sélo produzca acido
sulfarico, sino también otros como el clorhidrico nitrico, etc.

Consiste en una cama de piedra caliza de neutralizacion acida, unidad que se
emplea en la neutralizacién de una mezcla de sulfarico y clorhidrico (cominmente)
en distintas concentraciones. Los desechos deben diluirse hasta que alcancen una
concentracién de un uno por ciento y luego se los hace pasar a través de dicha
cama de piedra caliza hacia arriba por sus tres pies de extension en cantidades de
20 a 30 galones por minuto por pie cuadrado del area de la cama. El
inconveniente es que se debe tener inicialmente un pH que ronde los valores 4,6 a
4,9.
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