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1. RESUMEN

En la actualidad, el desarrollo de nuevas metodologias para la recuperacion de los componentes de las
baterias de plomo-acido es ampliamente investigado en paises desarrollados mientras que en paises
latinoamericanos se presenta un retraso respecto a este tipo de actividades, lo cual hace necesario
desarrollar metodologias para de esta forma contribuir con reducir el impacto ambiental al mismo

tiempo de generar técnicas propias que aseguren una independencia tecnoldgica en este medio.

El presente trabajo de investigacion consistio en disefiar una metodologia de lavado de los
componentes de las baterias de plomo-acido que permita la descontaminacion de los mismos antes de
ser desechados. En primer lugar se establecié un procedimiento que involucrd un estudio a fondo la
composicion quimica y la morfologia de estos componentes, asi como también un analisis de la
composicion de los lavados de los componentes, con el fin de optimizar y obtener las condiciones mas
sencillas y econémicas de recuperacion, en este caso la utilizacion de agua destilada para los lavados y
el aprovechamiento del electrolito que constituye la bateria, se realiza con el fin de minimizar los
costos del proceso. De estos estudios se obtiene que el componente de las baterias que presenta mayor
cantidad de plomo; aparte de los electrodos claro esta, son los separadores. La literatura relacionada
con la recuperacion de baterias no reporta datos sobre el tratamiento de este componente de las
Baterias. La eficiencia en los lavados de los separadores, se obtiene en un nivel 6ptimo cuando se
trabaja controlando la agitacién y la temperatura de trabajo (600 rpm y 75 °C respectivamente). En las
aguas de los lavados de los separadores ademas de plomo, se encontraron otros elementos tales como;

hierro, plata, magnesio, potasio, silicio, oxigeno, carbono y antimonio.

Para determinar la eficiencia de los lavados y hacer una comparacién de técnicas se realizaron
mediciones de conductividad total de s6lidos disueltos, pH, estos resultados permitieron determinar la
cantidad de iones extraidos en cada lavado. Los elementos extraidos fueron analizados de manera
cualitativa usando la técnica de plasma inductivamente acoplado. Esta técnica junto a la
voltamperometria de redisolucion, permitié la determinacién cuantitativa de plomo. Los resultados por
ambas técnicas son muy similares e indican que los lavados fueron efectivos ya que los valores
obtenidos de plomo estan en el intervalo permitido para las aguas residuales a nivel industrial. Por otro
lado la determinacion de estos valores por via electroquimica, indican que esta técnica puede ser

utilizada de manera eficiente y permitiendo hacer un analisis rapido y de bajo costo.

Xii



1. INTRODUCCION

1.1 Generalidades
1.1.1 Importanciay evolucion historica de las baterias.

En la actualidad, la electricidad es la forma de energia mas usada debido a su facilidad de
transformacion en otras formas de energia. En numerosas circunstancias se hace necesario el uso de la
electricidad sin que se disponga de acceso a la red eléctrica, lo cual lleva a acumular energia para que
pueda ser usada en el lugar y momento que se desee’. Los conocimientos acerca de la acumulacion de
energia datan de épocas muy remotas, encontrandose evidencias de alrededor de 2.000 afios de
antiguedad en una aldea cercana a Bagdad, donde se descubrieron un conjunto de vasijas de terracota
las cuales contenian un rollo de ldmina de cobre que albergaba una varilla de hierro, en las cuales se

cree que se usé el jugo de limén o vinagre como electrolito (figura 1) 2.

Figura 1. Modelo de “bateria de Bagdag”z.

Sin embargo, no es sino a finales del siglo XVIII cuando Luigi Galvani comienza estudios
serios acerca de la electricidad y su acumulacién, lo cual inicia cuando estaba diseccionando una rana,
sujeta con un gancho de metal; cuando tocé la pata de la rana con su bisturi de hierro, la pierna se
encogié como si el animal aun estuviese vivo. Galvani creia que la energia que habia impulsado la
contraccion muscular observada venia de la misma pierna, y la llamé “electricidad animal". Sin
embargo, Alessandro Volta, un amigo y colega cientifico, no estaba de acuerdo, creyendo que este
fendmeno estaba causado realmente por la union o contacto entre dos metales diferentes que estaban
unidos por una conexion humeda. El propio Volta verificO experimentalmente esta hipotesis, y la
publico en 1791. La teoria fue perfeccionada hasta que, en 1800, Volta inventd la primera bateria o
generador electrogquimico capaz de producir una corriente eléctrica mantenida en el tiempo

determinado y por ello fue conocida como pila voltaica. La pila voltaica consiste en pares de discos de



cobre y zinc apilados uno encima del otro (de ahi el nombre de pila), separados por una capa de tela o

de cartén impregnado en salmuera (figura 2), cuya reaccion es:

» Zn* 2+ Cugg (figura 2)°

Zng + CU*"ag)

Disco de cobre
Disco de Zinc

Pafio empapado
en salmuera

Figura 2. Pila voltaica®.

Posteriormente un quimico britanico Ilamado John Frederic Daniell en 1836 inventd la pila
Daniell, que consistia en una vasija de cobre llena de una disolucién de sulfato de cobre, en el que se
sumerge un recipiente de barro sin esmaltar Ileno de &cido sulfarico y un electrodo de zinc. La barrera

de barro era porosa, lo que permitia a los iones pasar a través suya, pero impedia la mezcla de las dos

disoluciones (figura 3)*.

Figura 3. Pila Daniell”.
Luego en 1844 William Robert Grove inventd una modificacion de la pila Daniell, la cual
consistia en un anodo de zinc sumergido en acido sulfurico y un catodo de platino sumergido en acido
nitrico, separados por barro poroso. La pila de Grove desprendia vapores toxicos de 6xido nitrico

durante su operacién®, pero ademas el platino era muy caro®.
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En 1859, Gaston Planté invento la bateria de plomo-acido, el primer acumulador, que podia regenerar
las sustancias quimicas gastadas haciendo pasar una corriente eléctrica en sentido inverso a traves de
ella. Esta se compone de un anodo de plomo y un catodo de didxido de plomo sumergido en acido
sulfurico. El primer disefio de Planté consistia en dos placas de plomo separadas por bandas de goma y
enrolladas en espiral °.

En 1881, Camille Alphonse Faure inventd una version mejorada que consistia en una celosia o rejilla
de plomo en la que se apelmazé una pasta de didxido de plomo, formando una placa. Varias planchas
podian apilarse para obtener un mayor rendimiento. Este disefio fue mas facil de producir en masa
(figura 4)°.

—- —
——

nnEng

Figura 4. Disefio de bateria de Faure®.

La bateria de plomo adn se utiliza hoy en los automéviles y otras aplicaciones donde el peso no es un
factor importante. EI principio basico no ha cambiado desde 1859, aunque en la década de 1970 se
desarroll6 una variante que utiliza un electrolito en forma de gel en lugar de un liquido, permitiendo
que la baterfa pueda ser utilizada en diferentes posiciones sin fallos o fugas®.

De igual modo se siguieron desarrollando baterias, siendo en1889 cuando el cientifico sueco Waldemar
Jungner, invento el acumulador de niquel-cadmio (Ni-Cd), una bateria recargable que tenia electrodos
de niquel y cadmio en una disolucién de hidroxido de potasio (potasa caustica, KOH). Y
posteriormente se comenzo la experimentacion con baterias de litio en 1912 con G. N. Lewis, pero

hasta la década de 1970 no se comercializaron las primeras baterias de litio.

En la actualidad la gran variedad de tipos de bateria y el gran aumento en su produccion han generado
grandes problemas respecto al tratamiento de los desechos de los mismos al finalizar su vida dtil. Por lo

cual se hace necesaria la creacién de metodologias que permitan realizar el tratamiento de todos los



componentes de las mismas de modo que permitan reducir el impacto de estos desechos en el

ambiente.

1.1.2 Electroquimica
La electroquimica ha sido definida clasicamente como la ciencia que trata de los cambios quimicos
producidos por la corriente eléctrica, y de la produccion de electricidad mediante la energia de

reacciones quimicas’.

1.1.3 Celda electroquimica
Los fendmenos electroquimicos que pueden ser estudiados ocurren en una celda, esta consiste
esencialmente en dos electrodos sumergidos en la misma solucion de un electrolito o en dos soluciones
de electrolitos diferentes en reciproco contacto intimo a traves de un puente electrolitico. En la figura 5

se muestra una forma sencilla de representar una celda para una reaccion electroquimica®.

Figura 5. Celda Electroquimica®.

Las celdas electroquimicas se clasifican en dos tipos®:

e Celda galvanica: es una celda electroquimica cuya reaccidén quimica es espontanea y la
energia eléctrica generada puede ser convertida en trabajo Gtil para hacer funcionar otro
sistema.

e Celda electrolitica: la reaccion llevada a cabo en esta celda no es espontanea, para que
ocurra es necesario aplicar una diferencia de potencial eléctrico del exterior del sistema.



1.1.4 Reaccion electroquimica:

Una reaccion electroquimica es una reaccion de intercambio de electrones producidas en la
interfase electrodo-solucion. Son reacciones en las que ocurren transferencias de electrones entre las
especies participantes, generando un proceso de reduccion (ganancia de electrones) u oxidacion
(pérdida de electrones), la cual tiene lugar en un electrodo®.

El cambio quimico es producido por el intercambio de electrones realizado entre un electrodo y un
aceptor o donador de electrones en una disolucién *°. Las reacciones electroquimicas son®:

1) Reaccion de reduccion Ox""+ ne” — Red

2) Reaccion de oxidacion Red — Ox™'+ ne’

El electrodo en el que se llevan a cabo oxidaciones recibe el nombre de anodo, y en el que se

efecttian reducciones se denomina catodo®.

1.1.4.1 Reaccion electroquimica homogénea
Transferencia electronica directa entre especies que se encuentran en una sola fase homogénea

(sistemas oxido/reduccion) °.

1.1.4.2 Reaccion electroquimica heterogénea

Transferencia electronica entre especies que se encuentran en diferentes fases™®.

1.1.5 Reaccion electroquimica en la superficie de los electrodos.

En los electrodos pueden tener lugar dos tipos de procesos. Unos son los ya indicados, en los
que tiene lugar transferencia de cargas entre el electrodo y la disolucién (oxidaciones y reducciones).
En determinadas condiciones puede existir un margen de potenciales en el que no se produce
transferencia de cargas entre un electrodo y la disolucién, por ser procesos termodindmica o
cinéticamente desfavorables, aunque, pueden tener lugar otros procesos, con adsorciones,
cristalizaciones, etc., que modifican la interfase electrodo-disolucion, originando transitoriamente

cambios en la intensidad o en el potencial. Estos procesos se denominan no faradaicos™.

1.1.6 Ecuacién de Nernst*?
La fuerza impulsora de una reaccion viene expresada por la ecuacién de Nernst, cuyos dos
términos representan la fuerza impulsora en condiciones estandar y un término que expresa la
dependencia de las concentraciones de los reactivos. La ecuacion de Nernst da el potencial de una

célula cuando la actividad de los reactivos no es la unidad.



La diferencia de potencial de equilibrio para un ion puede obtenerse de la ecuacion de Nernst:
Para la semirreaccion:
aA + ne” = hB
La ecuacion de Nernst seria:
f I L I A
- - n
nF A

A

Donde:

E°=potencial estandar de reduccion

R= constante de los gases (8,314472J/Kmol)
T=temperatura (K)

N= numero de electrones en la semirreaccion

F= constante de Faraday (9,64853415 x 10* C/mol)

A= actividad de la especie i

1.1.7 Etapas del proceso electréquimico™
Considérese la reduccion de una especie oxidada, sobre la superficie de un electrodo:
Ox + ne—<—>Red

El proceso, de forma simplificada, implica tres etapas, representadas en la figura 6

Electrodo Interfase Disolucion
|
a |
Gx -l i DX
ne~ =f— H b :
Red t—=Red
[
|
|

Figura 6. Proceso electronico en un electrodo que funciona como un catodo.

La etapa a) corresponde a la transferencia de materia desde el seno de la disolucion hasta la interfase
electrodo—disolucion, mientras que en la b) tiene lugar la transferencia de electrones sobre la superficie
del electrodo. Finalmente, el producto de la reaccion electroquimica (Red), debe abandonar la interfase

para pasar a la disolucion (etapa c).



1.1.8 Reversibilidad del proceso electroquimico®®
Una reaccion irreversible es aquella en la que los reactivos se transforman en productos hasta
consumirse uno o todos los reactivos, se realiza inicamente en una direccion:
aA+bB ——= cC +dD
Si dicha reaccidn se realiza en ambos sentidos, es decir los productos reaccionan regenerandose para

producir nuevamente los reactivos es una reaccion reversible y se representa:

aA + bB = cC +dD

Las reacciones electroquimicas son reacciones heterogéneas, es decir, tienen lugar en el limite entre la
fase electrddica (a menudo un metal sélido o carbon), y la fase electrolito (a menudo una disolucion de
una sal en agua. La region “interfase”, experimenta diferencias durante la reaccion en la velocidad de la
misma, las concentraciones de las especies de las especies electroactivas y el potencial eléctrico. Cada
uno de estos gradientes da lugar a una capa limite diferente cerca de la superficie del electrodo y a
consecuencias fisicas diferentes. Es muy importante apreciar la naturaleza del fendbmeno que resulta de
estos gradientes y de las capas limites que se forman. Algunas de estas capas (de concentracion e
hidrodindmica) lleva al transporte de materia de reactivos y productos dentro de la disolucién afectando

el equilibrio de las mismas.

1.1.9 Espontaneidad del proceso electroquimico™

Un proceso espontaneo es aquel capaz de proceder en una direccion dada, sin necesidad de que
dicho acto sea impulsado por una fuente exterior de energia. Una reaccion espontanea puede ser
utilizada para generar energia eléctrica, mientras que a una reaccion no espontanea se le debe aplicar un

potencial eléctrico suficiente para que la misma se lleve a cabo.

1.2 Baterias eléctricas:

1.2.1 Definicion de bateria: Una bateria, bateria eléctrica, acumulador eléctrico o simplemente
acumulador, es un dispositivo que almacenaenergia eléctrica, usando reacciones
electroquimicas y que posteriormente durante la descarga la devuelve casi en su totalidad®.

1.2.2 Constitucion de las baterias. Todas las baterias son similares en su construccion, su unidad
basica es la celda electroquimica. En general las baterfas estan constituidas por (figura10)**°:

o Electrodos: suelen ser placas con una rejilla y un material activo. La rejilla hace soporte

mecanico del material activo y es el conductor eléctrico de la corriente generada. EI material activo
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suele prepararse en forma de pasta con una determinada consistencia que permita su aplicacion en la

rejilla.

1.2.3

Electrodo negativo: también llamado &nodo, es el que durante la descarga (proceso
espontaneo) de la bateria ocurre el proceso de oxidacion y los electrones producidos en la
reaccion salen al circuito exterior.

Electrodo positivo o catodo: es el electrodo en el que ocurre el proceso de reduccion
durante la descarga aceptando electrones del circuito exterior.

Electrolito: es un conductor idnico que permite la transferencia de electrones en la celda
por medio del desplazamiento de los iones entre el anodo y el catodo. Normalmente es una
solucion acuosa de un &cido, una base o sales.

Separadores: aislan las placas de diferente polaridad, evitando el cortocircuito en el interior
de la celda, al mismo tiempo debe permitir el paso de iones (carga) a través de si, estos
deben ser porosos Y resistentes a las condiciones agresivas del medio.

Elemento: las placas y separadores deben ensamblare para formar lo que se denomina
elemento, que esta formado por dos conjuntos de placas de diferente polaridad, donde las
placa positivas y negativas van alternandose y estan aisladas por los separadores. Las placas

de la misma polaridad se unen eléctricamente por medio de la tira de conexion.

Clasificacion de las baterias:

De acuerdo a la espontaneidad y reversibilidad de la reaccion redox las baterias se clasifican en:

e Baterias primarias
e Baterias secundarias

e Celdas de combustible

1.2.3.1 Baterias Primarias: son aquellas no recargables donde la reaccion que tiene lugar durante la

descarga no es reversible. Cuando los compuestos quimicos que se usan en la reaccion se han

transformado completamente, la pila esta totalmente descargada, en la tabla 1 se presentan algunos

ejemplos de baterfas primarias®.



El proceso llevado a cabo en este tipo de baterias es llamado proceso de descarga y se lleva a cabo
cuando una bateria o celda es conectada a un consumo 0 una resistencia externa, a través del cual se
produce un flujo de electrones que van desde el polo negativo al polo positivo. En el polo negativo se
produce la oxidacion, generandose cationes que emigran a través del electrolito y el separador al polo
positivo o catodo. En el polo positivo se produce la reduccion del material que lo compone debido a los
electrones que proceden del polo negativo. Se generan aniones que emigran a través del electrolito y

del separador al polo negativo o anodo como se muestra en la figura a continuacién®’.

anipnes

catipnes:,

Redy

=]
=

Figura 7. Proceso de descarga en las baterfas’.

Tabla 1. Ejemplos de baterias primarias™®

Anodo /Catodo Caracteristicas Reaccion General
Cinc, dioxido de A baja temperatura Zng) + 2 MnO; (5) + 2 NH4Cl gy — ZnCly (oq) +
manganeso, puede almacenarse por Mn,03 () + 2 NH3 (3g) + H20
(Leclanché) 2 anos. Economicas.
Gel de pOlVO de Zn(s) + 2 MnO», () — ZnO(S) + Mn,03 ()
cinc/didxido de Gran seguridad contra
manganeso derrames.
(alcalina)




1.2.3.2 Baterias Secundarias: son aquellas baterias en las que no solo ocurre el proceso de descarga,
sino ademés los componentes internos pueden regenerarse durante un proceso de carga, conectandola
a la red eléctrica, lo cual permite su uso repetidas veces, en la tabla 2 podemos observar algunas
baterfas secundarias™.

El nimero de ciclos de carga y descarga de estas dependera del tipo, tamafio y condiciones de

funcionamiento. En la actualidad este es el tipo de baterfa mas usado a nivel mundial™.

Al unir el polo positivo y negativo de la fuente al electrodo positivo y negativo de la bateria se
produce un flujo de electrones por el circuito exterior y de iones en el interior de la celda en direccion

opuesta a la operacién de descarga como se muestra en la figura a continuacion®®.

e_

- +
- +
C 1 A
at : n
o i o
d f\’\/ d
V\U . N

Cat‘ones o
<
I N
Redu Anlon:as ox
1

Figura 8. Proceso de carga en las baterias’

Tabla 2. Ejemplos de baterias secundarias'®

Anodo /Catodo Caracteristicas Reacciones

Plomo-acido Popular, bateria de bajo

coste, funcionamiento a | PbQz2.  +Pb + 2H2504 22PbS04 + 2H:z0

consumos grandes y bajas
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temperaturas.

Niquel-cadmio Buen funcionamiento a
temperaturas bajas, |2Ni|{DH:|3 + Cd = 2Ni(OH)z + Cd(OH)z2

excelente vida ciclica.

NiHM Vida ciclica corta.
M+ NiI:DH:IE{Z;.. MH2 + MNIODOH

1.2.3.3 Celdas de combustible: Son similares a las baterias primarias, la diferencia radica en que en la
celda de combustible los componentes son suministrados continuamente en la medida que son

consumidos®,

1.3 Baterias de plomo-&cido:

Corresponde a una bateria secundaria de bajo costo, segura y con caracteristicas funcionales
generalmente favorables, por lo que tienen gran aceptacién para muchas aplicaciones diferentes .

Este tipo de baterias por lo general contiene seis celdas individualmente separadas y conectadas
en serie (figura 9), contenidas en una caja de polipropileno y ebonita®’. Cada celda contiene un
elemento (bloque de celdas) que estda compuesto de placas positivas y negativas alternadas
(electrodos), entre estas placas se encuentra un material micro poroso de aislamiento, que evita el
contacto eléctrico entre los electrodos y que permite la conduccién electrolitica libre®. Estos
separadores pueden ser de celulosa, fibra de vidrio o mezclas de polimeros . El electrolito es acido
sulfurico diluido que permea los poros de las placas y separadores y que llena los espacios libres de las

celdas %,




Figura 9. Esquema de las conexiones internas de una bateria®.

Los electrodos son de plomo y de 6xido de plomo soportados sobre rejillas hechas de aleaciones
de plomo con diferentes elementos quimicos, estas aleaciones se clasifican en: plomo-antimonio
(PbSb), plomo-calcio (PbCa) y plomo-calcio-plata (Pb-CaAg). Esta Ultima es frecuentemente llamada
calcio-plata. Ademas de estas aleaciones todas las rejillas contienen también materiales adicionales que
no son explicitamente mencionados®.

Una bateria de plomo y acido tiene una vida Util de unos cuatro afios. Produce unos 2V por pila (figura
10)%.

Tapa de plastico flexible que
tene agujeros para la salida de

gases.
Tapa de matenal Borne positivo, es
plastico moldeado con por lo general mas
engaste o soldadura ancho que el bome
hermetica negatvo para poder
diferenciario Orificio por donde s=
Borne negativo ' efectua el llenado y &

] nivel de control de
Recipiente de matenal ; l electrolito
plastico moldeado ; | d
dividido en tres o seis .'.'
% = i

elementos (unc por cada
slemento). .

Electroilito: mezcia de
acido sulfurcico y agua
destilada que cubre las
placas en cada
elemento

Puente de enlace _
para un grupo dé
placas

Placas positivas, se componen de
una armadura de aleacion de plomo, ¥
constan de gran cantidad de mallas
que forman compartimentos llenas de
pentoxido de piomo.

Separadores, van dispuestos entre cada piaca,
para evitar los cortocircuitos, y deben de dejar que

el electrolito circule libremente, y ser de una | Placas negativas: Todas las
constitucidn quimica tal, que sean resistentes al '/ placas se companen de una
acido del electrolito. Son de matenial plastico. armadura de aleacidn de

plomo, y constan de
cantdad de mallas que forman
compartimentos llenos de
plomo activo

Los residuos de & reaccion guimica s
depositan en el fondo del recipiente,
entre los spoyos de [as placas, qu

forman tas: ¢ de d i<

Figura 10. Composicion de la baterfa de plomo-acido®.
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1.3.1 Proceso de carga y descarga de la bateria de plomo-acido’

La bateria de plomo fundamenta su funcionamiento en los fendmenos quimicos de la
electrdlisis. Las placas de una bateria nueva estan formadas por rejillas metélicas en cuyos huecos hay
oxido de plomo (PbO () prensado. Si se aplica una corriente eléctrica a las placas de 6xido de plomo
sumergidas en el electrolito, debido a la ionizacion del electrolito circula de una placa a otra una
corriente eléctrica. Al final del proceso en una placa no habra mas que plomo esponjoso (Pb (;)) y en la
otra, dioxido de plomo (PbO,) ()). Tras la fabricacion de una bateria de plomo, ésta debe ser cargada
eléctricamente para alcanzar la composicion inicial de funcionamiento: las placas positivas cubiertas

Ginicamente por diéxido de plomo y las negativas por plomo esponjoso?.

En esta situacion puede comenzar un primer proceso de descarga de la bateria de plomo. Si con
el acumulador en estas condiciones se unen en las dos placas, por mediacién de una lampara
(resistencia o carga externa), se producira una corriente eléctrica, que ira desde la placa positiva de
dioxido de plomo, a la negativa de plomo esponjoso, a través de la ldmpara. Se generara un paso de
corriente a través del electrolito que provoca que los cationes (H" (aq)) de éste se enlacen al oxigeno del
dioxido de plomo para formar agua (H.O)) y, a continuacion, los iones sulfato (SO4*) reaccionan con
el plomo de ambas placas para formar sulfato de plomo (PbSO4 (5)). Al cabo de cierto tiempo, las dos
placas estaran cubiertas por el mismo compuesto, PbSO, ), por lo que deja de haber diferencia de
potencial entre ellas y cesa la corriente. Se dice entonces que la bateria de plomo se ha descargado por
completo. Al mismo tiempo, la concentracion en &cido sulfdrico del electrolito disminuye por la

formacion de agua. Las reacciones quimicas que reflejan la descarga son®:

Catodo (+)Z PbO, Ol 4H" (ac)t 8042_ (aq) T 2¢0 —> PbSO, Ol 2H,0 0)
Anodo (-): Pb Ol 8042_ (aq) —> PbSO, Ol 2e

Reaccion global de descarga:
PbO; () + Pb () + 2H2SO4 )y —> 2PbS04 ) + 2H,0 g

Ambas semirreacciones producen iones Pb?* (aq) debido a la oxidacién del plomo esponjoso

(Pb ) en el &nodo, y a la reduccion del ion Pb™ () del didxido de plomo (PbO; () en el catodo. Estos

iones se unen a los aniones sulfato (SO4* @g), precipitando la sal PbSO4 ), que es muy poco soluble.
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El potencial de la reaccion global es ligeramente superior a 2 V, lo que explica que entre los seis
acumuladores de una bateria de plomo se obtenga una tension de trabajo de 12 VV?°,

Para cargar el acumulador se hace pasar una corriente eléctrica en sentido contrario al de la
descarga, con lo que vuelven a formarse el plomo esponjoso y el dioxido de plomo en las placas. Las

reacciones quimicas de la carga son exactamente las inversas a las de la descarga, siendo:

Catodo (+): PbSOy () + 2H20 y—> PhO; () + 4H+ (ag) + SO (ag) + 267
Anodo (-):  PbSO4(+2e —> Pb g+ S04 g

Reaccion global de carga:
2PbS0O4 ¢t 2H,0 > PbO, et Pb ot 2H,S0, 0

Es importante sefialar que el Kps del PhSO4 es de 1.6 x 10 ® mientras que el PbO, no presenta
solubilidad en agua.

1.3.2 Contaminacion por plomo:

El plomo es un metal moderadamente abundante en la corteza terrestre, cuya produccion
mundial minera es aproximadamente 5.000.000 T/afio. En América Latina se produce el 14% de ese
total siendo los principales productores México y PerQ. La tendencia en el incremento de la produccion
y uso del plomo en América latina ha incrementado el riesgo de exposicién y dafios a la salud de la
poblacién?’.

Las intoxicaciones por plomo han sido siempre una de las enfermedades profesionales mas
reconocidas. Las bateria de plomo-acido son altamente contaminantes debido a su componente
principal %’.

El plomo inorgéanico, bajo las formas de diversos compuestos, es usado en numerosos tipos de
industrias y actividades, cuya magnitud exacta en América Latina y el Caribe es desconocida. Las méas
importantes son las industrias de baterias, metalUrgica, pigmentos para pinturas, alfareria, cables y

productos quimicos®’.

La actividad humana en relacion al plomo ha llevado a través de los tiempos a generar gran

cantidad de desechos de dicho material hacia los diferentes componentes ambientales, aumentando y
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diversificando progresivamente las condiciones de exposicion a niveles cada vez mas altos en el

ambiente?®,

Aunque el plomo no suele producir intoxicaciones agudas, su acumulacion en el organismo

hace que la exposicion a dosis bajas a largo plazo, en el medio laboral o a través del aire, el agua o

consumo de alimentos contaminados da lugar a una toxicidad cronica. Partiendo de que la exposicion a

una cierta concentracion de plomo es inevitable, se considera que la concentracion sanguinea normal

de plomo en la poblacién no directamente expuesta es de alrededor de 10 pg/dL como maximo®.

El plomo penetra en el organismo por todas las vias. En los pulmones se absorbe bien en forma de

humos o particulas finas que son fagocitadas por los macréfagos alveolares. La absorcién

gastrointestinal depende de la solubilidad del tipo de sal de plomo y del tamafio de las particulas. Los
adultos no absorben por esta via méas del 20-30% de la dosis ingerida, pero los nifios absorben hasta un

50%. La absorcion cutanea tiene escasa importancia, aunque pueden absorberse formas orgénicas de

plomo. En la sangre, la mayor parte del plomo absorbido se encuentra en el interior de los hematies.

Desde aqui se distribuye a los tejidos alcanzandose una mayor concentracion en huesos, dientes,

higado, pulmones, rifiones, cerebro y bazo®.

En huesos y dientes, se acumula hasta el 95% del plomo absorbido por el organismo. El hueso es donde

este metal se acumula mayoritariamente sustituyendo el calcio. Asi la vida media del plomo en la

sangre es de 25 dias en adultos y 10 meses en nifios, y en huesos de 90 dias a 20 afios, la eliminacion de
este metal por el organismo es a través de la orina y las heces®.

La intoxicacion cronica por plomo produce en los seres humanos una enfermedad denominada

saturnismo, la cual tiene una sintomatologia variada que refleja la accion del plomo en diferentes

drganos, entre estas estan®®:

- Sistema nervioso: Encefalopatia subaguda y cronica con afectacion cognitiva y del animo. La
cefalea, astenia, insomnio, irritabilidad y pérdida de la libido son sintomas iniciales de esta
enfermedad

- Sistema hematopoyético: anemia con punteado baséfilo en los hematies.

- Sistema gastrointestinal: dolor abdominal de tipo cdélico. Anorexia, vomitos y crisis de
estrefiimiento alternado con diarrea. Puede aparecer una coloracion gris en las encias.

- Rifiones: se acumula en las células de los rifiones produciendo insuficiencia renal.

- Los nifios presentan cambios neuropsicoldgicos como alteraciones del aprendizaje, reduccion

en el coeficiente intelectual, cambios de comportamiento con hiperactividad, reduccion de
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crecimiento, perdida de agudeza auditiva y deficiencias en el tiempo de reaccién y en la

coordinacion mano/ojo.

1.3.3 Produccion de plomo
Minerales de plomo se extraen a un ritmo de mas de tres millones de toneladas al afio con un
valor de mercado de alrededor de mil millones de ddlares, y el mercado mundial de plomo refinado es
de alrededor de 15 mil millones de délares*.

Existen dos rutas principales de produccién de plomo®:

- La produccion primaria: es la obtenida a partir de concentrados de plomo y supone una serie
de etapas que se resumen a continuacion:

Extraccion del mineral: Consiste en el laboreo de la mina para extraer un mineral bruto (todo-uno) que
se somete a un tratamiento para conseguir concentrados ricos en plomo y con el minimo contenido de
otras sustancias.

Fusion: Reaccion del concentrado con otros ingredientes para obtener el plomo bruto o “plomo de
obra", mediante: la transformacién de sulfuros a 6xidos y reduccion de los 6xidos en un horno de cuba,

con adicién de coque y otras sustancias para conseguir el plomo bruto

- La produccién secundaria: es la que se obtiene a partir de chatarras o residuos de plomo. A
veces todo se reduce a una refusion de la materia prima secundaria con muy pocas operaciones
complementarias, pero, cuando se trata de materias mas complejas o de compuestos de plomo (las
baterias desechadas, por ejemplo), hay que acudir a un proceso de fusion mas complicado, que se
complementa, generalmente, con el afino del plomo bruto obtenido en esa primera etapa. Los procesos
a seguir son, en lineas generales, similares a los de la metalurgia primaria, aunque simplificados por

basarse en materias primas de menor complejidad.

En Estados Unidos mas del 80% del plomo proviene de la produccion secundaria mientras que
en europa alrededor del 60% del plomo proviene de la produccion secundaria®.
Los precios del plomo subirian en el 2014 tras el desempefio deslucido de este afio, ya que una escasez
de residuos y una débil produccién de refinado fuera de China llevarian al mercado hacia un déficit y
aumentarfan los costos para obtener el metal fisico®*.
La perspectiva es que la produccion mundial de plomo en el 2014 seria menor a la demanda en 26.000

tonelada®*.
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Alrededor de un 70 por ciento de las 9,4 millones de toneladas de plomo producidas anualmente se
hacen con el residuo de baterfas usadas, en general de autos®*.

1.3.3.1 Mercado de baterias en Venezuela

Tabla 3 Cantidad (Kg) de baterias importadas en Venezuela durante el periodo 2007-2011 *¢.

Tipo de bateria Kg Kg Kg Kg Kg
importados | importados | importados | importados | importados
en 2007 en 2008 en 2009 en 2010 en 2011
Baterias de
plomo de 19.349.490 20.481.199 | 19037.812. | 17.003.284 11.068.224
arranque
Demas
acumuladores de 1.131.566 404.950 801.662 1.415.827 190.457
plomo.
Baterias de Ni-
Cd 988.739 608.942 355.575 68.934 54.109
Baterias de Ni-
Fe 2211 3.663 586 887 1.654
Otros tipos de
baterias 1.732.285 1.565.232 2.512.656 1.323.394 476.061

1.3.4 Reciclaje de baterias plomo-acido:

Mayormente, en especial en paises en desarrollo existen dos sectores dedicados al reciclaje de
baterias. El sector formal comprende negocios habilitados y reglamentados, obtienen el material de
comerciantes y proveedores, mientras que el sector informal estd integrado por una multitud de
negocios y garajes, algunos habilitados, otros no, cuyo material de trabajo es obtenido de chatarreros y
basureros®’.

El plomo es un material muy facil de reciclar, pudiéndose reutilizar un nimero indefinido de veces vy,
aunque en todas ellas se someta a procesos de fusion, el producto final (el llamado plomo secundario)
es en todo similar al primario obtenido a partir de minerales. Nunca ha sido tan importante como ahora

recuperar y reciclar los metales contenidos en los residuos, y ello, por una doble raz6n®:
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1. Los recursos minerales son limitados y no renovables. En el caso concreto del plomo, a las reservas
hoy realmente conocidas se les estima una vida relativamente corta.

2. La valoracion de los residuos metaliferos mediante su recuperacion y reciclado es la forma de
gestion mas racional y ecoldgicamente recomendable.

Aproximadamente el 75 % del plomo puesto en los mercados se dedica a la fabricacion de
baterias, la mayoria de ellas del tipo "arranque", la vida de la bateria es limitada, menor que la del
automovil, lo que supone que cada vehiculo, a lo largo de su vida, desecha varias baterias, creandose
asf un flujo continuo de residuos plomiferos de dicha procedencia™.

La recuperacion de las chatarras metélicas presenta la ventaja de que requiere menos energia
(aproximadamente un 35-40 % menos) que la produccién de plomo a partir de minerales. Ademas, el
reciclado del plomo evita la dispersion de éste en el medio ambiente. Se estima que al menos el 85%
del plomo que se consume puede reciclarse aungue, en la practica se consigue algo menos siendo
como se ha dicho especialmente alto el indice de recuperacion del plomo contenido en las baterias
desechadas®’.

En todas las plantas que reciclan baterias, existe una primera unidad de separacion de componentes. En
esta unidad, inicialmente se extrae el acido sulfurico del electrolito y, a continuacion, se trituran las
baterias usadas para proceder a la clasificaciéon de materiales. Entre estos materiales, se separa el
polipropileno que se recicla en la misma planta, o se vende a otras industrias que se encargan de su
reciclaje. Por otro lado se separan la pasta de plomo, el plomo metalico y sus aleaciones y, finalmente,
se depositan los denominados residuos del triturado, entre los que se encuentran fracciones de vidrio,
acero, PVC, y ebonita principalmente. El funcionamiento de la unidad de triturado y clasificacion se
basa en el resultado de sucesivas separaciones hidrodindmicas, mediante las cuales se procede con
eficiencia al aislamiento de los distintos materiales®®.

Tras la separacién de componentes, se llevan a cabo las operaciones de recuperacion del plomo. La
inmensa mayoria de las plantas de reciclaje de baterias usadas, son fundiciones de plomo secundario,

que emplean métodos pirometaldrgicos®.

1.3.4.1  Meétodo pirometaltrgico’: consiste en la obtencién y purificacién de los metales, a
través de la utilizacion del calor. Es la técnica mas tradicional de extraccion de metales, a partir de los
minerales, eliminando los silicatos u otros minerales sin interés, que se desechan para obtener el metal
a partir del mineral.

Este método de obtencidn fue el primero en ser utilizado. Metales como el hierro, niquel, cobre, oro,

etc., se obtienen desde el mineral gracias a esta técnica, que es utilizada en gran proporcion debido a
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ser un proceso muy rapido en comparacién con otros, pero tiene la desventaja de ser bastante
contaminante para el medio ambiente.

El alto consumo de energia, asi como la generacién de elevadas cantidades de gases toxicos, cenizas y
las denominadas escorias, estan estimulando la bdsqueda de alternativas a los procesos
pirometallrgicos tradicionales por lo que se estan estudiando métodos hidrometalirgicos de

recuperacion®.

1.34.2  Método Hidrometallirgico’: este método consiste en la extraccion y recuperacion de

metales usando soluciones liquidas, acuosas y organicas.

Se basa en la concentracion de soluciones en uno a varios elementos de interés metales, presentes como
iones, que por reacciones reversibles y diferencias fisicas de las soluciones son separados y aislados de
forma especifica. Como resultado se obtiene una solucion rica en el ion de interés y con caracteristicas

propicias para la proxima etapa productiva.

En general los metales extraidos por esta técnica son provenientes de los minerales anteriormente
lixiviados en medios sulfato, cloruro, amoniacal, etc. Metales como cobre, niguel, vanadio, cromo y
uranio, son extraidos de esta forma. Por ese Gltimo metal se dio comienzo a la Hidrometalurgia durante
el auge de la industria nuclear apoyada econémicamente por la segunda guerra y posteriormente guerra

fria.

Los procesos hidrometallrgicos normalmente operan a temperaturas bajas (en el rango de 25 a 250 °C).
Las presiones de operacion pueden variar de unos pocos kPa (kilopascales) (vacio) hasta presiones tan
altas como 5000 kPa.

El punto fuerte de la hidrometalurgia radica en la gran variedad de técnicas y combinaciones que
pueden ser usadas para separar metales una vez que han sido disueltos a la forma de iones en solucion
acuosa.

De los aproximadamente 15 kg que pesa una bateria usada, unos 12 kg, la masa compuesta por el
polipropileno (PP), la pasta de plomo, el plomo metélico y sus aleaciones son siempre tratados en
procesos de reciclaje. La masa restante, formada por el acido del electrolito y separadores, unos 3 kg
por bateria usada, es finalmente depositada en vertederos en la mayoria de los casos. Dado que una
planta de reciclaje de baterias de plomo fuera de uso procesa cientos de miles de baterias usadas al afio,
la generacion de residuos que acaban en vertederos es enorme (més de 1 kt anual). EI PVC y la ebonita,
por las condiciones en las que se extraen, son dificiles de recuperar, por lo que la Unica manera de

aprovecharlos seria extraer energia mediante su combustion. Aunque se realiza en algunas plantas, no
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parece una eleccion ecoldgica, por los gases que se desprenden (SO, y gases clorados especialmente).
En cambio, la reutilizacién o valorizacion del electrolito, reduciria a menos de la mitad la generacién
de residuos no reciclados y podria aportar algin beneficio econémico*“.

Los procesos hidrometaldrgicos para el tratamiento de la pasta de plomo tienen una estructura comdn.
En primer lugar se procede a una lixiviacion de la pasta, gracias a la cual se obtiene una disolucién con
algunas impurezas. A continuacion, algunos procesos hidrometaldrgicos incluyen una fase en que se
purifica dicha disolucion, mediante su filtrado o la adicion de reactivos. Tras la purificacion, llega la
etapa propia de la hidrometalurgia: la electrodeposicion. Los diferentes métodos ideados, proponen
condiciones y materiales propios para la electrodeposicién, buscando siempre el mayor rendimiento de
la manera mas econémica. El plomo metélico es el producto de la electrodeposicion y debe ser fundido
en el horno de la unidad pirometalUrgica para la fabricacion de lingotes de plomo refinado de alta
pureza®.

La pirometalurgia es ideal para el reciclaje de los compuestos metalicos, pero ha demostrado ser poco
viable para el tratamiento de la pasta de plomo. Los procesos hidrometallrgicos son mas exactos,
limpios y controlados, y ya estan apareciendo métodos que resultan incluso mas econémicos que el uso
de hornos para la recuperacion del plomo de la pasta. El objetivo de los procesos hidrometallrgicos es
el de complementar a los pirometalQrgicos, sustituyéndolos en el tratamiento de la pasta, logrando un
proceso combinado més ecolégico y rentable®.

1.3.4.3 Reciclaje de plomo en Venezuela®.

El negocio de la recuperacién del plomo proveniente de baterias usadas acidas se concentra en
dos empresas que operan asi bajo condiciones de oligopolio (Ducan Group y FUNMETAL). Estas
recuperadoras formales se localizan en la zona central del pais y presentan la tecnologia mas avanzada
dentro de los actores del proceso de reciclaje. Existen en la cadena de recoleccion — transporte —
reacondicionamiento o reciclaje otros actores de caracter informal y de menor envergadura, que tratan
de competir en menor escala con los grandes productores y recicladores, reduciendo costos de
produccion a costa de mayores impactos para el ambiente y perjuicios a la salud.

Los pequefios fundidores se localizan en zonas de pobreza critica, en locales no adecuados, de uso
compartido con otras actividades, incluyendo vivienda, y bajo condiciones de insalubridad. No
constituyen cuantitativamente un problema debido a que la actividad resulta cada vez menos rentable
en el contexto econdmico del pais. El porcentaje de recuperacion de plomo es del 40% o inferior, y la

adquisicion de materia prima debe competir con los actores formales que ofrecen mejores precios.
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Lo anterior, sumado a la reciente devaluacion de la moneda, han convertido la exportacion ilegal de
baterias en el negocio informal de mayor rentabilidad. Este trafico tiene como destino preferente a

Colombia.

En la actualidad se realizan diversas jornadas de recoleccion de pilas y baterias, siendo los principales

medios de recoleccion de baterias las empresas vendedoras de las mismas y los chatarreros

2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En razén de lo hasta aqui expuesto, queda claro que se hace necesaria la implementacién de
procesos de tratamiento y recuperacion de los materiales provenientes de acumuladores
electroquimicos y, aunque en los paises mas desarrollados estos procesos son aplicados con cierto éxito
en los paises en via de desarrollo y subdesarrollados estos procesos deben adecuarse tomando en
consideracién sus respectivas realidades socioecondmicas, culturales y de desarrollo tecnoldgico. En
particular en nuestro pais tenemos un retraso importante en el desarrollo de las tecnologias necesarias
para implementar estos procesos de forma que asegure la salud de la sociedad y la proteccién del
ambiente. Por otro lado, la dependencia tecnolégica es un obstaculo importante que debe ser superado
para asegurar la independencia y soberania tecnoldgica. Por tales razones en este trabajo se planteo la
necesidad de desarrollar tecnologias y procesos propios para dar solucién a este problema partiendo del
estudio de los aspectos fundamentales que conllevaran a la separacion o segregacion de cada uno de los
componentes 0 materiales constituyentes de las baterias a niveles de pureza adecuados para su
reutilizacion. De forma que tales procesos sean adecuados y que no afecten la salud ni deterioren el

medio ambiente.

2.1 Antecedentes

Considerando que a las reservas mineras de plomo se les estima una vida de entre 30 y 40 afios,
dentro de un tiempo, el reciclaje de baterias usadas sera la actividad productora de plomo refinado de
mayor capacidad y, por tanto, la que definird las directrices del mercado del plomo, por lo que la
creacion de nuevas metodologias que permitan extraer la mayor cantidad de plomo con mayor pureza y
la recuperacion de todos los materiales constituyentes de este tipo de bateria es de gran interés a nivel
mundial®’.
En este sentido varios investigadores han tratado este problema de forma sistematica y cientifica; asi
por ejemplo:
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David y Prengaman (1995): desarroll6 un método de recuperacion del plomo de las baterias
usadas utilizando los procesos hidrometallrgicos y pirometalurgicos. Para iniciar la recuperacion del
plomo se realiza la lixiviacion &cida de la pasta de plomo. El objetivo de la lixiviacion es disolver todo
el plomo posible. Para ello se introduce la pasta en un reactor en el que se afiade acido clorhidrico
(HCI) diluido en salmuera (solucién de agua con sal, NaCl). Luego se introduce cal (Ca (OH),), que
reacciona con el &cido clorhidrico de la solucion y con el Na,SO4 produciendo yeso (CaSO,). La
siguiente etapa del proceso es la de purificacion para eliminar otros posibles metales presentes. Tras la
fase de purificacion, queda en el reactor una salmuera en la que hay disuelto cloruro de plomo (PbCl,).
Para extraer el plomo en forma de plomo en estado de oxidacién 0, se pasa a la etapa de la
electrodeposicion. Posteriormente el plomo seco se introduce en un horno para alcanzar la fusion y a
continuacion producir plomo refinado de alta pureza.

Ferracin, L y colaboradores (2002): estudiaron el material de plomo para reciclaje de una
empresa recicladora en Brasilia. La muestra se tratd en primer lugar con NaOH, a fin para convertir
todo el PbSO,4 a Pb(OH), luego al material obtenido se le realizaron andlisis de solubilidad del material
de plomo en 13 soluciones diferentes, escogiendo 3 de ellas para la etapa de lixiviado y
electrorecuperacion las cuales fueron:

e Acido tetrafluorobdrico (200 g / L).

e Glicerol (92 g / L) + hidréxido de sodio (120 g/ L)

e Tartrato de sodio y potasio (150 g / L) + hidréxido de sodio (150 g / L)).
De estos el acido tetrafluorobérico mostré una atractiva actuacion para la lixiviacion de electrolitos
debido a su bajo costo y una fuerza de lixiviacion razonable. Finalmente se realiz6 la electrodeposicion
en una celda de vidrio de tres electrodos (de acero inoxidable y grafito), obteniéndose un porcentaje de
recuperacion de plomo de 70%.

Sonmez y Kumar (2009): se concentraron en recuperar el éxido de plomo (PbO), didxido de
plomo (PbO, vy sulfato de plomo (PbSO.) provenientes de baterias desechadas por medio de una
lixiviacion de los dos primeros compuestos con acido citrico monohidratado ((Ce¢HgO7)-H,O) vy
perdxido de hidrégeno (H20,); con lo cual obtuvieron unos cristales de citrato de plomo ((Pb(C¢HsO7)
- H,0)) con ambos compuestos de partida con un porcentaje de recuperacion de plomo de alrededor de
99% en ambos casos. EI compuesto de sulfato de plomo, (PbSQO,) fue tratado con é&cido citrico
monohidratado ((CsHgO;) - H,0) y citrato de sodio dihidratado ((NasCeHsO7)- 2H,0) , con lo que se
obtuvo: (3Pb,(CeHs0;) - 3H,0)) el cual también presentd un alto valor de recuperacion del plomo. El

plomo posteriormente sufre un proceso de combustion-calcinacion para obtener una pasta del metal.
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Volpe y colaboradores (2009): realizaron el estudio de recuperacion de plomo metéalico
contenido de la pasta de bateria de plomo-acido, mediante una lixiviacion utilizando una solucion de
urea/acido acético y posteriormente la purificacién de otros metales presentes en las baterias usando
como agente reductor hierro. La adicion de cantidades adecuadas de &cido sulfurico concentrado a la
solucién de purificacion condujo a la recuperacion cuantitativa de hierro (1) por cristalizacién de
(NH;) 2SO4FeS0O,4. 6H,0. Este método no generd los gases que generalmente se producen en los
procesos de reciclaje tradicionales (pirometalurgicos) aunque se necesita mantener la temperatura de la
solucion a 80 °C durante el lixiviado. Este procedimiento muestra un porcentaje de recuperacion de
plomo de 99,7%.

Junging y colaboradores (2012): desarrollaron un método de recuperacion del plomo
constituyente de las baterias de plomo &cido en el cual las partes de plomo son trituradas y tratadas
con una solucién de NaOH concentrado a 80°C. Posteriormente el plomo junto con la solucion de
NaOH es sometido a una electrélisis a una temperatura controlada de 85 °C en una celda de tres
electrodos, usando como electrodo de trabajo un electrodo de cobre, como electrodo auxiliar uno de
plomo y un electrodo de Hg/HgO, como electrodo de referencia. La variacion del voltaje en la celda
fue entre 1,29 V y 1,43 V. Con este método se obtuvo una recuperacion de plomo de un 99,8%, con

emision solo de gases de O; y bajo gasto de energia.

2.2 Hipotesis

Siempre es posible mejorar ¢ desarrollar una nueva metodologia de reciclaje de las baterias de
plomo-acido basada en tratamientos hidrodindmicos, que genere la menor cantidad de desechos
contaminantes por medio del conocimiento detallado de sus componentes por técnicas quimicas y
recuperando el plomo por medio del uso de técnicas electroquimicas las cuales permitan minimizar los

costos de estos procesos.
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2.3 Objetivos

2.3.1 General

Estudiar la constitucion de las baterias de plomo-acido, a objeto de recuperar los materiales y

sustancias nocivas que la constituyen, para asi, comenzar el desarrollo de una metodologia que evite la

contaminacion del medio ambiente y permita el reciclaje de los componentes de las mismas.

2.3.2 Especificos

Disefiar una metodologia para el lavado eficiente que asegure la descontaminacion de los
materiales de las baterias de plomo-4cido.

Evaluar la constitucion de las baterias plomo-acido y los métodos o procesos de extraccion de
las sustancias quimicas presentes en ellas.

Identificar los materiales y sustancias presentes en las baterias de plomo-acido.

Determinar la composicién de los constituyentes de las baterias de plomo-acido por diferentes
técnicas.

Determinar la composicion de los lavados (lixiviados) de los separadores de las baterias de
plomo-4cido por ICP y voltamperometrias de redisolucion usando como electrodo de trabajo un
electrodo de carbon vitreo, como electrodo de referencia uno de platino y como electrodo de
trabajo Ag/AgCl y comparar ambas técnicas.

Disefiar una metodologia para el tratamiento de los lavados necesarios para la recuperacién de

los componentes de las baterias de plomo-acido.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Técnicas empleadas:
En este caso en particular se utilizaran especificamente las siguientes técnicas de anélisis:
3.1.1 Técnicas de separacion / identificacion®:

El termino separacion es amplio. Basicamente puede considerarse como una operacion que consiste en
dividir una mezcla en, al menos, dos partes de composicién distinta. La separacion es un proceso fisico,

pero a menudo implica procesos quimicos.
La importancia de las técnicas de separacion es cada vez més notoria.
3.1.1.1 Precipitacion®:

Las reacciones de precipitacion tienen varias aplicaciones en analisis. En las separaciones, las
reacciones de precipitacion se utilizan de dos maneras; por una parte el precipitado obtenido es la
sustancia de interés, y de otra actla como colector de la sustancia de interés. Por lo general las
reacciones de precipitacion se llevan a cabo al afiadir un reactivo determinado denominado precipitante

el cual forma compuestos o sales no solubles con la sustancia de interés en la solucion.

La precipitacion quimica es de vital importancia para el tratamiento de residuos peligrosos
principalmente para la eliminacion de iones de metales pesados.es de vital importancia para la
precipitacion el conocimiento de las constantes de producto de solubilidad del compuesto a precipitar

ya que esta permite definir las condiciones de equilibrio en las disoluciones de interés.
3.1.1.2 Evaporacion®

Mediante este método se separan mezclas homogéneas gormadas por un sélido soluble y no volatil en

un liquido evaporable. Se utiliza para obtener sustancias relativamente puras.
3.1.1.3 Anaélisis quimico por via himeda™.

Estos ensayos determinan cualitativa y cuantitativamente la composicion mineral, mediante el empleo

de reactivos (normalmente acidos), que disuelven los minerales y rocas. La determinacién por via
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himeda da resultados bastante exactos, pero exige un mayor trabajo y requiere un equipo de laboratorio
mas sofisticado.

Para la identificacion de plomo la prueba se realiza adicionando HCL con lo cual deberia formarse un
precipitado de color blanco debido a que estos forman un cloruro de plomo insoluble el cual indicaria
la presencia del plomo en la solucion de estudio. La reaccion quimica para la formacion de este

precipitado es:
Pb* +2 CI"— PbCl, |
pkspnciz = 1,6 x 107

3.1.2 Microscopicas :

3.1.2.1 Microscopia 6ptica®.

La microscopia Optica nos permite conocer la microestructura de muestras bioldgicas e

inorganicas mediante la interaccion con un haz de luz (fotones). Los aumentos en microscopia Optica
vienen dados por el producto de la magnificacion de los oculares con la de las lentes-objetivos.
Para ver las imagenes de esta interaccion se hace uso de los microscopios opticos. El poder de aumento
de una lente esta determinado por el grado de curvatura de su superficie y la distancia focal. En las
lentes convexas mientras mayor sea la curvatura, menor sera la distancia focal y mayor sera el
aumento, el microscopio 6ptico aumenta en dos etapas y puesto que una sola lente no es suficiente se
deben colocar varias lentes una detras de la otra, potenciando de esta manera el poder de aumento. El
primer juego de lentes, cercano al objeto en estudio, se denomina objetivo y el segundo juego, cercano
al ojo del observador se denomina ocular. Cada sistema de lentes es capaz de producir una imagen
aumentada cuyo valor se enuncia con la letra x, asi que 10x significa que la imagen esta aumentada 10
veces.

El microscopio dptico basado en lentes dpticos es también conocido como microscopio de luz,
(que utiliza luz o "fotones™) consiste en hacer pasar luz visible de una fuente (difractada, reflejada o
refractada en el sujeto de estudio) a través de lentes dpticos simples o maltiples, para lograr una vista
ampliada de la muestra. La imagen resultante puede ser detectada directamente por el 0jo humano,
impresa en una placa fotografica o registrada y mostrada digitalmente. Esta técnica permitira estudiar la

morfologia de los componentes de las baterias.
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3.1.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM) .

La microscopia de barrido electrénico proporciona informacion morfoldgica y topografica sobre

la superficie de los solidos, la cual es necesaria para entender el comportamiento de ciertos sistemas
sobre las superficies.
La resolucion maxima del SEM es en el orden de 3-5 nm y el entorno de la muestra es normalmente el
vacio. La muestra se somete, normalmente, a un proceso de recubrimiento con l&mina de oro, o
carbono, para aumentar la conductividad eléctrica. De una forma simplificada, la técnica consiste en
hacer incidir en la muestra un haz de electrones. Este bombardeo de electrones provoca la aparicion de
diferentes sefiales que, captadas con detectores adecuados, proporcionan informacién acerca de la
muestra. La microscopia de barrido y de transmisién son técnicas muy usadas en el estudio y analisis
de las caracteristicas micro estructurales de objetos sélidos. La diferencia entre estas radica en que la
microscopia electronica de barrido nos permite observar muestras en tres dimensiones, mientras que la
microscopia de transmision solo se pueden observar en dos dimensiones, lo cual representa una pérdida
de informacidn relacionada con el espesor. Ademas para esta Ultima técnica la muestra debe prepararse
de manera que esta sea lo méas delgada posible, como para ser transparente al haz de electrones. Ambos
sistemas deben trabajar al vacio.

La muestra es colocada en un pequefio espacio, al cual se le hace vacio después de cerrada la
puerta. La puerta tiene tres palancas que el operador usa para: subir y bajar la muestra, rotar la muestra
y acercarla o alejarla. Un haz delgado de electrones, es producido en la parte superior del microscopio
por medio del calentamiento de un filamento metalico (10-30 KV).

La corriente de electrones se enfoca en un punto de la superficie de la muestra por medio de un sistema
de lentes electromagnéticas condensadoras.

El rayo de electrones primarios sigue un recorrido a través de la columna de vacio del microscopio,
esto, con el proposito, de evitar la dispersidn de los electrones. El trayecto del haz de electrones es
enseguida modificado por un conjunto de bobinas deflectoras ( placas cargadas “deflectoras del haz o
de corriente”) que lo hacen recorrer la muestra punto por punto y a lo largo de lineas paralelas
(barrido), y a su vez atraviesa las lentes condensadoras o electromagneéticas que le permiten ser
reenfocado o centrado hacia la muestra. Posteriormente, el diametro del haz de electrones puede ser
modificado al pasar por las lentes objetivas que controlan la cantidad de electrones dentro de este.
Cuando los electrones primarios golpean la muestra, son emitidos electrones secundarios por el propio

especimen. Estos electrones secundarios son atraidos por un colector (“detector de centelleo” que
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emite fotones cuando es excitado por los electrones que inciden sobre el) donde se aceleran y se dirigen
al escintilador, donde la energia cinética Es convertida en puntos de mayor o de menor luminosidad, es
decir, en luz visible. Esta técnica nos dara informacion sobre la estructura y morfologia de los

componentes de las baterias de manera més detallada que la microscopia Optica.

3.1.3 Espectroscopicas:

Los métodos espectroscopicos constituyen una herramienta de indudable valor en la
investigacion de la estructura y de la dinamica de la materia, desde la escala atdbmica hasta las grandes
moléculas de la vida®®.

La espectroscopia es el estudio de la interaccidn electromagnética y la materia, con absorcion o emisién
de energia radiante. EI analisis espectral se basa en detectar la absorcion o emisiéon de radiacion
electromagnética a ciertas longitudes de onda y se relacionan con los niveles de energia implicados en
una transicion cuéntica™.

Al contrario que en los ensayos quimicos, la mayoria de las técnicas espectroscopicas no son
destructivas, es decir, no destruyen la muestra durante el analisis por lo cual; se pueden realizar

diferentes tipos de espectros con una perdida minima de muestra de muestra™*.

3.1.3.1 Infrarrojo (FT-IR)>%,

Esta técnica espectroscopica de absorcion analiza la interaccion de los niveles de energia vibracionales
de los enlaces con la radiacion infrarroja. Cuando la radiacion infrarroja atraviesa una sustancia, parte
de esta radiacion se transmite, mientras el resto es absorbido en distinto grado, en funciéon de la
sustancia y la longitud de onda de la radiacion. La absorcion de la radiacion IR lleva las particulas de la
muestra de su estado normal a temperatura ambiente a uno o varios estados excitados de energia mas
elevada, provocando cambios en el modo de vibracion de las moléculas. Como la energia asociada a
estos cambios es de la misma naturaleza que la radiacion infrarroja, se puede hacer el estudio en esta
region espectral®®.

Esta técnica se empled para estudiar la composicion de los separadores de las baterias y la carcasa

plastica de las mismas.
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3.1.3.2 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)*'.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), es el método de caracterizacion de superficies mas
ampliamente utilizado hoy en dia. La popularidad de esta técnica deriva del alto contenido de
informacidn que suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una gran variedad de muestras.

La técnica XPS se cataloga dentro de las técnicas analiticas de espectroscopias electronicas,
denominadas de este modo porque se miden electrones. EI més bésico analisis XPS de una superficie
puede proporcionar informacion cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes.

Con aplicaciones mas sofisticadas de la técnica se obtiene informacion detallada de la quimica,
organizacion y morfologia de la superficie. La incidencia de un fotdn de energia hv sobre los atomos
situados mas superficialmente en la muestra provoca, por efecto fotoeléctrico, la emision de
fotoelectrones (Figura 14). Por la naturaleza del haz (fotones), la técnica XPS se puede aplicar tanto a

materiales conductores (como metales) como no conductores (como 6xidos, polimeros y ceramicos).
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Figura 11. Emision de fotoelectrones®’.

3.1.3.3 Plasma inductivamente acoplado (ICP) *.

EL método analitico de Induccion de Plasma Acoplada es una técnica usada para detectar las
trazas de metales en diversos tipos de muestras. La meta del ICP es hacer que los elementos emitan su
onda especifica de luz la cual puede ser medida. El ICP esta disefiado para generar plasma, el cual es
un gas en el que hay atomos presentes en estado ionizado. En esta técnica, se introduce continuamente
la muestra liquida y un sistema de nebulizacion forma un aerosol que es transportado por el Argon a la
antorcha del plasma. Debido las altas temperaturas generadas en el plasma, los analitos son atomizados
e ionizados generandose los espectros de Emision atdmicos de lineas caracteristicas. Los espectros son
dispersados por la red de difraccion y el detector sensible a la luz se encarga de medir las intensidades
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de las lineas. La informacion es procesada por el sistema informatico. En la figura 15 se muestra la

estructura de la llama empleada para el analisis por ICP.

’ Zona de observacion \

—
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Bobina de induccion
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Figura 12. Estructura del plasma empleado para el analisis por ICP®%,

El ICP necesita estrictamente que las muestras a analizar estén en solucion. Es preferible que sea
una solucién acuosa, ya que las soluciones organicas necesitan una preparacion antes de ser inyectadas

dentro del sistema, si esto no se realiza se puede tapar el equipo.

Esta técnica nos permitira realizar el estudio de la composicion de plomo en las agua de lavado de los
componentes de las baterias.

3.1.4 Electroquimicas:

3.1.4.1 Conductimétricas

La conductimetria es una técnica electroquimica basada en el paso de corriente eléctrica a través de una

disolucion. Se basa en la medida de la conductividad de la disolucion®®.
3.1.4.1.1 Conductividad®.

La conductividad de la disolucion es la facilidad con que fluye la corriente eléctrica a través de ella. La
conductividad se expresa en (Q '-cm™") o S.cm-1 (Siemens/centimetro); La unidad de medida de la

conductancia en el Sistema internacional de unidades es el Siemens.

La conductividad electrolitica esta relacionada con la presencia de sales en solucion, cuya
disociacién genera iones positivos y negativos capaces de transportar la energia eléctrica si se somete el

liquido a un campo eléctrico.
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Las determinaciones de la conductividad reciben el nombre de determinaciones Conductimétricas y

tienen muchas aplicaciones como, por ejemplo:

o En la electrdlisis, ya que el consumo de energia eléctrica en este proceso depende en gran medida
de ella.

o Enlos estudios de laboratorio para determinar el contenido de sales de varias soluciones durante la
evaporacion del agua (por ejemplo en el agua de calderas o en la produccion de leche condensada).

o En el estudio de las basicidades de los acidos, puesto que pueden ser determinadas por mediciones
de la conductividad.

« Para determinar las solubilidades de electrolitos escasamente solubles y para hallar concentraciones
de electrolitos en soluciones por titulacion.

La conductividad se divide en dos tipos:

- Conductividad especifica o inversa de la resistividad especifica, es también definida como la
conductancia de una disolucién en una celda unidad (de 1cm de longitud y 1cm? de superficie).
Es una magnitud aditiva donde contribuyen tanto el soluto como el solvente.

- Conductividad molar es una magnitud que da cuenta de la capacidad de transporte de corriente

eléctrica de un electrolito en disolucion.

Con esta técnica se determind la conductividad de las soluciones de los lavados de las
baterias para estudiar las propiedades de las mismas.

3.1.4.1.2 Total de solidos disueltos (TDS)®

Los solidos disueltos o salinidad total, es una medida de la cantidad de materia disuelta en el agua. El
TDS y la conductividad eléctrica estan estrechamente relacionadas. Una forma de relacionar las

mismas se da por la siguiente ecuacion:

Ke=T

Donde:
K= conductividad expresada en pS
C= coeficiente de correlacién (establecido a una temperatura estandar)

T=solidos disueltos totales
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El origen de los s6lidos disueltos puede ser multiple, organico e inorganico, tanto en aguas subterraneas
como superficiales. Aunque para las aguas potables se indica un valor maximo deseable de 500ppm, el

valor de los solidos disueltos no es por si solo suficiente para determinar la pureza del agua.
3.1.4.2 Potenciométricas®

Los métodos potenciométricos se basan en la medida del potencial eléctrico de un electrodo
sumergido en una disolucién. A partir de este potencial se puede establecer la concentracion de una
especie electroactiva presente en la disolucion. La medida potenciométrica que se va a realizar es la
medicién del pH de las disoluciones de los lavados, para lo cual se emplea un pHmetro el cual es un

sensor utilizado en el método electroquimico para medir el pH de una disolucion.

La determinacion de pH consiste en medir el potencial que se desarrolla a través de una fina membrana
de vidrio que separa dos soluciones con diferente concentracion de protones. Una celda para la medida
de pH consiste en un par de electrodos, uno de Calomel (mercurio, cloruro de mercurio) y otro de

vidrio, sumergidos en la disolucion de la que queremos medir el pH.

3.1.4.3 Voltamperométricas®
Son un conjunto de métodos electroanaliticos en los cuales la informacién sobre el analito se obtiene a

partir de medidas de la intensidad de corriente en funcién del potencial aplicado.

3.1.4.3.1 Voltamperometria ciclica

Esta basada en relacién que existe entre corriente y voltaje durante un proceso electroquimico®.
La voltamperometria ciclica resulta de gran importancia en el campo de la electroquimica,
especialmente para estudios de procesos redox, mecanismos de reaccion, propiedades electrocataliticas,
estudio de intermediarios de reaccion, etc. No tiene igual relevancia para determinaciones
cuantitativas®.
En la voltamperometria ciclica se aplica al electrodo de trabajo una forma de onda triangular como la
de la figura 16. Después de aplicar una rampa de voltaje entre el tiempo to Yy ti, se invierte la rampa
para volver a llevar el potencial a su valor inicial del tiempo t,. El ciclo se repite las veces que se

considere necesario®.
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Figura 13. Forma de la onda para voltamperometria ciclica®.

La respuesta generada es mostrada en la figura 17, donde en la primera parte del
voltamperograma ciclico que empieza a to muestra una onda catddica. En lugar de estabilizarse el valor
maximo de la onda, la corriente disminuye a medida que aumenta el potencial. Esta disminucién tiene
lugar porque desaparece el analito en las proximidades del electrodo. Después se invierte el potencial y
finalmente se oxida el producto reducido cerca del electrodo dando lugar a una onda anddica. Por
ultimo a medida que disminuye el producto reducido de nuevo disminuye la corriente anddica a su
valor inicial. La figura 17 corresponde a una reaccion reversible que es suficientemente rapida para
mantener concentraciones de equilibrio de reactivo y producto en la superficie del electrodo, ademas

las corrientes de pico anddico y catddico tienen la misma magnitud.
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Figura 14. Voltamperograma ciclico®.
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3.1.4.3.2 Voltamperometria de redisolucion®.
Este método consta de tres etapas:

- Pre concentracién o acumulacién.
- Reposo.

- Redisolucion.

En la primera etapa, la especie de interés se deposita sobre la superficie del electrodo (mediante
reaccion quimica, electroquimica o adsorcion), en condiciones de agitacion intensa de la disolucion,
por lo que también se denomina etapa de electrodeposicidon. En esta etapa de acumulacion es esencial
que la agitacion, tiempo de electrolisis y reproducibilidad del electrodo estén perfectamente

controlados para que la experiencia sea reproducible.

La segunda etapa o etapa de reposo tiene por objeto asegurar una distribucion uniforme de la sustancia
en todo el electrodo, lo que se consigue utilizando un tiempo de reposo intermedio entre la deposicion y

la redisolucioén.

La etapa de redisolucién da informacion atil desde el punto de vista analitico a partir del depésito

formado. En esta etapa, el depoésito se redisuelve electroquimicamente.
Dependiendo de la naturaleza del proceso de redisolucion aparecen los siguientes métodos®:

- Voltamperometria de redisolucion anddica: la etapa de acumulacion se lleva a cabo por
electrodeposicion catédica a un potencial correspondiente a la meseta de difusion de la onda de
reduccion del analito sobre el electrodo de trabajo empleado. Se acumula asi el metal reducido
bajo la forma de amalgama de pelicula adherida. La medida se efectia mediante barrido de
potencial en direccion positiva y la sefial analitica esta constituida por el pico anddico que

aparece al potencial al cual se reoxida el metal depositado.

- Voltamperometria de redisolucion catodica: esta técnica presenta a su vez dos variantes. En
el primer caso el analito se acumula sobre la superficie del electrodo de trabajo en forma de sal
poco soluble o compuesto de coordinacion adsorbido formado por la sustancia a determinar y
los iones procedentes de la disolucion del electrodo de trabajo. Durante la etapa de acumulacion
se mantiene un potencial al cual se produce la disolucion anddica del material del electrodo en

presencia del analito. La etapa media emplea un barrido de potencial en direccidn negativa y la
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sefial analitica consiste en el pico catddico que aparece al potencial al cual se produce la
redisolucion del cation y del ligando unido a él, en esta técnica se utilizan electrodos de
mercurio o de plata los cuales permiten llevar al cabo el proceso descrito. La segunda variante
de este método emplea electrodos inertes de carbono o metales nobles para la determinacion de
iones como Mn (I1) o Pb (Il) que pueden acumularse por deposicién anddica como 6xidos de

valencia superior.

Esta técnica nos permitio determinar y recuperar el plomo presente en las soluciones

provenientes de los estudios de los lavados de las baterias
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reactivos
Todos los experimentos se realizaron empleando reactivos de grado analitico y gases de alta

pureza sin tratamiento previo como se muestra a continuacion:

Tabla 4. Especificacion de los reactivos empleados.

Reactivo Formula Molecular Casa comercial Pureza

Acido sulfdrico H2SO4 Rielden de Haen 95-97%
Acido clorhidrico HCI Riedel de Haen 37%
Nitrato de plomo PbNO; Rielden de Haen 99%
Nitrogeno N2 U.A.P AGA

e Las baterias usadas fueron marca Jackyl de 12V, 4Ah. Con un peso promedio mostrado en la

tabla 5.

4.2 Celda electroquimica y electrodos y su tratamiento.

Los estudios electroquimicos voltamétricos se realizaron en una celda de vidrio en forma cénica
(Figura 15) y utilizando tres electrodos: como electrodo de trabajo se usé un electrodo de carbén vitreo,
como contra electrodo se empled una malla de platino y como electrodo de referencia un electrodo de
Ag/AgCI (KClsat.).

Figura 15. Celda y electrodos.

(1) electrodo de trabajo, (2) contra electrodo, (3) electrodo de referencia).
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Antes de cada experimento, el electrodo de trabajo fue tratado mecanicamente puliéndolo con

alimina de 0,3 y 0,05 um de didmetro y sometidos posteriormente a ultrasonido por 5 minutos,

posteriormente, antes de cada estudio electroquimico el sistema en estudio fue purgado con nitrogeno

durante 5 minutos.

4.3 Instrumentacion y equipos

Balanza analitica Satorius® , modelo: CP2P)

Todas las soluciones acuosas se prepararon con agua ultra-pura obtenida de un sistema
MilliporeMilli Q™.

Las medidas potenciométricas se llevaron a cabo con un pH-metro Cuson®, modelo Basic 20.
Los estudios espectroscopicos por FT-IR se realizaron usando un espectrofotometro Perkin
Elmer System 2000 con un mddulo de ATR ubicado en el laboratorio de espectréscopia
molecular de la Facultad de Ciencias perteneciente a la Universidad de Los Andes.

Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo con ayuda de un
Potenciostato/Galvanostato Bas® modelo 100A (figura 16).

Los estudios por microscopia electrénica se realizaron con un microscopio electrénico Hitachi®
modelo S-2500 acoplado a un equipo de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDX).

Los estudios de microscopia éptica se realizaron en un microscopio 6ptico Nikon® tipo 108
DIAPHOT 300 con camara a color TK1085U.

Todas las baterias utilizadas fueron desensambladas con un esmeril marca Dremel.

Para el calentamiento y agitacion de los lavados se utilizé una plancha de calentamiento P
Selecta Agimatic®.

Las medidas conductimétricas se realizaron con un conductimetro marca SperScientific®.
Equipos de proteccion: mascara de cara completa, mascara de proteccion respiratoria, guantes,
bata de laboratorio, delantal.

Los estudios de composicion de los lavados se realizaron con equipo de plasma
inductivamente acoplado marca LibertyAx®, modelo: Varian ICP. Ubicado en el laboratorio de

analisis instrumental de la Facultad de Ciencias perteneciente a la Universidad de Los Andes.
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Figura 16. Potenciostato/Galvanostato Bass 1002

4.4 Metodologia

Para el cumplimiento de los objetivos trazados fue necesaria la implementacion de una
metodologia experimental que permitié el estudio de los componentes de las baterias de plomo para el
posterior disefio de una metodologia de recuperacion de las mismas. A continuacion, se presenta el

esquema experimental desarrollado durante la investigacion:

Desensamblaje de
baterias de plomo.

1

Separacion de los

componentes de las
/ baterias \

Estudio de los componentes Estudio de lixiviados de
de las baterias. componentes de las baterias
| Papel | l Plastico. | Separadores. Electrodos. Lixiviados a Lixiviados  a
| | diferente diferente
l = T T velocidad de temperatura.
itacion.
MBE-EDX Microscopio aqftacion
Vokametria de Conductividad, ICP
redisolucion TDS, pH
anbdica pruebas por via

himeda

Figura 17. Esquema metodologico de la investigacion.

4.4.1 Limpieza del material de vidrio

La limpieza del material de vidrio se realizé sumergiendo el mismo en una mezcla 1:1 de acido

sulfarico y acido nitrico durante 24 horas y posteriormente se lavé con abundante agua ultra pura.
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4.4.2 Desensamblaje de los baterias componentes de las de plomo-acido:

Se recolectaron una serie de baterias de plomo-acido (10 en total) de la misma marca: Jackylde
12V y 4A/h cuyas dimensiones son: 7x9x10 cm (Figura 18) y tienen un peso promedio de 1354 + 0.1 g.
Estas fueron desensambladas y se pesaron los componentes por separado, obteniéndose una masa

promedio de las mismas y de sus componentes mostrados en la tabla 5.

Figura 18. Bateria JACKYL empleada.

Se les realizaron una serie de orificios a las baterias para verificar si aln tenian electrolito,
resultando todas las baterias sin este. Luego se desensamblaron haciendo cortes en todas sus caras,
(Figura 19), lo cual permitié la separacion de sus componentes los cuales posteriormente fueron
pesados por separados, clasificados y guardados en bolsas herméticas para su posterior uso. En la tabla

5, se muestra el peso obtenido de cada uno de los componentes de las baterias.
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Tabla 5. Peso seco promedio de los componentes de las baterias usadas.

Componente Peso promedio | % respecto al peso
(9) total de la bateria
Plastico 243,0 £0,1 17,9
Separadores 71,0 £0,1 54
Electrodo de plomo 497,0 £0,1 36,7
Electrodo de dioxido de 543,0+0,1 40,1
plomo.
Total 1354,0+0,1 100,0

Separadores

Electrodo de plomo

- JACKY i

d Lead Acid |
221212

Carcazadela

bateria

Electrodo de
didxido de plomo

Figura 19. Desensamblaje de las baterias de plomo-acido.

4.4.3 Estudio de los componentes de las baterias de plomo-acido:

Una vez que se desensamblaron las baterias se separaron y clasificaron sus componentes, para

luego realizar la caracterizacion de estos, la cual se realizé en primera instancia sin lavar los mismos.

Para el estudio de los componentes se emplearon las siguientes técnicas: infrarrojo, microscopia

electrénica con espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) y microscopia Optica.
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- Microscopia Optica: las muestras fueron cortadas en segmentos de 2 cm x 2 cm, empleando
un esmeril y analizadas en el microscopio Optico con diversas magnificaciones (4X, 10X,
20X, 40X).

- Microscopia electronica con EDX: las muestras metélicas fueron recortadas en pequefios
trozos y analizadas directamente, mientras que las muestras no metalicas (separadores y
plastico) fueron recubiertas con una fina capa de carbono antes de ser analizadas.

- Espectroscopia FT-IR: las muestras fueron secadas en una estufa a 60°C por 24 horas y
posteriormente analizadas con el equipo anteriormente descrito. Mediante esta técnica se
estudiaron los separadores y la carcasa plastica de la bateria.

4.4.4 Estudio de los lavados de los componentes de las baterias de plomo-acido.

Con el objetivo de determinar la eficacia de los lavados de los componentes de las baterias con
agua destilada, se realizaron una serie de lavados de los mismos a un tiempo fijo de una hora y
utilizando vasos de precipitado de 1L, variando los siguientes parametros: volumen de agua,

temperatura y agitacion. Estos lavados fueron realizados de la siguiente forma:

1. Lavados sin agitacion de todos los componentes juntos de las baterias a temperatura
ambiente (7 lavados).

2. Lavados sin agitacion de los componentes de las baterias por separado a 75°C (12 lavados).

3. Lavados con agitacién leve cada 10 min de los componentes de las baterias por separado a
75°C (7 lavados).

4. Lavados de 50 g de separadores en 500 mL de agua destilada siendo: a 75°C y velocidades
de agitacién de 600 rpm, 700 rpm, 800 rpm por triplicado para cada velocidad de agitacion
(7 lavados), y por altimo se realizaron 5 lavados a 600 rpm y temperaturas de 45°C, 55°C y

75°C igualmente por triplicado para cada temperatura.

La eficacia de los lavados se correlacion6 con medidas de conductividad y cantidad total de
solidos disueltos (Total Dissolved Solids) TDS y pH a las aguas de todos los lavados, mientras que
para las pruebas por via humeda se utilizé &cido clorhidrico para determinar por medio de la formacién
de los precipitados caracteristicos la presencia de plomo en las aguas de lavado, siendo las ecuaciones

quimicas que rigen este proceso las siguientes >*:

Pb* +2 CI"— PbCl, | pks(PbCl,) = 1,6 x 10°
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4.4.5 Estudio de la composicion de los lavados de las baterias de plomo-acido por plasma
inductivamente acoplado (ICP). Se tomaron alicuotas de 1mL de los lavados obtenidos y
se diluyeron en 100mL de agua destilada, se procedio a estudiar diversos metales de manera
cualitativa, para determinar que metales se encontraban presentes en las mismas, este
proceso se lleva a cabo realizando el anlisis de las muestras sin el uso de un patron externo,
sino mediante un patrén interno del equipo que permite determinar metales de manera
cualitativa, para la determinacion cuantitativa del plomo se utilizd posteriormente una
solucion patrén de 5ppm.

4.4.6 Estudio electroguimico de los lavados de las baterias de plomo-4cido.

Se realizaron una serie de voltamperometrias ciclicas para caracterizar electroquimicamente el
plomo procedente del primer lavado de todos los componentes de las baterias juntos sin agitacion y a
temperatura ambiente usando como electrolito acido sulfarico al 10%. Posteriormente se procedio a

realizar las siguientes curvas de calibracion empleando voltamperometrias de redisolucién anddica:

1. Curva de calibracion sencilla en un intervalo de concentracion entre 2 ppm y 7 ppm,
empleando soluciones patron de nitrato de plomo Pb(NO3),.

2. Curva de adicion de estandar preparada con las concentraciones mostradas en la tabla 6.
Adicionalmente se hizo el mismo estudio a las muestras del ultimo lavado realizado a 75°C

y 600 rpm.

Tabla 6. Soluciones preparadas para curva de calibracion por adicién de estandar.

Curva de calibracion sencilla Curva de calibracion por adicion de estdndar
Volumen de Concentracion Vf Vm Vs Cs Cm Ct
solucién de plomo (x0,1ppm) (x0,1ppm) (x0,1ppm) | (x0,1ppm) | (£0,1ppm) | (x0,1ppm)
(x0,1ppm) (x0,1ppm) (mL) (mL) (mL) (ppm) (ppm) (ppm)
(mL) (ppm)
2 2,5 1,0 2
3 38 15 2,5
4 5,0 2,0 3,0
5 50,0 15,6 63 2,5 “10 3,5
50,0mL 6 75 3,0 4,0
7
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Vf: volumen final de la solucion.

Vm: volumen de muestra

Vs: volumen de estandar.

Cs: concentracion de estandar

Cm: concentracion estimada de muestra

Ct: concentracion total estimada

43



5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Evaluacion morfolégica de los componentes de las baterias de plomo-4cido:

5.1.1 Anadlisis de la morfologia del electrodo de plomo de las baterias.

En los fotogramas obtenidos mediante microscopia Optica del electrodo de plomo (figura 20), se
observa que la superficie este presenta una morfologia rugosa e irregular. Por su parte, la microscopia
electronica (figura 21) permite observar con mayor detalle zonas de mayor luminosidad debido a la
adherencia de algunos solidos provenientes posiblemente de los separadores. En la figura 21 se pueden
observar diferentes zonas de luminosidad, ademas estructuras en forma de filamentos y cumulos, los

cuales se pueden diferenciar con mas detalle con ampliacion de 10um y 25um.

Figura 20. Microscopia Optica del electrodo de plomo a magnificaciones de 4X, 10X, 20X y 40X.
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Figura 21. Microscopia electronica del electrodo de plomo a 250um, 50 pum, 25 pum y 10um.
5.1.2 Andlisis de la morfologia del electrodo de 6xido de plomo.

La morfologia observada mediante microscopia Optica para el electrodo de 6xido de plomo
resulta ser, como cabe esperar, mas irregular que la de plomo. Adicionalmente se observa una

coloracion marrén con brillos metalicos y presenta huecos o poros en su estructura.

La microscopia electrénica (figura 22 y figura 23) permite ver con més detalle la morfologia de

este electrodo donde son observadas diversas estructuras en forma de bloques y granulares.
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40X.

Figura 23. Microscopia electronica del electrodo de 6xido de plomo a 250pum, 50 pm, 25 um

pm.
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5.1.3 Estudio de la morfologia de los separadores.

Los separadores en ambas microscopias muestran una estructura en forma de hilos o fibras
entre-cruzados (figuras 24 y 25). Nuevamente, al ser observadas con el microscopio electronico se
observa en detalle las caracteristicas morfologicas observandose que esta constituido por un entramado
de un conjunto de fibras desorganizado y compacto. Visto con una magnificacion de 10 pum se puede
detallar claramente que entre estas estructuras en forma de hilos se encuentran estructuras granulares y
espacios vacios. Estas estructuras granulares se deben a la retencion del plomo proveniente de los
electrodos (Pb**) disuelto durante el funcionamiento de la bateria entre la estructura de estos

separadores.

Figura 24. Microscopia 6ptica de los separadores a 4X, 10X, 20X y 40X.
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Figura 25. Estructura del separador a 250um, 50 pm, 25 pm y 10 pm.
5.1.4 Anadlisis de la morfologia del plastico de la carcasa de la bateria de plomo-acido.

En la microscopia éptica del plastico (figura 26) que conforma la carcasa se observa una
superficie lisa con irregularidades considerables y rayas. Al ser analizadas por medio de microscopia
electronica (figura27) se observa, con mayor claridad el nivel de estas irregularidades, lo cual no

permite identificar una morfologia especifica de esta muestra

Figura 26. Mroscopl’aptica del pléstico a 4X, 10, 20Xy 40X.
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Figura 27. Microscopia electronica del plastico de la carcasa a 250um, 50 pm y25 pm.

5.1.5 Andlisis de la morfologia de las rejillas de las baterias que soportan el material activo

de los electrodos mediante microscopia electronica.

La estructura de los electrodos de las baterias de plomo estd soportada sobre una rejilla de
aleacion de plomo con otros metales como calcio, plata o antimonio, esta composicion depende del
fabricante, la estructura del electrodo y la rejilla que soporta el material activo del mismo se presenta
en la Figura 28, donde puede observarse una estructura entramada formando pequefios cuadros entre
los cuales se apelmaza el material activo del electrodo, ya sea plomo u 6xido de plomo, permitiendo

una parte de esta rejilla también servir de contacto para la conexién con el resto del sistema.
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Figura 28. Estructura de un electrodo de baterfa de plomo &cido®.

La microscopia electrdnica de las rejillas donde se soporta el material activo de los separadores
muestra una morfologia muy irregular, observandose zonas granuladas y zonas con estructura en forma
de hilos (figura 29).

10pm

Figura 29. Microscopia electronica de la rejilla a 250 pm, 50 um, 25 um y 10 pm.
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5.2 Estudio de la composicion quimica de los componentes de las baterias de plomo &cido.

La composicion quimica de los componentes de las baterias de plomo-acido se estudio a través
de las técnicas de un microanalisis de dispersion de energias de rayos-X (EDX) y espectroscopia FT-
IR.

5.2.1 Anadlisis de la composicién de las rejillas de las baterias que soportan el material activo

de los electrodos.

En la figura 30, se puede observar la distribucion de los iones presentes en la muestra de la
rejilla de las baterias de plomo-acido, donde silicio y oxigeno se encuentran distribuidos entre los hilos
que pueden ser provenientes de material de los separadores adherido a estos. Ademas, se encuentra
calcio y plomo los cuales segln la bibliografia, son materiales constituyentes de estas rejillas, y ademas
se encontrd aluminio, sodio, azufre, y arsénico que son aditivos de estas rejillas y no son especificados
por las empresas fabricantes’*. Por otro lado, mediante un microanalisis de dispersion de energias de
rayos-X (EDX) el cual se muestra en la Figura 30 y 31 se pudo determinar que la mayor parte de esta
rejilla estd compuesta por plomo y los otros componentes en minima proporcion. Observando las
figuras 33 y 34 se puede determinar con mas detalle la composicion de las diferentes zonas marcadas
por los puntos 1 y 2 en la figura 33, el cual enfoca el analisis de dos areas definidas de fotograma, se
observan que el punto 1 correspondiente a la fibra, estd compuesto principalmente por silicio y
oxigeno; lo cual corrobora que es 6xido de silicio, y en el punto 2 ( figura 34) en mayor proporcion se
localiza plomo y oxigeno, que probablemente pueda ser didéxido de plomo, ademas en ambos puntos se

presencia calcio.
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Figura 30. EDX de la rejilla.
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Figura 31. Distribucion de los componentes presentes en la rejilla.
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Figura 32. Microscopia electronica de la rejilla con identificacion de puntos para analisis de EDX.
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Figura 33. EDX obtenido enfocando el punto 1 del fotograma de la figura 32.
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Figura 34. EDX obtenido enfocando el punto 2 del fotograma de la figura 32.
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En razon de todas las figuras obtenidas se puede inferir que las estructuras en formas de silicio
pertenecen a fibra de vidrio y las granulares a didxido de plomo.

5.2.2 Anadlisis de la composicion del electrodo de plomo.

En la figura 35, se observa como era de esperarse, que en el electrodo de plomo el componente
principal es el plomo con una pequefia proporcion de carbono, aluminio y sodio. Estos ultimos que
pueden provenir del contacto de éste con la rejilla, ya que la misma también presentaba estos

componentes, y ademas silicio y oxigeno que puede provenir del contacto del electrodo con los

separadores.
e Contenido:
800¢ - l 66,21% Pb
17,48% O
I 13,13% C
G0 | 1,56% Na
II 1,01% Si
0,62% Al
4000 — ‘ l
200 ~ 0 | |
§oos
E.;uﬁ‘;‘ﬂ-‘ TinPy Ph
-4 T T T — = T e e——
1] z 4 [ i} i0 12 "

Figura 35. EDX del electrodo de plomo.
5.2.3 Analisis de la composicion del electrodo de 6xido de plomo

La figura 36, confirma lo indicado en la bibliografia de su composicién de dioxido de plomo, ya que se
puede observar que el electrodo estd compuesto por plomo y oxigeno.
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Figura 36. EDX del electrodo de 6xido de plomo.

5.2.4 Andlisis de la composicion de los separadores

Como puede apreciarse en la figura 37, obtenida mediante un microanalisis de dispersion de
energias de rayos-X (EDX) los separadores de las baterias de plomo-4cido tienen en su composicién
varios iones presentes los cuales pueden provenir de la interaccion con los electrodos. Se puede
apreciar que los iones (K, Ca, C, O, Mg, Al, Fe y Si) se encuentran distribuidos uniformemente
mientras que Na, S y Pb se encuentran concentrados en una region bien definida y distribuidos de
forma muy similar lo que hace suponer que es debido a la presencia de sulfato de plomo y
posiblemente sulfato de sodio debido a la interaccién de los mismos durante los procesos de carga y
descarga de la bateria, es decir, debido al contacto de esta zona del separador con otra zona de la
bateria. Asi mismo, se puede observar que las estructuras en forma de hilo estdn mayormente
compuestas por oxigeno Yy silicio, lo que significa que podrian ser de fibra de vidrio, ademas se
encuentran otros aditivos cuya funcion no se ha determinado, los cuales segun la bibliografia algunos

de ellos le dan mas resistencia a este material "

. Por otro lado, con la grafica de la figura 38 se puede
determinar que la mayor parte de la estructura de los separadores esta compuesta por oxigeno y silicio,
lo que refuerza la presuncion de que el material de estos separadores sea 6xido de silicio™. En la figura
39, se muestra el espectro infrarrojo del material de los separadores obtenido utilizando un infrarrojo
con un mddulo de ATR acoplado en el cual se analiz6 la muestra pura sin preparacion de pastillas o

adicion de otros compuestos. Se encuentra la banda caracteristica de los enlaces Si—O existentes en la
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fibra de vidrio’®, a un nimero de onda de alrededor de 1100 cm™, siendo la banda del espectro obtenido
de 1074 cm™ correspondiente a la banda de estiramiento del enlace Si—O, ademas se encuentran otras
bandas como la ubicada a 782 cm™correspondiente al desdoblamiento del enlace Si—O y a 482 cm™,
asignada al balanceo de este enlace. Toda esta informacion confirma que el material principal de los
separadores de este tipo de baterias es fibra de vidrio siendo comparable con el espectro IR encontrado
en la bibliografia (Figura 40)™.

Figura 37. Distribucién de los componentes en los separadores.
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Figura 39. Espectro FT-IR de los separadores.
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Figura 40. Espectro FT-IR reportado de 6xido de silicio.®
5.2.5 Anadlisis de la composicion del plastico de la carcasa.

En la figura 41, puede observarse que en el plastico de la carcasa de los separadores se
encuentra un escaso numero de elementos, entre estos carbono y oxigeno en grado mayoritario, debido
al polimero que lo constituye, y en menor grado plomo y silicio; estos ultimos se deben al contacto del
mismo con los demas componentes de la bateria. Esta afirmacion cualitativa se confirma en la grafica
de EDX de la figura 42, donde se puede observar que el plastico, como era de esperarse, estd
compuesto principalmente de carbono y oxigeno los cuales constituyen el 99% de la composicion de la
carcasa. Al observar la figura 30, correspondiente al espectro infrarrojo del plastico de la carcasa se
pueden encontrar bandas caracteristicas de intensidad moderada caracteristicas de compuestos
poliméricos en el rango de 2850 a 3000 cm™ correspondientes a vibraciones de tensién simétrica y
asimétrica de enlaces C-H de grupos metilos’; la banda de igual intensidad ubicada entre 1620-1640
cmes debida a vibraciones de tensién de C=C y seguidamente las bandas en el intervalo de 1500-1450
cm™ corresponden a vibraciones de deformacién de enlace C-H de grupos metilenos (-CH,-). La
mayoria de estas bandas que corresponden a la composicion del plastico del cual estad hecho se puede
indagar se encuentran en su mayoria polipropileno (figura 45) y policloruro de vinilo (PVC) una banda
a 3416 cm™ correspondiente a un estiramiento del enlace O-H la cual puede deberse a agua retenida en
la estructura del polimero durante su fabricacion’, la presencia del PVC se corrobora por la banda
caracteristica en 760 y 700 cm™ ( figura 44) correspondiente a las vibraciones de enlace C-Cl.

Finalmente, vale la pena sefialar que el resto de bandas de menor intensidad pueden no ser bandas
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exclusiva del plastico que compone la carcasa, siendo estas debido a aditivos caracteristicos, ya sean
estabilizantes a la radiacién, lubricantes y pigmentos protectores’”.

Figura 41. Distribucion de los componentes presentes en el plastico de la carcasa de la bateria de

plomo-acido.
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Figura 43. Espectro FT-IR obtenido del pléstico.
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5.3 Estudio de los lavados de los componentes de las baterias de plomo- &cido.

5.3.1 Lavados sin agitacion de todos los componentes de las baterias.

Con el objetivo de determinar la extraccion de plomo durante cada lavado realizado se procedid
a realizar mediciones del total de solidos disueltos (TDS) y conductividad, para esto, se
realizaron una serie de lavados a todos los componentes de cada baterias en estudio en 1L de
agua destilada a temperatura ambiente y sin agitacién cambiando el agua de los mismos cada
hora y realizando medidas de conductividad y TDS a los mismos. Las figuras 46 y 47 muestran
las variaciones de la conductividad y TDS en funcién de los lavados. Como puede observarse
ocurre un descenso brusco en las mediciones posteriores al quinto lavado. Todos estos valores
permiten determinar que al realizar los lavados de todos los componentes de las baterias
mezclados sélo se logra extraer de manera regular los sélidos disueltos en el agua de lavado
mediante un proceso difusional; pero ademas, la mezcla de componentes de diversa naturaleza y
tamafio crea multiples estancos, lo cual puede ser el origen de estas variaciones. Este problema
se resolvié separando cada uno de los componentes de las baterias para luego efectuar los

lavados y realizar su respectivo estudio® .
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Figura 46. Variacion de la conductancia de los lavados de los componentes de las baterias juntas.
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Figura 47. Variacion del TDS de los lavados de los componentes de las baterias juntos.

Determinacion de los metales presentes en los lavados de todos los componentes de las baterias
por ICP.

En el estudio realizado a los lavados de los componentes de las baterias mezcladas por
intervalos de 1 hora a temperatura ambiente y sin agitacion se encontr6 por ICP que los mismos
contenian plomo calcio, antimonio, hierro, arsénico, potasio y sodio, estos metales fueron

determinados de una manera cualitativa como un estudio preliminar de estos lavados.

1.1.1 Lavados de cada uno de los componentes de las baterias por separado.

De los resultados obtenidos en los estudios mencionados anteriormente, se infiere que es
necesario realizar los lavados de manera individual a cada uno de los componentes de las baterias, pero
ademas, la necesidad de incorporar nuevos parametros al estudio, como lo son la agitacion y la
temperatura.?*® Con el objetivo de hacer el proceso mas efectivo y como consecuencia, disminuir el
numero de lavados, en primer lugar se emple6 una de 75°C manteniendo el sistema durante una hora
sin agitacion. En las figuras 48 y 49 se observa como varia la conductividad del medio y el total de
s6lidos disueltos en funcion del niimero de lavados de cada uno de los componentes®® observandose un
descenso de los mismos hasta el quinto lavado donde las medidas permanecen casi constantes, lo cual
indica que luego del quinto lavado la extraccion es minima como resultado de la disminucion de la

concentracién de los componentes extraibles®.
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Figura 48. Variacion de la conductividad de Figura 49. Variacion del TDS de los lavados
los lavados de una bateria a 75°C, sin agitacion de una bateria a 75°C, sin agitacion por 1 hora.

por 1 hora.

En la tabla 7, se muestran los resultados obtenidos por ICP de la concentracion de plomo en el
ultimo lavado (lavado 12) de los diferentes componentes de las baterias bajo este régimen. En dicha
tabla se observa que en el Gltimo lavado de los separadores permanece una concentracion de plomo de
32,33 ppm mientras que en el ultimo lavado de plastico es de 19,79 ppm. Lo cual permite determinar
dos cosas, la primera es que es necesario realizar mas lavados si mantenemos estas condiciones para
llegar al valor de plomo permitido de alrededor de 0,5 ppm® extrayéndose la mayor cantidad del
mismo en los componentes y, segundo, que si se quieren realizar una menor cantidad de lavados es
necesario modificar otros parametros, como variar la temperatura y agitacion de los mismos, esta es la

mejor opciodn puesto que reduciria la cantidad de agua usada en los lavados.

Al separar los componentes metalicos de las baterias, como estos estdn compuestos
principalmente por plomo, no es necesario realizar lavados de los mismos, ya que pueden ser tratados
directamente para reutilizar el plomo que los constituye, por otro lado, observando los valores de la
tabla 7, el material del que se extraen los valores més altos de plomo en los lavados son los
separadores, por lo cual se hace necesario estudiar una forma de descontaminar los mismos, ya que en
la actualidad estos son desechados y generan una gran problematica debido a lo anteriormente

mencionado %
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1.1.1 Lavados de componentes de bateria plomo-acido a 75°C con agitacion periodica.

Se realizaron 7 lavados de los componentes de las baterias por separados en agua destilada con
calentamiento a 75°C y agitando manualmente con una espatula cada 10 min. Al cumplir la hora del
lavado se extrajo el agua del lavado y se le realizaron las medidas de conductividad y TDS para

determinar la influencia de estas variables en las medidas respectivas .

En las figuras 50 y 51, podemos observar la variacion de la conductividad y el TDS en los
lavados del plastico, el electrodo de plomo y el electrodo de éxido de plomo, estos tienen valores
mucho mas bajos en comparacion con los valores medidos a los lavados de los separadores
especialmente en los primeros lavados. Siendo el valor de los lavados de los separadores similar al de
los demés componentes en el dltimo lavado, este comportamiento en los lavados de los separadores
puede deberse a la porosidad de este material en el cual puede retenerse mas particulas, lo cual presenta
un gran problema, el cual no ha sido estudiado ni tratado para descontaminar este componente antes de
desecharlo, afectando en gran escala el medio ambiente. En virtud de este resultado y de que
actualmente las industrias que reciclan baterias desechan los separadores sin tratamiento previo
contaminando asi el medio ambiente, se considera prudente la necesidad de realizar un estudio a los

lavados de éste material de manera que pueda ser desechado sin generar dafios ecoldgicos 88,
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Figura 50. Variacion de la conductancia de Figura 51. Variacion del TDS de los
los lavados 75°C con agitacién mecanica lavados 75°C con agitacion mecanica
periddica cada 10 min por una hora. periddica cada 10 min por una hora.
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Tabla 7. Cantidad de plomo determinada por ICP en el Gltimo lavado de los diferentes componentes

de las baterias.

Peso promedio de los Concentracion de plomo
Componente de la bateria componente (g) (ppm)
Plastico 243,0+0,1 19,79 £ 0,01
Separadores 71,0+£0,1 32,33+0,01
Electrodo de 6xido de plomo 543,0 £0,1 27,00 + 0,01
Electrodo de plomo 497,0+0,1 16,02 £ 0,01

1.1.1 Estudio del efecto de la variacién de la velocidad de agitacién continua en los lavados

de separadores a 75°C.

En esta oportunidad se realizaron 7 lavados de una hora a 75 °C a 50 g de separadores secos,
con 500 mL de agua destilada y agitando el sistema con velocidades de 200, 400, 600, 700 y 800 rpm,
con una plancha de calentamiento y agitacion usando un agitador magnético realizando todo el

proceso por quintuplicado.

En las figuras 52 y 53, puede observarse como la velocidad de agitacién afecta de forma
diferente tanto la conductividad como el TDS. La conductancia (figura 52) a velocidades de agitacion
de 200 y 400 rpm es mucho menor que entre 600 y 800 rpm, necesitandose al menos 6 lavados para
alcanzar valores similares a estos Gltimos que presentan un comportamiento similar entre ellas, con
valores casi constantes a partir del cuarto lavado. En conclusion, a mayor velocidad de agitacion,

mayor eficiencia de extraccién; encontrandose que el valor 6ptimo se encuentra en 600 rpm.

Para el TDS (Figura53), en los lavados a 600, 700 y 800 rpm se observa un comportamiento
similar entre ellos, observandose una disminucion a 600 rpm practicamente igual que a 800 rpm,
mientras que la de 700 rpm es un poco menor. El problema en los lavados a velocidades mayores a 600
rpm radica en que a estas velocidades se observa perdida de solucién por salpicaduras mientras que a

velocidades menores produce un estancamiento afectando de igual modo las medidas realizadas.

Se observa en la figura 52 que a 200 y 400 rpm la velocidad de agitacion es insuficiente para lograr
homogeneizar inicialmente el sistema dando lugar a valores de conductancia con marcada
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dispersion. Al incrementar la velocidad de agitacion (600, 700 y 800 rpm), se observa menor
dispersion y mayores valores de conductancia inicial, indicando esto mayor homogenizacion y mejor

extraccion de los iones presentes en los separadores.

En la figura 54 se observa el incremento del pH tras cada lavado, el cual es proporcional al
numero de lavados, presentandose discrepancia respecto a los lavados a mayores velocidades de
agitacion, el aumento a 800 rpm es menor que a 600 y 700 rpm esto posiblemente a las condiciones
anteriormente mencionadas, lo cual nos permite definir la mejor velocidad de agitacion, ademas a
medida que se realiza cada lavado se va extrayendo el remanente del acido sulfurico que pudo haber
quedado en los separadores, por lo que al aumentar el lavado la concentracion de los protones
disminuye, lo cual segun el diagrama de Pourbaix del plomo (Figura 55), a medida que disminuye la
acidez del medio, disminuye la solubilidad del plomo®.
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Figura 52. Variacion de la conductancia en lavados de los separadores de las baterias de

plomo-écido respecto a la velocidad de agitaciéon a 75°C.

68



-5000 T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Ndmero de lavado

Figura 53. Variacion del TDS en lavados de los separadores de las baterias de plomo-acido

respecto a la agitacion a 75°C.

—=— 200 rpm
—e— 400 rpm
61 —a— 600 rpm
—v— 700 rpm
—— 800 rpm

Numero de lavados

Figura 54. Variacion del pH en lavados de los separadores de las baterias de plomo-acido

respecto a la agitacion a 75°C.
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E (vs. SHE)V

Figura 55. Diagrama de Pourbaix del plomo™®.

1.1.1 Estudio del efecto de la variacion de la temperatura en lavados de separadores a
600rpm.

Luego de definir la velocidad de agitaciéon se procedidé a optimizar la temperatura de los
lavados. El procedimiento fue realizado igual que el estudio anterior mediante lavados a 50 g de
separadores con 500 mL de agua destilada. En las figuras 56 y 57, se muestra que el comportamiento es
muy similar en las medidas; observandose que a 75°C es mayor la disminucion de los valores de
conductancia, TDS y pH, lo cual indica una mayor extraccién n un menor nimero de lavados; es decir,
aumenta la eficacia del proceso. En la figura 58 se puede observar un comportamiento similar al
obtenido en la figura 54, aumentando en cada lavado el pH de la solucion, donde el proceso de
disminucion (extraccion) de protones varia poco con los cambios de temperatura, lo cual podria

atribuirse a la movilidad del proton.

Posteriormente se determind por ICP la concentracion de plomo en los lavados iniciales y
finales a 75°C y 600 rpm tomandose estas como las condiciones optimas para los lavados ya que a esta
temperatura se logra la mayor extraccion de los componentes solubles, tal como se muestra en la tabla
8, ademas comparando los resultados de las tablas 4 y 5 se observa una disminucién alrededor de diez

veces cuando la extraccion es realizada a 600 rpm y 75°C.
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Figura 58. Variacion del pH variando la temperaura a 600rpm
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Tabla 8. Cantidad de plomo determinada por ICP en los lavados realizados a 75°C y 600 rpm de los

lavados del punto 4.3.5.

Lavados iniciales Concentracion de | Lavados finales | Concentracion de
plomo (ppm) plomo (ppm)

Solucién A (lavado 1) 3116,3 Solucion A 34
(lavado 5)

Solucién B (lavado 1) 3239,2 Solucién B 3,2
(lavado 5)

Solucién (c) (lavado 1) 3221,5 Solucién C 3,9
(lavado 5)

Promedio 3192,3 + 66,4 35+0,3

Pruebas por via humeda de las aguas de lavados

Se realizaron pruebas por via himeda utilizando una solucion de &cido clorhidrico (HCI), la cual
en presencia de plomo forma un precipitado de color blanco segun la reaccion quimica explicada
anteriormente, estas pruebas fueron realizadas a todos los lavados realizados, obteniéndose en estos un

precipitado de color blanco como se muestra a continuacion:

Figura 59. Formacion de precipitado de cloruro de plomo (PbCl,) mediante prueba por via

himeda.
1.1 Estudios voltamperomeétricos de los lavados de las baterias de plomo- &cido sulfarico.

Con el objeto de emplear la voltamperometria de redisolucion anddica, como técnica sensible
para la determinacién econémica del contenido de iones de Pb®* en solucién en los Gltimos lavados, en
los cuales se espera la concentracion de Pb®* sea suficientemente baja®; tal como lo indican los

resultados de la tabla 5, se procedio a realizar un estudio y caracterizacion electroquimica de las aguas
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de lavado empleando en primer lugar la voltamperometria ciclica y en segunda instancia la
voltamperometria de redisolucién anédica *.

1.1.1 Voltamperometrias ciclicas

Se realiz6 un estudio voltamperométrico a las soluciones de los lavados finales de plomo a 75°C
y 600 rpm con la finalidad de realizar una evaluacion del sistema constituido por un electrodo de
trabajo de carbdn vitreo, un contra electrodo de platino y un electrodo de referencia de Ag/AgCl y
establecer las condiciones apropiadas para determinar la cantidad de plomo que puede ser removido
de las aguas de lavado. Para este estudio se utilizd una velocidad de barrido de 25mV/s y se analiz0 el
blanco correspondiente a una solucion de &cido sulfarico 10%. Luego la solucion del ultimo lavado fue

analizada del mismo modo para posteriormente ser analizada por voltamperometrias de redisolucion.

En la figura 60, correspondiente al blanco no se observa alguna sefial correspondiente al plomo.
Por otro lado, en la figura 61 muestra el resultado cuando se emplea agua de lavado, se puede observar
el pico caracteristico de redisolucion del plomo alrededor de -460 mV, como es de esperarse para el
mismo, y donde no se observa ninguna otra sefial atribuible a otro metal que pueda estar presente en la
solucion lo cual confirma que es posible analizar el contenido de las soluciones de plomo por via
voltamperométricas usando carbén vitreo.

1,04
0,24
0,54
0,04
0,04
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E 054 £ 02
é 1.0 ‘é 0,44
3 8
1,54 064
2,0
.O’BA
25 . . . T T T
-2000 0 2000 -1000 0 1000
Potencial(mV) Potencial(mV)
Figura 60. Voltamperometria ciclica del Figura 61. Voltamperometria ciclica de la
blanco solucion de plomo del ultimo lavado de los

componentes de las baterias juntos.
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1.1.2 Voltamperometrias de redisolucion.
Curva de calibracion sencilla y de adicion de estandar.

Para la determinacion de la concentracion de plomo en los ultimos lavados de las baterias a 75° C
y 600rpm se realizaron dos curvas de calibracion una sencilla y una de adicion de estandar para
compararlas y determinar cual permitiria hacer mejores mediciones de la concentracién de plomo. Las
soluciones preparadas se muestran en la tabla 3. En la figura 62 correspondiente a las
voltamperometrias de redisolucion para la curva de calibracion sencilla se observa que un aumento de
la concentracion genera un aumento en la corriente, lo cual permite la realizacion de una curva de
calibracién sencilla para la determinacion del plomo presente en los lavados, la cual presenta una
pendiente de 0,04, los mismo ocurre con la figura correspondiente a las medidas de voltamperometria
de redisolucion anddica con cuyos valores de corriente se fabrica la curva de calibracion por adicion de
estandar (Figura 63) cuya pendiente es de 0,08 los cual nos indica que los analisis deben ser realizados
por medio de una curva de calibraciéon de adicion de estdndar debido a que la muestra presenta una

matriz compleja.

0.4 -

—7ppm
—Gppm

i (mA)

T T T T T T T T T T )
-600 -550 -500 -450 -400 <350 -300
E (mV)wvs. Agl AgCl (KCl sat)

Figura 62. Voltamperometria de redisolucién para soluciones a 2, 3, 4, 5, 6 y 7ppm de plomo.
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Figura 63. VVoltamperometria de redisolucion para curva de calibracion por adicion de estandar.
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Figura 64. Curva de calibracién sencilla para plomo.
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Figura 65. Curva de calibracién por adicion de estandar para plomo.

Como se observa en las Figura 64 y 65 la corriente de pico es proporcional a la concentracion de plomo
y se mantiene lineal en el rango de concentracion de (2 a 4) ppm con coeficientes de correlacion del
orden de 0,999. Dado que las curvas de calibracion obtenidas presentaron pendientes diferentes debe
calcularse la concentracién de plomo en las soluciones mediante el uso de la curva de calibracion por
adiciéon de estandar, esta variacion, puede deberse a un efecto de matriz puesto que la muestra en
estudio contiene otros elementos aparte del plomo.

La ecuacion de la recta ajustada a cada sistema de este tipo de respuestas viene dada por **%:

y=mx+Db
y=0,04X + 0,02 (calibracién sencilla)
y=0,08X+ 0,01 (adicidn de estandar)

El limite de deteccion (LD) y de cuantificacion (LC) y la desviacion estandar (o) del sistema en estudio

fueron determinados aplicando las siguientes ecuaciones referencia *’:

LD = 30 / pendiente (m)

76



LC = 100 / pendiente (m)

S, 11 X2

o==2|-+=+ —
mJL N YN (X;,—X)?

Donde:

S.,: Desviacion estandar de los residuales de la recta de calibrado
m:Pendiente de la recta

N:Numero de patrones de calibrados (nimeros de puntos en la recta)
L:Conjunto de analisis repetidos

X;:Cada una de las concentraciones de calibrado

X:Media de las concentraciones de los patrones de calibrado

Los resultados obtenidos se reportan a continuacion

Tabla 9: Parametros electroanaliticos de los sistemas estudiados por curva de calibracion sencilla y

curva de calibracion por adicion de estandar.

Curva de Rango de Coeficiente | Pendiente RSD LD LC
calibracion linealidad de m (ppm) | (ppm)
(ppm) correlacion
Sencilla 2-4 0,9993 0,0381 1,14 0,3236 | 1,0983
De adicion 2-4 0,9997 0,0806 0,36 0,6036 1,81
estandar
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Tabla 10. Medidas de plomo en ultimo lavado a 75° C y 600 rpm determinadas por ICP y curva de

calibracién por adicion de estandar.

Solucion Concentracion de Concentracion de Coeficiente de
plomo segun ICP plomo por variacion
(ppm) voltamperometria
(ppm)
A 29+0.1 2.43 +0.03
B 32 +0.1 2.75+0.03 1,08
C 34 £0.1 2.91+£0.03
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7. CONCLUSIONES.

Mediante el andlisis de las rejillas de las baterias a través de las técnicas ICP y EDX se determind que
las rejillas que forman las placas de las baterias de este estudio, estdn fabricadas con aleaciones de
plomo-calcio, con aluminio y arsénico como aditivos. En la literatura no hay referencias acerca de los

aditivos de esta aleacion en la composicion de las rejillas de este tipo de bateria.

La composicion del plastico de la carcasa de las baterias de plomo-acido corresponde a una mezcla de
polimeros, principalmente polipropileno y policloruro de vinilo, con una serie de aditivos desconocidos
que le aportan caracteristicas especiales y dificultan la identificacion especifica del polimero por

espectroscopia FT-IR.

La extraccion de plomo durante los lixiviados depende en gran medida de la velocidad de agitacion y la
temperatura. Se establecieron como parametros éptimos, una velocidad de agitacion de 600 rpm, una
temperatura de 75 °C, con la realizacién de un minimo de cinco lavados, para asegurar que los niveles

de plomo estan por debajo del nivel de plomo establecido para las aguas de desecho.

La técnica de plasma inductivamente acoplado junto a la voltamperometria de redisolucion, permiti6
una determinacion aproximada del plomo extraido en los lavados. Los resultados por ambas técnicas
son muy similares e indican que los lavados fueron efectivos ya que los valores obtenidos de plomo
estdn en el intervalo permitido para las aguas residuales a nivel industrial. Por otro lado la
determinacion de estos valores por via electroquimica, indican que esta técnica puede ser utilizada de
manera eficiente y permitiendo hacer un andlisis rapido y de bajo costo ya que no se encuentran

diferencias significativas entre estas técnicas evidenciado por el coeficiente de variacion obtenido.

Este estudio permitié el disefid una metodologia econdmica para la extraccion del plomo presente en

los separadores de las baterias de plomo-acido.

Entre los aditivos quimicos presentes en las rejillas y separadores de las baterias de plomo-acido se
logré determinar arsénico, aluminio, hierro y potasio. Estos aditivos no son reportados por los
fabricantes aun cuando son altamente peligrosos para la salud y para el medio ambiente

especificamente, el arsénico.
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Las técnicas conductimétricas son rapidas, econémicas y sencillas que permiten mediciones previas
muy importantes. A través de las medidas del total de sélidos disueltos se logra establecer una relacion

de la cantidad de iones extraidos durante cada lavado con la cantidad de plomo en los mismos.

La composicion del plastico de la carcasa corresponde a una mezcla de polimeros, principalmente
polipropileno y policloruro de vinilo, con una serie de aditivos desconocidos que le aportan
caracteristicas especiales y dificultan la identificacion especifica del polimero por espectroscopia FT-
IR.

Es fundamental que durante el proceso de recuperacion de las baterias de plomo-acido en plantas de
reciclaje, se le de vital importancia al tratamiento de los pléstico, chatarras férreas y a los separadores,

ya que los mismos son altamente contaminantes y lamentablemente no son tratados en la actualidad.
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8. RECOMENDACIONES.

Para la determinacion de la composicion real del plastico de la carcasa de las baterias se deben
emplear otras técnicas analiticas como las termogravimétricas para de esta forma idear una

metodologia apropiada de recuperacion de estos componentes.

Con el fin de optimizar la determinacion de medidas a concentraciones méas bajas de plomo en
los lixiviados finales, es necesario realizar una serie de estudios que permitan determinar la

superficie electrodica mas idonea de acuerdo a las condiciones de trabajo empleadas.

Realizar una planta piloto implementando el método de lavados utilizado en este trabajo.

Estudiar la composicion de los componentes por la técnica de difraccion de rayos X.
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