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RESUMEN

En México como en muchos otros paises, el consumo excesivo de pilas alcalinas ha generado
desechos altamente contaminantes, con contenidos de metales pesados como Mn, Zn, Fe, Hg, Cu y Ni entre
otros, que han provocado un gran deterioro en el medio ambiente repercutiendo en la salud de los seres vivos.
Dado que no se tiene una regulacion en cuanto a la disposicién de pilas gastadas, éstas se desechan con el
resto de las residuos domésticos o directamente a la naturaleza, terminando en basureros al aire libre o
contenedores donde son incinerados, contaminando el ambiente, los suelos y los mantos acuiferos del planeta.
Por lo anterior, en el presente trabajo se estudia la obtencidn de soluciones de Mn y Zn (Mn/Zn > 1) libres de
Hg a partir de pilas alcalinas gastadas, para su utilizacién en la sintesis de ferritas (Mn,Zn)Fe,O, por via
himeda. Se analiza el efecto del medio disolvente (H,SO4,/H,0,, HCl y HCI/NO,), la temperatura y el tiempo
sobre el porcentaje de disolucion de los metales presentes en el material electrodico, utilizando espectroscopia
de absorcién atdmica (AA) y difraccion de rayos X (DRX) para la caracterizacién.

Los resultados de la investigacion indican que las mejores condiciones de disolucion son MD=H,S04/H,0,,
T=50°C y t =30 min, donde se obtiene 94.1'y 90.7 % (w/w) de Mn y Zn respectivamente, con Mn/Zn = 1.51.
Se determind que el contenido de mercurio es 3.91%, superior al declarado en las especificaciones de las

pilas, que se recupera mediante disolucién con HCI/HNO; en el s6lido remanente.
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1.-Introduccion

Las pilas representan una fuente de energia portatil muy importante por sus diferentes aplicaciones eléctricas;
sin embargo, el alto consumo de éstas constituye un enorme problema cuando terminan su vida Util, debido a
su alto contenido de metales pesados, entre los que se encuentran Hg, Mn, Zn, Ni, Cu, Cd, Li y Co**. A nivel
mundial, la mayor parte de la investigacion sobre el reciclaje de metales contenidos en pilas de desecho se
enfoca a la recuperacion de metales de alto valor comercial, como tierras raras, Li, Co y Cd*™. Sin embargo,
el volumen de ventas de las pilas alcalinas, que contienen Mn, Zn y Hg, supera con mucho el de otros tipos de
pilas y sigue en aumento, por lo que es importante implementar procedimientos y procesos para la separacion
de las pilas alcalinas del resto de los residuos domésticos, su recoleccion, manejo y reciclado, de manera que
se obtengan beneficios tanto financieros como ecoldgicos. En este sentido, la obtencion de ferritas magnéticas
(Mn,Zn)Fe,0, a partir de pilas alcalinas gastadas es potencialmente rentable, considerando su contenido de
Zn y Mn. Se ha reportado la obtencion de las ferritas Mng,sZng.4FeO, Yy MnZnggsFe,O, a partir de pilas
agotadas de diéxido de manganeso® y alcalinas®, por coprecipitacién quimica y calcinacién en el primer caso
y via sol-gel y combustidn propagada de los geles en el segundo.

El control de la estequiometria, la pureza y el tamafio de particula es fundamental para producir ferritas de alta

densidad y propiedades magnéticas adecuadas para aplicaciones electrénicas >*°

, por lo que en este trabajo se
estudia la obtencién de soluciones de Mn/Zn (Mn/Zn > 1) libres de Hg a partir de pilas alcalinas gastadas,

para su posterior utilizacién en la sintesis de ferritas (Mn,Zn)Fe,0, por via himeda y calcinacion.

2.- Métodos experimentales

Se recolectaron y desmantelaron pilas alcalinas gastadas de diferentes marcas y tipos; en la figura 1 se
muestran los componentes de una pila cilindrica, donde se observan el catodo (figura 1a) y el anodo (figura
1b). El material electrodico obtenido, molido en mortero de agata y tamizado hasta malla 100 (149 um), se
somete al proceso de disolucién variando medio disolvente, temperatura y tiempo de disolucion (tabla 1). Para
la eliminacion de mercurio de las soluciones, se analizaron NH,OH, NaOH y Fe,(SO,4); como agentes
precipitantes. La caracterizacién quimica de solidos y soluciones se llevd a cabo mediante AA
(Espectrofotémetro Perkin-Elmer 2380) y se utilizo6 DRX (Difractémetro D8 Focus Broker AXS) para la

determinacion de los compuestos presentes en la materia prima y los sélidos remanentes de la disolucion.
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Figura 1. Pila cilindrica desmantelada. a) catodo, b) &nodo.

Tabla 1. Condiciones para la disolucion de la materia prima.

MEDIO DISOLVENTE TEMPERATURA (°C) TIEMPO (min)
HCI conc. 50 30, 60
H,S0, (3M) + H,0, (2.5 % 50, 60 30, 60, 180
vol)
HCI:HNO; (1:3 vol) ambiente 180

3.-Resultados y discusion
En la figura 2 se presenta el difractograma correspondiente a la materia prima utilizada, donde se identifican'*
3 de los compuestos correspondientes a la reaccion global del ciclo de carga-descarga de las pilas alcalinas

(ecuacidn 3), ademas de ZnO, que probablemente se genere por la exposicion de las pilas desechadas al medio

ambiente.

Zn «—Zn* +2¢ @
2MnO, + H,0 + 2 <> Mn,0; + 20H )
2Mn0O, + H,O +Zn < Mn,0; +Zn(OH)2 (3)
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Figura 2. Difractograma de la materia prima utilizada

Los resultados obtenidos se reportan en la tabla 2, donde se resaltan los valores de disolucién méaxima de cada
metal. Como puede observarse, el mejor medio disolvente para Mn y Zn (30.70 y 25.30 % respectivamente)
resulta ser la mezcla H,SO,4/H,0,, a T = 60°C mantenida durante 180 minutos; sin embargo, a los niveles
bajos de temperatura y tiempo (50°C y 30 min), el porcentaje de disolucién de manganeso es solo 2.78%
menor, mientras que el correspondiente a zinc se mantiene constante. Con respecto a Hg, al disolver con agua
regia a temperatura ambiente se obtiene 3.89% de disolucién, i.e., el contenido de mercurio determinado es
mucho mayor al declarado en las especificaciones de las pilas alcalinas (<1%) de marcas comerciales de
prestigio. Ademas de Mn, Zn y Hg, el material electrédico contiene trazas de Fe, Cu y Ni; Co y Pb no fueron
detectados en ninguin caso.

En la figura 3 se compara la eficiencia de los medios &cidos analizados sobre la disolucion de Mn, Zn y Hg,
tomando como 100% los valores de disolucion méxima obtenidos (resaltados en la tabla 2) para cada metal;
se observa que el mejor agente para obtener soluciones que favorezcan la obtencion de ferritas es el
H,SO4/H,0,, ya que los porcentajes de Mn y Zn son los mas altos (90.94 y 99.92 % respectivamente),

mientras que el medio solo disuelve el 0.05% del Hg contenido en el material electrodico.

Sociedad Mexicana del Hidrégeno A. C. 65 6 Centyo de Investigacion y de Estudios

&)

Cinvestav

Avanzados del Instiuto Politécrico Nacional




u IX Congreso Internacional de la SMH, Saltillo 2009

Tabla 2. Anélisis quimico de muestras disueltas a diferentes condiciones, mostrando porcentaje de metales

obtenidos.
T t METAL (% peso)

MD (°C) (min) Mn Zn Hg Fe Cu Ni
H,S04/H,0, 50 30 27.92 2528 0.0020 0.058  0.0009 0.0016
H,S04/H,0, 50 60 27.95 2521 00021 0.049  0.0007 0.0015
H,S04/H,0, 60 30 2951 2530 0.0018 0.047 0.0008 0.0015
H,S04/H,0, 60 180 30,70 2530 0.0019 0.045  0.0005 0.0015

HCI 50 30 2534 1243 236  0.039 00014 0.0035

HCI 50 60 2535 1243 235  0.021 00021 0.0035

HCI/HNO, ambiente 180 2506 1581 3.89  0.038  0.0009  0.0045

110

100 A
BMn OZn @Hg

% Metalico

HCI HCI/HNO3 H2S04/H202
Agente Disolvente

Figura3. Efecto del agente disolvente sobre la disolucion de Mn, Zn y Hg.

T=50°C, t = 30 min (HCl y H,S04/H,0,), T amb, t = 180 min (HCI/HNO;) .
El valor calculado de X en la estequiometria probable de las ferritas se muestra en la tabla 5, considerando
que el total de Mn y Zn presentes en la solucion precipiten; como puede observarse, Mn/Zn > 1 en todos los
casos. Estas ferritas pueden obtenerse sin agregar metales divalentes, solo ajustando la concentracién de
hierro presente en el sistema, que por un lado eliminard el mercurio por reduccién y permitird obtener la

concentracion de hierro requerido.

dE
=
T
Sociedad Mexicana del Hidrégeno A. C. 7 sgacion y de Estudk
657 Avanzados el Inst Polkéeica Nacenl

Cinvestav




!. IX Congreso Internacional de la SMH, Saltillo 2009

Tabla 5. Estequiometria de las ferritas que posiblemente se puedan obtener.

Mn Zn Total
0,67 0,33 1
0,67 0,33 1
0,58 0,42 1
0,60 0,40 1
0,59 0,41 1
0,57 0,43 1

Por otro lado, una alternativa para recuperar el mercurio del sélido remanente es mediante tratamiento con
HCI/HNO; después de la digestion inicial con H,SO4/H,0,, para removerlo en su totalidad o dejarlo en
niveles de concentracién minimos, como se establece en las normas oficiales mexicanas (NOM-001-ECOL-
1996 y NOM-002-ECOL-1996). De acuerdo a ellas, la concentracién de mercurio en aguas residuales debe
ser menor a 0.02 mg/l, para poder ser descargadas, ya sea en aguas o bienes nacionales™ o en la red publica de
alcantarillado®.

Los resultados obtenidos para la eliminacién de mercurio de soluciones acuosas, aplicable a las provenientes
de la disolucién de la materia prima y a las de los s6lidos remanentes, se discuten a continuacion. El
tratamiento con NH,OH reporta precipitados de color blanco a pH>7; los compuestos presentes de acuerdo al
programa EVA™ son MnO(OH) y Hg,SO, (figuras 4 y 5), ademas de algunos picos correspondientes a sulfato
de zinc (figura 5). De acuerdo al andlisis quimico, la concentracién de Mn y Zn disminuye 3 y 10%

respectivamente en la solucion remanente, por lo que la técnica no es apropiada para la eliminacién de Hg.
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Figura 4. Difractograma de los precipitados obtenidos con NH,OH como agente precipitante

Al utilizar NaOH como agente precipitante, se obtienen precipitados color rosa oscuro, correspondientes a un
complejo de Hg/Fe/SO,/OH (ver figura 6), ademéas de Mn, Hg y Fe como sulfatos**. Debido a la presencia de
Mn en los precipitados, éste agente no resulta adecuado para el tratamiento.

E E MnO(OH)
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Figura 5. Difractograma de los precipitados obtenidos con NH,OH como agente precipitante
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Figura 6. Difractograma de los precipitados obtenidos con NaOH como agente precipitante.

Utilizando [Fe,(SO,)3] y NaOH en un intervalo de pH entre 4 y 6, se obtuvieron precipitados de color
amarillo. El difractograma de la figura 7 muestra que Hg,SO, y MnO(OH) son las especies presentes. Se
observa que los picos correspondientes a MnO(OH), presentan un comportamiento inverso al obtenido
anteriormente en la figura 5, es decir los picos correspondientes a Hg,SO, predominan sobre los de
manganeso. Este comportamiento favorece la eliminacion de mercurio presente en las soluciones, sin afectar

la concentracion de Mny Zn.
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Figura 7. Difractograma de los precipitados obtenidos con NaOH/ [Fe,(SO,)s] como agente precipitante.

4.- Conclusiones

Los resultados obtenidos permiten concluir lo siguiente:

El contenido de mercurio es mayor al manejado comercialmente en las pilas.

e Las mejores condiciones de disolucion para Mn'y Zn son AD = H,SO,4/H,0,, T =50°C, t = 30 min.

e La relacién molar de manganeso y zinc en las soluciones provenientes del material electrodico es
adecuada para producir ferritas.

e Larecuperacion de Hg del material electrodico es mayor con HCI/HNOs.

e Utilizando NaOH/[Fe,(SO,4)s] como agente precipitante se recupera mercurio de las soluciones sin

afectar la concentracion de Mny Zn.
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