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RESUMEN
PILAS ALCALINAS

La composicion de una pila que no ha sido usada estd dada por Cinc metalico e
hidréxido de potasio en el anodo, y el catodo es una mezcla de bidxido de manganeso con polvo
de carbon.

Mientras la pila es utilizada se produce una transformacién quimica por el mecanismo
de oxido-reduccion, en el anodo (oxidacion) parte del cinc metalico se transforma en 6xido de

cinc, y, en la misma proporcion en el catodo (reduccion), el bidxido de manganeso se

+

transforma en Mn" . El carbon no sufre alteracion alguna a lo largo del proceso, ya que su

funcion es de conduccion de la electricidad.

Anodo y catodo se encuentran separados por una pelicula sintética que permite el paso
de la corriente, pero no el contacto entre los mismo, siendo la misma facilmente separable.

Todo el conjunto descripto se encuentra con una cubierta de hojalata que a su vez posee
una cobertura exterior consistente en un film plastico donde encontramos la informacion

comercial.

En el marco educativo de conjugar “conceptos tedricos” y su “aplicacion a la realidad”
nace este Proyecto, con el objetivo fue encontrar una solucion a un problema social: y
que tanto a nivel académico como a nivel gubernamental no se ha encontrado respuesta
a: (Qué hacer con las pilas alcalinas?

En respuesta a ello, se pensé un método de separacion de sus componentes a base de
Cinc y Manganeso a los efectos de transformarlos en productos de utilizacion industrial,
lo cual conlleva al reaprovechamiento de los mismos.

En el pais atin no han definido un proceso de reciclado de pilas alcalinas usadas, tal es
asi, que la legislacion solo contempla la posibilidad de deposicion con los residuos
solidos urbanos.

Una falsa creencia de la sociedad es considerar, que al juntar o enterrar las pilas la
contaminacion se detiene o minimiza, de esta manera lo unico que se logra es
concentrar esa contaminacion en un area determinada.

El Proyecto tiene una escala de desarrollo, a nivel laboratorio, fueron la separacion y
transformacion del Cinc (4nodo) y del Manganeso (catodo); obteniendo sulfuro de cinc
y bioxido de manganeso, que son la forma en que dichos metales los encontramos
mayoritariamente en la naturaleza, y por ende, no hablamos de zonas contaminadas con

cinc y manganeso, sino de zonas ricas en tales minerales, forma en que estan
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inmovilizados y que son extraidos para su uso como materia prima en numerosos
procesos productivos con una amplia aplicacion de rubros.

PALABRAS CLAVE

SEPARACION — INMOVILIZACION — TRASFORMACION

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las pilas de tipo alcalinas representan en su tipo un volumen mayoritario con
respecto al resto existente en el mercado, las mismas estan compuestas basicamente por
cinc metalico, 6xido de cinc, hidroxido de potasio y bioxido de manganeso.

No solo es complejo su tratamiento, sino también su deposicion, por lo que se
hace necesario en nuestra sociedad una solucion a los efectos de disminuir los efectos
contaminantes generados por el desecho de las mismas.

Se presentan a continuacién diferentes justificaciones que hacen al procedimiento
desarrollado

o Justificacion académica: las técnicas de tratamiento se basaran en
los procedimientos utilizados en quimica analitica de la carrera de licenciatura
en Quimica Industrial y en Quimica III de la carrera de Ingenieria Ambiental,
donde los desarrollos teodricos tendran, ademas de las técnicas de laboratorio
implementadas, la posibilidad de desarrollo en la Quimica Aplicada.

. Justificacion cientifica: serd necesaria la implementacion del
método cientifico en la definicion de un proceso de tratamiento inicial del
problema a los efectos de lograr la separacion de los componentes para luego
poder transformarlos en productos con una posterior utilizacion.

. Justificacion tecnoldgica: el proceso de elaboracion de un
producto tecnoldégico no culmina en el momento que se concreta la venta del
mismo, sino que continia con la posible deposicion o transformacion para
incorporarlo reinsertarlo en un proceso productivo, ésta etapa ain no existe, por
lo que no es posible cerrar el circulo integral del producto en cuestion.

. Justificacion social: socialmente se encuentra instalada Ia
preocupacion por la deposicion y por las consecuencias que generan las mismas
en el momento que se transforman en residuos, el aumento exponencial de su
uso se manifiesta de la misma manera en los efectos nocivos que causan como

elementos contaminantes sobre la sociedad toda, no solo en los paises en via de
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desarrollo sino en los denominados de primer mundo o desarrollados.

. Justificacion econdmica: los compuestos en cuestion como los de
cinc y el manganeso son en el mercado productos no faciles de adquirir como
tampoco de costos reducidos, dadas su nobleza como metales y su relativa
escasez como minerales en la corteza terrestre, por lo que deberia ser
econdmicamente atractivo su procesamiento para posterior reubicacion en el
mercado.

REVISION DEL ESTADO DEL CONOCIMIENTO

En la literatura cientifica no se encuentran procedimientos definidos al respecto,
solo se dispone de trabajos de investigacion abordando causas y efectos contaminantes
por las diferentes formas de disponer este tipo de productos. Los aspectos abordados
son:

. Efectos directos sobre la salud de la poblacion.

. Efectos contaminantes en suelos donde se realizan deposiciones
de residuos que entre sus componentes aparecen diferentes tipos de pilas.

. Efectos contaminantes en napas y cursos de aguas que son
cercanos a lugares de disposicion de residuos.

Por lo que los aspectos a indagar, y de los que no se disponen trabajos de
referencia es el denominado “reciclado” para este tipo de productos, que tal vez por su
complejidad puede que aun no resulte econdmicamente atractivo para el sector
industrial, y al dia de hoy solo encuentre tratamiento en los ambitos académicos, de alli
la importancia de encarar el estudio y analisis de factibilidad de procesamiento y
aplicacion.

MARCO TEORICO

Todo compuesto o elemento utilizado por el hombre proviene de la naturaleza, se le han
efectuado transformaciones para su aprovechamiento y utilizacion.

En ese concepto lo denominamos recurso natural y en algin momento fueron extraidos
del suelo, y como tales en su existencia no hablamos de contaminantes o zonas
contaminadas, sino de zonas ricas en dichos metales con “solubilidades” caracteristicas
que provocan las “inmovilidad” propia para que sea un componente y no un
contaminante, por lo que se debe centrar el estudio en la “trasformacion” de los mismos

en aquellos que fueron “mineral” y “materia prima” en la denominada Industria de
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Manufactura Primaria.

OBJETIVOS

Objetivos Generales:

. Organizar un equipo de trabajo donde el vinculo entre la Fe y la
Razon sean el principio del estudio de un problema.

. Promover la busqueda del conocimiento a través de tareas de
investigacion con alumnos de la Unidad Académica.

. Despertar el trabajo interdisciplinar entre alumnos de distintas
carreras pero con un mismo objetivo.

. Interiorizar sectores de gobierno vinculados al cuidado del medio
ambiente sobre la actividad realizada.

. Contribuir en la definicion del eslabon faltante en el denominado
Analisis de Ciclo de Vida con la reutilizacion de estos compuestos.

. Conformar un grupo humano de trabajo donde la ética sea el fiel
reflejo de los principios de nuestra Iglesia en la busqueda de la verdad.

Objetivos Especificos:

o Disminuir los efectos perjudiciales causados por no existir una
disposicion de este tipo de residuos tecnologicos, haciéndose una deposicion de
los mismos igual manera que el resto de los residuos domiciliarios.

. Lograr un procedimiento de separacion y transformacion en

productos reutilizables que sean materia prima en el mundo productivo.

CAPITULO 1

PILA

Se entiende por pila y bateria, a una fuente de energia eléctrica obtenida por
transformacion directa de energia quimica y constituida por uno o varios elementos
primarios (no recargables)... se refiere a que la pila o bateria que se encuentra sellada,

puede llevarse en la mano... (Secretaria de Ambiente y Desarrollo Sustentable).

PILAS ALCALINAS
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La composicion de una pila que no ha sido usada esta dada por Cinc metalico e
hidréxido de potasio en el anodo, y el catodo es una mezcla de bioxido de manganeso
con polvo de carbon.

Mientras la pila es utilizada se produce una transformacion quimica por el
mecanismo de oxido-reduccion, en el anodo (oxidacion) parte del cinc metalico se
transforma en 6xido de cinc, y, en la misma proporcion en el catodo (reduccion), el
bioxido de manganeso se transforma en Mn'" . El carbon no sufre alteracién alguna a lo
largo del proceso, ya que su funcion es de conduccion de la electricidad.

Anodo y catodo se encuentran separados por una pelicula sintética que permite
el paso de la corriente, pero no el contacto entre los mismo, siendo la misma facilmente
separable.

Todo el conjunto descripto se encuentra con una cubierta de hojalata que a su
vez posee una cobertura exterior consistente en un film plastico donde encontramos la
informacion comercial.

El voltaje entregado por las diferentes variedades de las mismas es de 1,5
voltios, dependiendo su rendimiento segun el tamafio de la misma.

Las reacciones que se producen en el interior son las siguientes:

Oxidacion:

Zn°(s) + 20H (aq) > ZnO (s) + H,O (1) +2e
Cinc metalico hidroxido de potasio oxido de cinc  agua

Reduccion:

2MnO; (s) + H,0 (1) +2¢ Mn;O; (s) + 20H (aq)

v

Bioxido de manganeso agua oxido de manganeso III  hidroxido

El objetivo es tratar los componentes de las pilas alcalinas para transformarlos
en compuestos de utilizacion industrial.

El cinc y 6xido de cinc transformarlos en sulfuro de cinc y el 6xido de
manganeso III transformarlo en biéxido de manganeso, de utilizacion industrial, ademas
que son las formas en que se encuentran en la naturaleza, formas de las que no decimos
ni hacemos referencia de ser contaminantes de un ambiente, ya que se encuentran

inmovilizados quimicamente, quitando la capacidad de disolucion en un medio acuoso.
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PROCESO HIDROMETALURGICO

Cuando hacemos referencia a un proceso hidrometalirgico hablamos de la
utilizacion de un medio acuoso, para disolver y aislar un compuesto de interés para
luego por un tratamiento adecuado se lo separa cuantitativamente para un tratamiento
particular e individual.

La hidrometalurgia posee la ventaja de poder adaptar los requerimientos del
proceso de acuerdo a los volumenes a tratar, por lo que se puede plantear a nivel
laboratorio o bien en planta piloto con las consideraciones necesarias implicadas por la

cantidad a procesar.

El proceso, como tal, opera a temperatura ambiente o bien a baja temperatura,
que en nuestro caso no supera en ningin momento los 50 °C, y en condiciones de

presion correspondiente a la atmosférica.

La consideracion particular de los reactivos a utilizar se centra en los costos de
los mismos y en la facilidad que presenten para su neutralizacion en el momento de

formar parte de un efluente.

En nuestro caso particular se aplica a la recuperacion de metales a través de un
medio acuoso en el cual se lo solubiliza para posteriormente inmovilizarlos mediante la
transformacion en los compuestos que los concentra en su forma mas abundante en la

naturaleza.

Los reactivos utilizados son faciles de obtener y relativamente baratos, ya que
para la disolucion se utiliza agua, mientras que en el proceso de lixiviacion y de los
compuestos poco solubles de cinc y manganeso utilizamos acido sulfurico diluido,
mientras que para los procesos de eliminacion del medio o inmovilizacion se utiliza

sulfuro de sodio en el caso del cinc e hipoclorito de sodio para el cation manganoso.
CAPITULO 2

NORMATIVA AMBIENTAL VIGENTE

Pilas y baterias primarias (no recargables), las denominadas pilas alcalinas.

“A tales efectos, se entiende por pila y bateria, a una fuente de energia eléctrica
obtenida por transformacion directa de energia quimica y constituida por uno o varios

elementos primarios (no recargables) o por uno o varios elementos secundarios
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(recargables). El término portatil se refiere a que la pila o bateria se encuentra sellada,
puede llevarse en la mano y no es una pila o bateria industrial, ni una pila o bateria de

vehiculos™.

NORMATIVA DE REFERENCIA PARA LA GESTION DE PILAS Y
BATERIAS
La SECRETARIA DE AMBIENTE Y DESARROLLO SUSTENTABLE DE LA

NACION (SAyDS), es Autoridad de Aplicacion de las siguientes Leyes y su normativa

complementaria:

e Ley N° 24.051' “Ley de Residuos Peligrosos”, que regula la generacion,
manipulacion, transporte, tratamiento y disposicion de residuos peligrosos.

e Ley N° 23.922* “Aprobacion del Convenio de Basilea sobre el control de los
movimientos transfronterizos de los desechos peligrosos y su eliminacion”,
suscripto en Basilea, Suiza.

e Ley N° 25.675 “Ley General del Ambiente”, que establece los presupuestos
minimos para el logro de una gestion sustentable y adecuada del ambiente, la
preservacion y proteccion de la diversidad biologica y la implementacion del
desarrollo sustentable.

e Ley N° 26.184° “Ley de Fuentes de Energia Eléctrica Portatil”, que prohibe en
todo el territorio de la Nacidn la fabricacion, ensamblado e importacion de pilas y
baterias primarias con las caracteristicas que se establecen, como también la
comercializacion; y establece la certificacion de las pilas y baterias reguladas.

e Ley N° 25916 “Ley de Gestion de Residuos Domiciliarios”, que establece
presupuestos minimos de proteccion ambiental para la gestion integral de residuos

domiciliarios.

1

Aspectos relevantes de la ley en Anexo

Como consecuencia del presente convenio surge la ley 2405 acerca de “Residuos Peligrosos
3

En anexos se muestra el cuerpo de la ley.

4
Aspectos relevantes de la ley en Anexo.
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ALTERNATIVAS TECNOLOGICAS DISPONIBLES PARA EL
TRATAMIENTO Y/O DISPOSICION FINAL DE RESIDUOS DE PILAS Y
BATERIAS PORTATILES

Existen actualmente diferentes alternativas tecnologicas disponibles, que deberian
tenerse en cuenta a la hora de definir cudl seria el mejor tratamiento y/o disposicion
final para los residuos de pilas y baterias, en funcion de sus caracteristicas intrinsecas de

peligrosidad o la falta de ellas.

Disposicién final en relleno sanitario: para aquellas pilas primarias agotadas que estan

sometidas a un proceso de Certificacion conforme a la Ley N° 26.184 (Ley de Fuentes
de Energia Eléctrica Portatil) tales como las pilas primarias de tipo cilindricas y
prismaticas, ya sean comunes de Carbono-Zinc y alcalinas de Manganeso, se considera,
en principio, aceptable su descarte junto con las corrientes de residuos domésticos
cuando éstos ultimos se dispongan en rellenos sanitarios, dado que, en dicha condicion,
los constituyentes involucrados resultan compatibles con este tipo de tecnologia.

De esta manera, las pilas y baterias domiciliarias que cumplan con los parametros
establecidos por la Ley N° 26.184, no requeririan de una recoleccion o disposicion final
diferenciada y por lo tanto podrian ser excluidas de toda regulacion especifica en lo que
hace a su disposicion final, siempre y cuando las mismas se dispongan a nivel del
usuario (y su destino final sea un relleno sanitario) y no a partir de programas especiales
de gestion o de sujetos alcanzados por la normativa de residuos peligrosos.

Reciclado de componentes: existen a escala mundial tecnologias para todo tipo de

pilas y baterias (secundarias y primarias).

El Centro Coordinador Regional del Convenio de Basilea para América Latina y Caribe,
con sede Uruguay, destaca la existencia basicamente de dos tipos de tecnologias para la
recuperacion de metales: (a) método hidrometalirgico y (b) pirometalurgico (o
combinacion de ambas). Los procesos utilizados hoy en dia requieren de una etapa
previa de separacion, dado que no existe un método universal para todo tipo de pilas.

El método hidrometaltrgico consiste en la disolucion parcial o total de metales en agua
con acidos o bases fuertes y extraccion selectiva de metales para uso como materia

prima en la industria metalargica.

Al respecto, se cita el articulo 13 de la DIRECTIVA 2006/66/CE DEL PARLAMENTO
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EUROPEO Y DEL CONSEJO, sobre nuevas tecnologias de reciclado establece:

“Los Estados miembros fomentaran el desarrollo de nuevas tecnologias de reciclado y

tratamiento, v promoverdn la investigacion de métodos de reciclados rentables v no

perjudiciales para el medio ambiente para todos los tipos de pilas y acumuladores.”

CAPITULO 3

3.1 TECNICA OPERATORIA
3.1.1 CORTE O APERTURA DE LA PILA
El corte de la pila se hace en manualmente con amoladora en forma longitudinal
en los costados del cilindro, y transversalmente en ambas bases (se esta disefiando una
mordaza con herramienta de corte para realizar la operacion de mecanizado en serie).
Manualmente se procede a separar la envoltura metalica con los aros superior e
inferior compuestos de hierro. Con la cobertura superior se retira el electrodo central, de

la misma composicion, el que se sitlia en forma vertical en el centro del anodo.

3.1.2 SEPARACION DE ANODO Y CATODO
Esta operacion se realiza manualmente, utilizando como herramienta una pinza
metalica, como precaucion se protegen las manos con guantes adecuados debido a los

riesgos que implica la manipulacion de compuestos como el hidroxido de potasio

3.1.2.1 TRATAMIENTO DEL ANODO
3.1.2.1.1 LIXIVIACION DEL HIDROXIDO DE POTASIO

Se procede a la trituracion del anodo, el que no presenta demasiadas dificultades
debido a su consistencia pastosa. Luego con agua se logra la total disolucion del
hidroxido generando un medio fuertemente alcalino, el que sera utilizado en el

tratamiento del catodo.
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3.1.2.1.2 FILTRACION

Se procede a filtrar en embudo Buchner con kitasato y asistencia de vacio,
quedando el residuo de cinc metéalico y 6xido de cinc en el filtro y recogiendo el
lixiviado de hidréxido de potasio en el kitasato. Se finaliza la operacion con el lavado

del residuo.

3.1.2.1.3 LIXIVIACION DEL SOLIDO FILTRADO
Se trata el solido separado por filtracion en la operacion anterior con acido
sulfurico diluido a los efectos de provocar la disolucion del cinc metélico y del 6xido de

cinc para su posterior precipitacion como sulfuro.

3.1.2.1.4 FILTRACION

Una vez provocada la disolucion acida, el cation se encuentra en solucion en
forma de sulfato, por lo que se lo separa del cinc metalico que no se ha disuelto por una
nueva operacion de filtracion en filtro Buchner y kitasato bajo condiciones de vacio. Se
observa una marcada diferencia en el residuo en cuanto a su aspecto, por la ausencia del
oxido de cinc de color blanco, el que se ha disuelto. Se separa el filtrado para posterior

tratamiento para su precipitacion como sulfuro.

3.1.2.1.5 PRECIPITACION DEL CINC COMO SULFURO
Se trata el filtrado anterior con solucion de sulfuro de sodio previo agregado de
indicador fenoltaleina a los efectos de no alcanzar un exceso de 16n sulfuro en el medio

ya que por efecto de la hidrolisis generada provocaria la disolucion del sulfuro de cinc

11
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en forma de complejo hidroxilado. Se recomienda realizar la operacion con agitacion
mecanica.

Finalizada la reaccion se observa un abundante precipitado de color blanco de
sulfuro de cinc y coloracion rosa violaceo en la solucion provocada por la fenolftaleina

alcanzado el pH de aproximadamente 10 por el exceso de i6n sulfuro.

3.1.2.1.6 LAVADO DEL SULFURO DE CINC
Se hace pasar abundante cantidad de agua a través del residuo de sulfuro de cinc
hasta completa decoloracion del mismo y comprobacion de la neutralidad del agua de

lavado por medio de su pH.

3.1.2.2 TRATAMIENTO DEL CATODO
El catodo es una mezcla de bioxido de manganeso y grafito, de color negro,

compacto,

por lo que se lo debe pulverizar en forma mecanica a través de molino a rodillo
(disefiado y construido a tal

efecto).
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3.1.2.2.1 DISOLUCION DEL OXIDO DE MANGANESO III

Una vez finamente dividido se lo trata con solucion de acido sulftrico a los
efectos de lixiviar el 6xido de manganeso III, inestable en medio acido, el que se
dismutara en bioxido de manganeso que precipita en el medio, e i6n manganoso que
sera de tratamiento posterior.

2Mn*" + 2 H;Q0 =——————p Mn>' + MnO, +4H"

3.1.2.2.2 FILTRACION
Se separa el bioxido de manganeso producto de la dismutacion del i6n de

manganeso III para un mejor tratamiento del i6n manganoso. La operacion se realiza

bajo vacio y se contintia el proceso con el liquido filtrado.

3.1.2.2.3 ALCALINIZACION Y OXIDACION DEL ION MANGANOSO
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El i6n manganoso se oxida facilmente a bioxido de manganeso con solucion de
hipoclorito en medio alcalino.

Previo a la oxidacion aparece a pH neutro un precipitado blanco de hidroxido de
manganeso II, que por el agregado de hipoclorito de sodio se transforma en el 6xido de

manganeso [V, precipitando de color negro

-

Establecidos los potenciales de reduccion del hipoclorito de sodio, y de
oxidacion del manganeso desde su forma de hidroxido de manganeso II precipitado a
bioxido de manganeso se define como pH dptimo para la reaccion el de 9, estableciendo

una diferencia de potenciales considerable como para que la reaccion ocurra

rapidamente,

pH E° MnO2 E° CIONa Ph Dif de E
7 0,366 0,48 7 0,114
8 0,307 0,53 8 0,223
9 0,248 0,6 9 0,352

9,5 0,218 0,625 9,5 0,407
10 0,19 0,65 10 0,46
11 0,132 0,71 11 0,578
12 0,071 0,82 12 0,749

Variacion de los Potenciales de la forma oxidada y reducida a
medida que varia el pH de la solucién

14
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0,9
0,38 Al
0,7
0,6

05 —m—
=—E° Mn02

0,4
0,3 \ —8—E° CIONa
0.2

0,1 \

Reacciones Parciales
Oxidacion|

Mn(OH)z(s) + 20H . MnOz(s) + 2e + 2H20

Reduccion

ClOO + O + 2¢ ——* CI + 20H

Reaccion total

MH(OH)Z(S) + ClO° — MllOz(s) + HzO + CI

3.1.2.2.4 FILTRACION
Ya precipitado totalmente el manganeso en forma de bidoxido de color negro se

lo separa por filtracion bajo idénticas condiciones segiin 3.1.2.2.2
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DI S0L
DEL KOH

DiLuoo

PROYECCION

El proceso ha sido realizado en forma repetitiva a escala de laboratorio con un volumen
maximo de componentes anodico y catdédico pertenecientes hasta dos unidades de pilas
alcalinas de mayor tamafio (peso total promedio por unidad: 150 gr).

En el proceso en la escala mencionada se estan estableciendo las técnicas de control por
via instrumental, a los efectos de cuantificar la eficiencia del mismo, ya que solo se han
hecho verificaciones de caracter cualitativo con reactivos especificos.

En cuanto al desarrollo del mismo, se implementara en un corto plazo, durante el
presente aflo, su implementacion a nivel de escala piloto, donde el proceso se lleve
adelante con un nimero importante de pilas que se traten en forma simultanea.

Una operacion, cuyo proceso se esta elaborando desde el mes de marzo, por mecanicos,
es el desarrollo de una herramienta que permita la apertura de todos los tipos de pilas
alcalinas existentes en el mercado por medio de corte de las carcasas de hojalata.

Segin la Secretaria de Medio Ambiente y Desarrollo Sustentable de la Nacion:
“Actualmente, Argentina carece de alternativas de reciclado aptas para estos tipos de
residuos. Por ello, es fundamental fomentar el desarrollo de nuevas tecnologias de
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reciclado, y promover la investigacion de métodos de reciclados rentables y no
perjudiciales”. Es importante también definir el aspecto econémico, mas alla que los
productos utilizados son baratos y muy féciles de encontrar en el mercado, una etapa
seria analizar la factibilidad economica para tentar la iniciativa privada o bien despertar
el interés gubernamental, comenzando a nivel municipal, para poder llevarlo adelante a
gran escala, pero ello tal vez significaria cargar un nuevo costo, al que el estado en
todos sus niveles, actualmente tiene, no solo la recoleccion, sino la disposicion de los
residuos.
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