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RESUMEN

El objetivo principal de esta investigacion corresponde a proponer un método de reciclaje
de las baterias zinc-manganeso tipo AAA, AA y D y evaluar su rentabilidad econémica de
este proceso. Para cumplir dicho propésito, se procedié con la recoleccion local de las
baterias agotadas, para analizar cudles pilas se consumen y en qué proporciones.

Las cuatro marcas mas consumidas se analizaron en tres niveles: por su marca, estado
(recién agotada o agotada hace tiempo) y tipo (AAA, AA y D), estos niveles se compararon
con muestras de baterias nuevas que se toman como referencia de cuales serian los mejores
resultados que se podrian esperar. De esta manera, el proyecto comprende cinco partes
que son: separacion de los componentes, anadlisis de la pasta catddica, analisis de las
[dminas de zinc, analisis econdmico y plan de acopio y disposicidn de residuos. Todas las
pruebas se realizaron en la Universidad de Costa Rica, sede Rodrigo Facio.

Los resultados que se obtuvieron en este proyecto son que las pastas catédicas de las
baterias presentan un potencial contaminante con metales pesados como el aluminio,
hierro, manganeso, vanadio, cromo, niquel, zinc, cadmio, cobre y plomo. La marca Huatai
es la que presenta niveles mas bajos de cadmio y plomo con un 0,00 % y 0,01 %,
respectivamente. Mientras que la marca Speed Energy es la que presenta niveles mas altos
de cadmio y plomo con un 0,007 % y 0,07 %, respectivamente. Adema3s, el comportamiento
electroquimico de una bateria recién agotada es muy similar al de una bateria nueva, sin
embargo, se aprecia el agotamiento de los compuestos internos.

Por lo tanto, el proceso de reciclaje que se planted es el de recoleccion de las baterias,
separarlas por tipo, corte de los extremos y longitudinal y la separacién de los componentes.
Con los componentes separados se puede recuperar las laminas de zinc, las barras de
grafito, las coberturas, el plastico transparente PVC y parte de la pasta catddica. Los
residuos de las baterias que se deben cementar son parte de la pasta catddica (con
componentes totalmente agotados), cartdn sucio y los extremos de la bateria.

El sistema de acopio de las baterias que se propuso es colocar envases de recoleccidn en
cada centro de venta de baterias de manera que en el momento que los proveedores
traigan el producto nuevo, recojan el agotado.

Se concluyd que el costo anual del proceso de reciclaje de las baterias de cobertura metalica
es de 5,30 millones de colones y la remuneracién del proceso de reciclaje de las baterias de
cobertura plastica es de 3,15 millones de colones. El componente que demanda una mayor
inversion para la disposicidn es los extremos de la bateria con un valor de 28 375 229,51
colones y 16 370 639,76 colones para el caso de baterias de cobertura metalica y plastica,
respectivamente. El proceso de reciclaje que se propuso recicla el 85,55 % de la bateria de
cobertura metdlica y 80,87 % de la bateria de cobertura plastica.

Se recomienda proponer la eliminacidn de los metales pesados de las materias primas de
este producto, y analizar el proceso de cementacion apoyado del proceso de
fitorremediacién.
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1 MaARrco TEORICO

El término pila se refiere a un dispositivo electroquimico constituido de dos electrodos y un
electrolito, dispuestos de manera que generan energia eléctrica. El electrolito puede ser
liquido, sdélido o pastoso, pero debe ser un conductor iénico. Cuando el dispositivo se
conecta a un aparato eléctrico, una corriente fluye por el circuito externo dado que el
material de uno de los electrodos se oxida espontdneamente liberando electrones,
mientras que en el otro electrodo ocurre una reduccién. El término bateria, aunque a veces
se utiliza para referirse a una pila, se define como un conjunto de celdas electroquimicas
agrupadas en serie o paralelo, dependiendo del potencial o corriente que se necesite. Sin
embargo, hoy en dia se utiliza el término pila y bateria para referirse a sistemas
electroquimicos (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000). Por lo tanto, por claridad, en este
trabajo se utilizard Unicamente el término bateria para referirse al dispositivo
electroquimico comercial.

Los sistemas electroquimicos se clasifican seguin la forma en la que funcionan, en primarios
o secundarios. Las baterias primarias corresponden a aquellas que no son recargables, entre
ellas se encuentran zinc / didxido de manganeso, las alcalinas, zinc / 6xido de plata, litio /
dioxido de azufre, litio / didéxido de manganeso. Las baterias secundarias son las que si se
pueden recargar y reutilizar varias veces. Como regla general, se considera que una bateria
es secundaria cuando es capaz de soportar trecientos ciclos completos de carga y descarga,
con el 80 % de su capacidad, algunos ejemplos son cadmio / éxido de niquel, plomo / éxido
de plomo, hidruro metalico / 6xido de niquel, de iones de litio (Bocchi, Ferracin, & Biaggio,
2000).

También, las baterias se pueden clasificar segun el estado del electrolito en baterias
himedas y secas. Las secas son aquellas en las que el electrolito se encuentra en forma de
pasta o gel o cualquier tipo de matriz sélida. Las baterias hUmedas son las que el electrolito

se encuentra en estado liquido y por lo general es acido (Madrigal, 2013).



Otro tipo de clasificacién es por su forma, la Comisién Internacional de Energia establece
un sistema de clasificacion general por grupos como el que se muestra en la Figura 1

(Madrigal, 2013).

54,1 mmx 19,1 mm 57,2mmx 31,8 mm
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47,8 mmx 16 mm

46,0 mm x 23,9 mm 47,8 mmx 13,5 mm

42,9 mm x 9,9 mm 33,3 mmx 13,5 mm

26,9 mmx 11,2 mm

32mmx11,4mm

Figura 1.1. Clasificacion de las baterias segun su forma (Madrigal, 2013).

1.1. Principales baterias primarias comercializadas

1.1.1. Bateria de Zinc / diéxido de manganeso

Esta bateria fue inventada por el quimico francés George Leclanché en 1860, es la de uso
mas comun de las baterias primarias. El electrolito es una pasta formada por la mezcla de
cloruro de amonio y cloruro de zinc. El dnodo es de zinc metalico y el catodo es un bastén
de grafito, usualmente cilindrico y rodeado de una mezcla en polvo de diéxido de

manganeso y grafito (Figura 1.2) (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000).

-MnO; + NH4Cl

Figura 1.2. Composicion interna de una bateria de zinc / diéxido de magnesio (Bocchi,
Ferracin, & Biaggio, 2000).
La bateria de zinc / didxido de manganeso proporciona un potencial de circuito abierto de

entre 1,55V a 1,74 V, a temperatura ambiente. Durante el proceso de descarga sucede las

siguientes reacciones (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000):



Zn (s) 2NH4Cl (ag) + ZOH'(aq) - Zn (NH3)2C|2(5) + 2H,0 m+ 2e- (1)

junto con la reduccion del Mn (IV) a Mn (l11) en el catodo (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000):

2MnO; (5) + 2H20 () + 2e- > 2MnOOH (5) + 20H" (ag) (2)

resultando en la siguiente reaccion global (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000):

Zn (s) + 2MnO; 5) + 2 NH4Cl (aq) = Zn(NH3)2Cl3 (s) + 2MNnOOH ) (3)

La precipitacion de Zn(NH3),Cl, provoca que la reaccidn sea irreversible y que la bateria no
se pueda recargar. En algunas marcas la carcasa externa de la bateria esta constituida por
el anodo (lamina de zinc), la reaccién de precipitacion provoca que se dé una disminucién
del pH de la disolucién lo que puede generar la corrosidn del zinc (Aran, y otros, 2013).
Ademas, la disminucion del pH puede provocar la hidrélisis del agente gelificante (almiddén)
del electrolito, haciendo que sea mas fluido y que se puedan dar fugas. La reaccion del
catodo es una insercién de protones en la red cristalina del éxido, esta reaccién estd
limitada por la difusion del protdn, cuando esta es insuficiente para la corriente demandada
a la bateria se originan perdidas de voltaje, debido a la distribucion no homogénea de los
protones en el interior del éxido que, desaparece cuando se deja reposar la bateria. Por
esta razon, una bateria que parece agotada puede recuperarse si se deja reposar (Aran, y
otros, 2013).

Este tipo de baterias se aplican en sistemas que requieren valores bajos y medios de
corriente eléctrica. El problema principal para este tipo de baterias son las reacciones
paralelas, estas reacciones ocurren durante el almacenamiento y durante el periodo en que
existe reposo entre las distintas descargas, con lo que se puede generar fugas. Para
minimizar estas reacciones, la gran mayoria de fabricantes anaden pequefias cantidades de

sales de mercurio soluble en el electrolito de la celda, agentes tensoactivos y quelantes,



cromatos y dicromatos. Estos aditivos disminuyen la tasa de corrosion del zinc metalico y el
desprendimiento de gas de hidrégeno en el interior de la bateria. Con ello, se logra
disminuir la presidn interna de las baterias disminuyendo las posibles fugas (Bocchi,
Ferracin, & Biaggio, 2000).

1.1.2. Baterias alcalinas

Este tipo de bateria utiliza los mismos electrodos que la bateria de zinc / didéxido de
manganeso, no obstante, el electrolito es una disolucién acuosa concentrada de hidréxido
de potasio que contiene una cantidad dada de dxido de zinc, ademas el envase externo es
elaborado con acero para asegurarse el sellado y prevenir el riesgo de fugas. Proporciona
un potencial de circuito abierto de 1,55 V, a temperatura ambiente. Las baterias alcalinas
tienen una composicion interna como la que se muestra en la Figura 1.3 (Bocchi, Ferracin,
& Biaggio, 2000).
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Peclo negative
Figura 1.3. Composicion interna de una bateria de alcalina (Bocchi, Ferracin, & Biaggio,
2000).
La reaccién de descarga es igual a la que sucede en la bateria zinc / diéxido de manganeso,
pero el rendimiento de la bateria alcalina resulta ser mucho mayor. Dado que la reaccién
de descarga del anodo es en un medio basico, las reacciones se dan de la siguiente manera

(Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000):

Zn (s) + 20H(aq) = Zn(OH), (s) + 2€” (4)



La reaccion global es (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000):

Zn (s) + 2MnO3 (5) + 2H20() = Zn(OH)3 (s) + 2MnOOH () (5)

Las baterias alcalinas no presentan las reacciones paralelas o de fugas observadas en las de
zinc / diéxido de manganeso, por lo que se pueden almacenar durante largos periodos de
tiempo. El costo mayor de las baterias alcalinas provoca que su volumen de venta sea menor
comparada al de las baterias de Zn / MnO,. Desde el punto de vista ambiental, las baterias
alcalinas representan un riesgo menor, ya que no tienen metales toxicos como mercurio,

plomo y cadmio (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000).

1.1.3. Bateria de litio / didéxido de manganeso

Por la necesidad de sistemas electroquimicos duraderos, confiables y capaces de almacenar
gran cantidad de energia se comenzaron a estudiar otros materiales. Dentro de las que
presentan mejores resultados estan las baterias utilizando litio como anodo y el catodo
como tres grupos de compuestos: sélidos de baja solubilidad en el electrolito, soluble en el
producto de electrolito y neto (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000).

Como el litio tiene alta reactividad con el agua, se utilizan electrolitos no acuosos en
recipientes herméticamente sellados. Los electrodos se confeccionan en forma de tiras
enrolladas generalmente como se observa en la Figura 4 (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000).

_Pelo positivo

Lamina negativa

Polo negativo Lamina |
positiva  Separador

Figura 1.4. Composicion interna de una bateria litio / didoxido de manganeso (Bocchi,

Ferracin, & Biaggio, 2000).



El proceso de descarga consiste en reacciones de oxidacion del litio y reduccién del 6xido
metalico, como la reaccién que se muestra a continuacion (Bocchi, Ferracin, & Biaggio,
2000):

Lis) + MOys) = LiO(s) + M) (6)

La bateria de litio / diéxido de manganeso no presenta reacciones paralelas y muestra un
excelente rendimiento operando incluso a temperatura mayor al ambiente. Su uso se ha
visto limitado debido al alto costo y a los riesgos asociados con el litio metélico (Bocchi,
Ferracin, & Biaggio, 2000).

1.2. Principales baterias secundarias comercializadas

1.2.1. Bateria plomo / 6xido de plomo

Inventada por el fisico francés Gaston Planté Raymond en 1859. Presenta la caracteristica

de envolver en ambos electrodos el mismo elemento quimico que es el plomo. El diéxido

de plomo, que es el catodo, reacciona con el acido sulfdrico durante la descarga, mediante

la siguiente reaccién (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000):

En el dnodo, sucede la siguiente reaccion (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000):

Pbys) + SO4% (aq) > PbSOx(s) + 2€ (8)

La reaccidn global de descarga seria la siguiente (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000):

Pb(s) + PbO2(s) + 2H2S04(aq) = 2PbSO04(s) + 2H20¢) (9)



Las baterias de plomo / acido, contienen un metal pesado y téxico lo que representa un
riesgo grave para el ambiente. El problema mayor se presenta en el método de
recuperacién utilizado ya que por lo general es incorrecto, el método mas utilizado es
pirometalurgico en lugar de electrohidrometallrgico, debido a ello, se da la contaminacion
de la atmdsfera con 6xidos de azufre y con plomo particulado. La bateria de plomo / éxido

de plomo se muestra a continuacién (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000):
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Figura 1.5. Bateria plomo / éxido de plomo (plomo / acido) (Bocchi, Ferracin, & Biaggio,
2000).

1.2.2. Bateria de cadmio / éxido de niquel

Propuesta por el sueco Waldemar Jungner en 1899. Se compone de un dnodo de una
aleacién de cadmio e hierro, y un catodo de hidréxido de niquel (lll) inmerso en una
disolucidon acuosa de hidréxido de potasio con una concentracidn de entre 20 % y 28 % en
masa. Durante el proceso de descarga sucede la siguiente reaccién en el dnodo (Bocchi,
Ferracin, & Biaggio, 2000):

Cd (s) + 20H"(ag) > Cd(OH); (5) + 2e - (10)

En el catodo el hidréxido de niquel (1) se reduce de la siguiente manera (Bocchi, Ferracin,
& Biaggio, 2000):
2NiOOH (5) + 4H,0 () + 2€ - = 2Ni(OH)2.H20 (5) + 20H (aq) (11)



El resultado de la reaccién global es el siguiente (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000):

Cd (s) + 2NiOOH (5) + 4H,0 () = Cd(OH)2 (s) + 2 Ni(OH)2H20 ) (12)

Las baterias niquel / cadmio proporcionan un potencial a circuito abierto de 1,15 V a
temperatura ambiente. Estas baterias se caracterizan por presentar corrientes eléctricas
relativamente altas, un potencial casi constante, la capacidad de operar a bajas
temperaturas y una vida util larga. Sin embargo, el costo de producciéon es mucho mayor
gue para el caso de las baterias de plomo / acido y el cadmio es un metal muy contaminante,
por lo que genera un gran impacto ambiental. Con el surgimiento de nuevas tecnologias se
busca sustituir el cadmio por hidruro metalico, las baterias tendrian caracteristicas
operaticas similares a las de niquel / cadmio (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000).

1.2.3. Baterias iones Li

Durante el proceso de descarga, los iones litio se mueven desde el interior del material que
compone el danodo hasta el interior del material que compone el catodo, los electrones se
mueven a través del circuito externo como se observa en la Figura 1.6 (Bocchi, Ferracin, &

Biaggio, 2000).
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Figura 1.6. Composicion interna de una bateria ion litio (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000).
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Debido a que los electrodos generalmente estan compuestos de una estructura abierta que
permiten la entrada y salida de iones litio, el grafito es el material mas comunmente
utilizado debido a que intercambia reversiblemente los iones de litio entre sus capas de
carbono sin alterar significativamente su estructura. Durante la descarga de la bateria

ocurre la siguiente reaccién (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000):

LixCoO3 (s) + LiyCe (s) > LixeyCoO2 (5) + Cs (s) (13)

Este tipo de bateria proporciona un potencial a circuito abierto en un intervalo de 3,0 a 3,5
V a temperatura ambiente. Dentro de las principales caracteristicas que presentan estas
baterias son un buen rendimiento, son muy seguras y como utilizan materiales de baja
densidad permite realizarlas con menor masa, tamafo y costo (Bocchi, Ferracin, & Biaggio,

2000).

1.3. Tipo de tratamientos y reciclaje de las baterias

El proceso de reciclaje de las baterias depende de una etapa previa de separacion segun sea
su tipo. Para entender el proceso se tienen las siguientes definiciones:

1.3.1. Mineralurgia
La mineralurgia se refiere a la molienda de baterias, el hierro de la carcasa es separado por
medio de fuerzas magnéticas. En esta etapa se concentra la fraccién de hierro metalico para
posteriormente realizar un proceso hidrometalurgico o pirometalurgico (Madrigal, 2013).

1.3.2. Pirometalurgia

Este proceso se realiza a temperaturas altas (900 °C) en hornos cerrados. Involucra la
transformacién y separacion de los componentes mediante un tratamiento térmico del
residuo y separacion de metales volatiles (Madrigal, 2013).

1.3.3. Hidrometalurgia

Utiliza agua y algunos componentes quimicos para realizar una lixiviacién acida o basica

para solubilizar metales como plomo, cadmio y mercurio que se encuentran presentes en
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las baterias. Luego, los metales son recuperados de la disolucidon a través de procesos como
precipitacion, electrolisis y extraccion liquido — liquido (Madrigal, 2013).

Por lo tanto, el proceso de reciclaje de baterias Zn-C o alcalinas que se plantea mediante
este método, es el siguiente:

1.3.4. Trituracion de las baterias

El proceso de trituracion se utiliza para convertir la masa de las baterias en polvo y evitar la
parte manual de abrir las baterias (Madrigal, 2013).

1.3.5. Separacidon metalica de metales férricos

En esta parte se separan las partes ferromagnéticas con ayuda de imanes, donde, el iman
mas apropiado para esta funcidn es el de contra flujo. Las partes metalicas separadas
podran ser recicladas, para ello debe realizarse lavados con agua para garantizar que no
estén contaminados (Madrigal, 2013).

1.3.6. Separacion de plasticos

Para la separacién de los plasticos se introduce el material sin componentes férricos en
agua, los componentes de menor densidad que en este caso seran las partes plasticas
subiran a la superficie, por lo que se podran separar. Los plasticos separados pueden ser
reciclados, pero deben ser previamente lavados (Madrigal, 2013).
1.3.7. Lixiviacion acida

Se tiene el zinc, didéxido de manganeso y carbono en agua, listos para realizarles un
tratamiento quimico. Esta etapa se realiza agregando dacido sulfdrico concentrado en una
relacion de 1:50 con agua, la mezcla se deja en reposo por dos horas con agitacidén cada 30
minutos, se mantiene una temperatura de 90 °C, por un periodo de 30 minutos. La mezcla
se deja en reposo hasta que llega a temperatura ambiente y después se filtra (Madrigal,
2013).

Otros autores que han estudiado la ruta hidrometallrgica para la recuperacion de zinc y

manganeso del polvo de baterias, proponen una lixiviacién a temperatura ambiente con
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acido sulfirico en una relacién 0,5 mol/L con un agente reductor como el acido ascérbico
10 g/L en una relacion solido-liquido de 20 mL/g (Chen, Liao, & Lin, 2017).

1.3.8. Cristalizacion

La fase liquida se disminuye a una cuarta parte, aplicando calor a 80 °C, posteriormente se
deja en reposo para que se formen cristales de ZnSO4 (Madrigal, 2013).

1.3.9. Solidificacion

El residuo de diéxido de manganeso se encuentra en la parte solida del filtrado, este puede
ser inertilizado por medio de solidificacion por vitrificacion. El resultado que se obtiene es
un agregado leve (material expandido o espuma de vidrio), este se puede utilizar en

concretos (Madrigal, 2013).

1.4. Legislacidon costarricense referente a los desechos de baterias

1.4.1. Ley para la Gestion Integral de Residuos N° 8839

En el afo 2010, se generd en Costa Rica la Ley para la Gestidn Integral de Residuos N° 8839,
en esta ley se establecio la clasificacion de las baterias como residuos de manejo especial.
Estos residuos son aquellos que, por su composicidn, necesidades de transporte,
condiciones de almacenaje, formas de uso o valor de recuperacion, implican riesgos
significativos a la salud y degradacién sistematica de la calidad del ecosistema. La ley
establece que, cada ente generador o importador de un residuo en esta categoria, tiene la
responsabilidad del producto durante todo el ciclo de vida de este, contemplando las fases
posindustrial y posconsumo (Asamblea Legislativa, 2010).

Ademas, se estipula que los hogares que generan cantidades importantes de residuos
peligrosos, como pueden ser las baterias deben separarlos de los residuos ordinarios y
entregarlos en sitios autorizados o seguir los lineamientos dados por el fabricante o los
reglamentos respectivos, ya sea de la municipalidad o la naciéon (Asamblea Legislativa,
2010).

Esta ley establece que las municipalidades son las responsables de la gestion integral de

residuos en su cantdn, por lo tanto, se definen las responsabilidades en materia de gestion
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de residuos, donde la principal responsabilidad consiste en la operacion del sistema de
gestion integral de residuos, el cual debe ir mas alld que el sistema tradicional de
recoleccidn, tratamiento y disposicion final. Todo lo que establezca la municipalidad debe
ir acorde con esta ley y los reglamentos nacionales que se deriven (Asamblea Legislativa,
2010).

El plan de gestién de residuos establece las acciones que se deben realizar para alcanzary
poner en practica lo indicado en la politica nacional. El plan municipal es un instrumento
que orienta las decisiones en este tema, para lograr una gestién integral, lo ideal es que no
sea un instrumento Unicamente de la municipalidad, sino que involucre a todos los actores
desde el principio de este proyecto (Asamblea Legislativa, 2010).

También, se dispone los programas de residuos por parte de los generadores. Generador se
define como persona fisica o juridica, publica o privada, que produce residuos al desarrollar
procesos productivos, agropecuarios, de servicios, de comercializacion o consumo. Segun
esta ley, todas las industrias, comercios y servicios deberan contar con un programa de
manejo integral de residuos para lograr tener su Permiso Sanitario de Funcionamiento del
Ministerio de Salud. Se busca que dicho instrumento sea integral, abarcando todo el ciclo
de vida de los productos, considerando las oportunidades para la disminucién de residuos,
la separacion en la fuente, la valorizacion de residuos y la entrega de residuos a gestores
que estén debidamente autorizados. Para asegurarse que se esta cumpliendo la ley los
funcionarios del Ministerio de Salud deben presentarse a las instituciones de los
generadores y asi comprobar que el programa de manejo de residuos se estd
implementando realmente (Asamblea Legislativa, 2010).

Los generadores de residuos deben realizar las medidas necesarias para evitar un manejo
inadecuado de los mismos, lo que puede provocar impactos a la salud o al ambiente. En
algunos casos dentro del ciclo de vida de un residuo, la persona que lo tiene a su poder no
es la que lo generd, es por esto que, se incluye también como responsable del manejo del

residuo al poseedor de este (Asamblea Legislativa, 2010).
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Por las caracteristicas de los residuos peligrosos, los cuales demandan mayor cuidado en el
manejo lo que implica mayor responsabilidad, a pesar de que los residuos lleguen a un ente
debidamente autorizado el generador no puede trasladar por completo la responsabilidad,
teniendo que asegurarse de su correcto transporte, almacenamiento, tratamiento y
disposicion final, en caso contrario puede ser responsable de los dafnos que genere el mal
manejo (Asamblea Legislativa, 2010).

Esta ley introduce infracciones para conductas inapropiadas para el manejo de residuos
especiales, estas infracciones se clasifican en leves, graves y gravisimas. La ley también
establece que aparte de la multa que el infractor debe pagar, debe indemnizar y reparar el
dafio ambiental que produjo esa conducta (Asamblea Legislativa, 2010).

Debido a que los impactos son de manera local, se establecié que las sanciones las aplicara
un inspector municipal. El Tribunal Ambiental Administrativo sera el encargado de recibir
las denuncias y aplicar los procedimientos que garanticen la legalidad del proceso de
infracciones. En algunos casos se aplicara la cancelacién de permisos, licencias o registros
dado que constituyen un castigo mas significativo que las multas (Asamblea Legislativa,
2010).

Ademas, se castigara con cdarcel a aquellas personas que importen, transporten, almacenen,
comercialicen o pongan en circulacién residuos o sustancias peligrosas, asi mismo, se
castigara con carcel a aquellas personas que abandonen, depositen o arrojen de forma ilegal
los residuos peligrosos, la cual puede aumentar si se abandonan en zonas de proteccién de
recurso hidrico, areas silvestres protegidas, zonas maritimo-terrestre, aguas marinas o
continentales y en cuerpos de aguas destinados al consumo humano (Asamblea Legislativa,

2010).

1.5. Consumo nacional de baterias

El consumo nacional de baterias en Costa Rica es dificil de cuantificar, debido a que no se
tiene un registro de las ventas ni compras de este producto. Los proveedores deben

manejar registros de sus productos, pero son discretos con esta informacidn. Se aproxima
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gue el consumo de baterias es proporcional a la cantidad de baterias que se importan, dato
gue se encuentra de manera publica en la pagina del INEC. Las importaciones de baterias
cilindricas secas de 1,5 V, de volumen exterior inferior o igual a 300 cm3 y peso unitario
inferior o igual a 100 g para el 2018 se observan en el Cuadro 1.1. Se aprecia que los
kilogramos totales que se importaron a nuestro pais en el afio 2018 fueron 620 208,0.
Ademas, las importaciones provienen de 14 pais y el pais que importd mayor cantidad de

bateria ese afio fue China con un valor de 133 125,78 kg.

Cuadro 1.1. Importaciones totales para las baterias cilindricas secas de 1,5 V, para el afio
2018 (Instituto Nacional de Estadistica y Censos, 2018).

Inciso Pais Total Délares (Valor CIF) Total Kilos (Peso Neto)
056 Bélgica 8,95 1,16
124 Canad3 0,05 0,02
156 China 579 029,48 133 125,78
158 Taiwan 4703,81 2 106,79
250 Francia 52,49 2,34
320 Guatemala 357 439,62 30 812,69
356 India 2 080,95 426,50
360 Indonesia 401 775,18 73 094,00
380 Italia 150 889,15 9 529,62
392 Japén 39,81 0,30
458 Malasia 21 131,07 1412,51
484 México 728 000,20 119 472,85
554 Nueva Zelanda 4,10 1,70
591 Panama 214 150,95 16 288,67
702 Singapur 33 709,94 5212,00
724 Espaifa 0,93 0,01
764 Tailandia 82 731,62 15 440,07
840 Estados Unidos de América 1616 200,48 213 280,36
862 Venezuela 1,54 0,75

Total 4 191 950,32 620 208,0
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1.6. Analisis electroquimicos

Los analisis electroquimicos utilizan sensores que constan de tres electrodos que convierten
la informacién quimica en una sefal eléctrica. Los dispositivos electroquimicos se han
utilizado ampliamente con el objetivo de detectar, identificar, monitorear y analizar
pardmetros criticos de reacciones quimicas (Amin, Isa, Sidek, & Azah, 2015).

1.6.1. Voltametria

La voltametria es una técnica que emplea electroquimicos para estudiar los mecanismos de
electrdlisis. Existen varios tipos de voltametria, los mas comunes son ciclica, de pulso
diferencial y de barrido lineal. Para cada caso se aplica un voltaje al electrodo y la
correspondiente corriente, ambos parametros se monitorean. Los elementos necesarios

para la medicion de electrdlisis son (Andrienko, 2008):

e Electrodos: fabricados de un material conductor eléctrico.

e Disolvente: generalmente posee una constante dieléctrica alta, como por ejemplo
agua o acetonitrilo, para permitir que el electrolito se disuelva y facilitar el paso de
la corriente.

e Electrolito soporte: es una sal electroquimicamente inerte, por ejemplo, cloruro de
sodio o perclorato tetrabutilamonio.

e Especie electroactiva: especie quimica que se desea investigar por medios

electroquimicos y que por lo general se encuentra en baja concentracion.

Voltametria de barrido lineal

En la voltametria de barrido lineal se emplea un rango de potencial fijo, la tension se analiza
desde un limite inferior hasta un limite superior, como se muestra en la Figura 1.7. En la

voltametria la corriente se representa como funcién del voltaje (Andrienko, 2008).
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Figura 1.7. Voltamograma de barrido lineal (Andrienko, 2008).

Las caracteristicas de un voltamograma de barrido lineal dependen de los siguientes
aspectos (Andrienko, 2008):

e Lavelocidad de la (s) reaccidn (es) de transferencia de electrones.

e Lareactividad quimica de las especies electroactivas.

e Latasa de medicion de voltaje.

Voltametria ciclica

En la voltametria ciclica el voltaje se barre entre dos valores a una razdn fija, sin embargo,
cuando se alcanza el voltaje V3, la exploracion se invierte y el voltaje se barre de nuevo para
llegar a V1. Un voltamograma ciclico tipico se muestra en la Figura 1.8.

El barrido de un voltaje menor a uno mayor muestra una respuesta de oxidacion (donde se
esperaria sefales de una sustancia anddica), cuando se realiza de manera inversa de un
voltaje mayor a uno inferior se muestra una respuesta de reduccién (donde se esperaria

sefales de una sustancia catédica) (Andrienko, 2008).

current

A .

. I
. Lot

time

Figura 1.8. Voltamograma ciclico (Andrienko, 2008).
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Voltametria de Pulso Diferencial

La voltametria de pulso diferencial cuenta con una mayor discriminacién de las corrientes
faradicas (transferencia de electrones desde y hacia un electrodo). La perturbacion del
potencial consiste en pequenos pulsos que se superponen en una forma de onda de

escalera (Scott, 2016). Un voltamograma de pulso diferencial tipico se muestra en la Figura

1.9.
&
amplitud u
del pulso e
Duracidn = v
del pulso 2
Elf- | 3
Voltaje I\ .
] -]
Paszo * g
" ; L] p ! ]
El Periodo del pulso 2 ! .
| S —— Ep Potencia

Figura 1.9. Voltamograma de pulso diferencial (Amin, Isa, Sidek, & Azah, 2015).

1.7. Microandlisis por Sonda de Electrones

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es uno de los instrumentos mas versatil para el
analisis caracteristico de microestructuras de sélidos. EIl SEM cuenta con una resolucion de
20 A a 50 Ay un foco de gran profundidad (de entre 100 y 1000 veces mayor que la de un
microscopio éptico a la misma magnificacion). El equipo utiliza un cafidén de electrones y un
sistema de focalizacion de electrones, mientras que el microscopio utiliza un detector de
electrones, la microsonda utiliza un detector de rayos X (Curia, 2010).

Las interacciones de un sélido con un haz de electrones se pueden dividir en dos categorias,
la de dispersiones elasticas con cambios de direccién de los electrones incidentes con
cambios despreciables en su direccion y la interaccion del electrén incidente con los
electrones de las capas mas internas del atomo que dan lugar al espectro de rayos X de

lineas caracteristicas de los electrones presentes en la muestra (Curia, 2010).
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1.7.1. Capacidad analitica del microscopio

Al incorporar un detector de estado sélido de Si(Li) al microscopio electrénica de barrido
cuenta con la posibilidad de realizar analisis cualitativo y cuantitativo de los elementos
presentes en la muestra por medio de la espectroscopia en energia dispersiva EDS (por sus
siglas en inglés de Energy Disperse Spectroscopy). La técnica utiliza un bombardeo de
electrones que generan rayos X con senales caracteristicas que pueden ser utilizadas para
identificar los elementos presentes en la muestra (Curia, 2010).

El analisis de rayos X caracteristicos emitidos por una muestra implica medir muy
precisamente sus longitudes de onda o energias y las correspondientes intensidades. El
detector de rayos X se coloca antes del sistema dispersivo en energias con el objetivo de
colectar la mayor cantidad de radiacidén posible. La sefal de los rayos X provenientes del
detector se analiza por un sistema de analisis de altura de pulsos donde esta altura esta

relacionada con la energia del fotdn incidente (Curia, 2010).

1.8. Técnicas para la disposicion de residuos peligrosos en Costa Rica

1.8.1. Proceso de cementacion

La situacion actual del pais en el tema de desechos peligros es preocupante por la poca
informacion que existe acerca de los desechos peligrosos que se generan (solo existen datos
aislados de algunos desechos e importaciones o generacién de productos que dan lugar a
desechos peligrosos). Desafortunadamente los desechos peligrosos en la mayoria de los
casos se manejan de manera inadecuada y se mezclan con la basura tradicional, en otros
casos, son dispuestos en botaderos, lotes baldios, rios o lagos (Vargas & Romero, 2006).

Los desechos peligrosos en muchos casos son de especial manejo porque contienen metales
pesados, existe cierta controversia acerca de la definicion de los metales pesados ya que,
algunos autores consideran que solo ciertos metales deberian ser considerados como
metales pesados, mientras que otros consideran que mas elementos entran en esta

clasificacion.
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Para este proyecto se definen como metales pesados aquellos elementos cuya densidad es
superior a 4 g/cm3, tienen masa y peso atdmico por encima de 20 y son tdxicos aun en bajas
concentraciones. Dentro de los metales pesados se encuentran aluminio (Al), bario (Ba),
berilio (Be), cobalto (Co), cobre (Cu), estano (Sn), hierro (Fe), manganeso (Mn), cadmio (Cd),
mercurio (Hg), plomo (Pb), arsénico (As), cromo (Cr), molibdeno (Mo), niquel (Ni), plata (Ag),
selenio (Se), talio (Tl), vanadio (Va), oro (Au) y zinc (Zn) (Londofio, Londofio, & Mufioz, 2016).
En el pais no existe una planta de tratamiento de desechos especiales ni rellenos de
seguridad. Una posibilidad para solucionar el problema es buscar una tecnologia de
disposicion de desechos peligrosos, entre ellas existen, la descomposicion térmica, fusion
en plasma, inmovilizacién y relleno sanitario controlado. Todas las alternativas
mencionadas, excepto inmovilizacidn, requieren de una inversidon alta para construir la
infraestructura necesaria para llevar a cabo el tratamiento (Vargas & Romero, 2006).

La inmovilizacion requiere Unicamente de una mezcladora de cemento como
infraestructura principal, este tratamiento se puede aplicar para desechos con metales
pesados, especies inorganicas y en algunas sustancias organicas. Ademas, esta técnica tiene
la ventaja que el producto final puede tener un uso posterior (Vargas & Romero, 2006).

El proceso de inmovilizacién busca que los potenciales agentes contaminantes sean
inmovilizados en una estructura de residuos estabilizados o solidificados y aislados del
medio ambiente, evitando la lixiviacidn. La lixiviacion es el proceso donde los
contaminantes se transfieren de una matriz estabilizada a un medio liquido como el agua.
El proceso de solidificacion consiste en la mezcla del desecho peligroso pulverizado,
reactivos quimicos y cemento. La mezcla producida no es peligrosa y se puede usar en
materiales para la ingenieria civil (Vargas & Romero, 2006).

1.8.2. Fitorremediacion

Las técnicas de fitorremediacidn se caracterizan por ser una prdctica limpia, que aprovecha
la capacidad de las plantas y la energia solar para el tratamiento de contaminantes. A partir
de procesos bioquimicos realizados por las plantas y microorganismos asociados a el

sistema de sus raices se puede disminuir la concentracién de contaminantes, estos procesos
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conducen a la disminucidn, mineralizacidn, degradacion, volatilizacién y estabilizacion de

diversos contaminantes (Aguilar & Aguilar, 2017).

Tipos de fitorremediacién

a. Fitoextraccion
La fitoextraccion consiste en la absorcion de metales contaminantes en las raices de las
plantas y su acumulacién en los tallos y hojas. Una vez completado el proceso de desarrollo
de la planta, el siguiente paso es cortarla y proceder a su incineracién y traslado de las
cenizas a un vertedero de seguridad (Aguilar & Aguilar, 2017).

b. Fitovolatilizacién
Algunas especies de plantas pueden volatilizar sustancias contaminantes. Los
contaminantes son absorbidos, metabolizados, transportados desde la raiz a las partes
superiores de la planta y liberados a la atmosfera en forma menos toxica o relativamente
menos peligrosa (Aguilar & Aguilar, 2017).

c. Fitodegradacion
Es una técnica basada en el uso de plantas para degradar o transformar en sustancias menos
toxicas diversos contaminantes (Aguilar & Aguilar, 2017).

d. Fitoestimulacion
La fitoestimulacidn consiste en la degradacion microbiana de los contaminantes. Como
parte de las actividades metabdlicas y fisiologicas de las plantas, se liberan azucares simples,
aminodacidos, nutrientes, enzimas y oxigeno, que se transportan desde sus partes superiores
hasta sus raices, lo que favorece el desarrollo de microorganismos, cuya actividad
metabdlica causa la mineralizacién de los contaminantes (Aguilar & Aguilar, 2017).

e. Fitoestabilizacién
La técnica consiste en utilizar plantas que desarrollan un sistema denso en la raiz, para
disminuir la biodisponibilidad de metales y otros contaminantes en el ambiente por

mecanismos de secuestracidon, lignificacion o humidificaciéon. Los metales se fijan
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fuertemente en las raices de las plantas o materia organica de los suelos, limitando su

biodisponibilidad y migracién vertical hacia los mantos freaticos (Aguilar & Aguilar, 2017).
f. Rizofiltracién

La rizofiltracion radica en la adsorcidn o precipitacion de contaminantes en las raices de las

plantas (Aguilar & Aguilar, 2017).

1.9. Formas de acopio de las baterias en distintos paises

La recoleccidn de baterias a nivel mundial se ha dado de distintas maneras y con distintas
formas de propaganda. Europa tiene una de las principales redes de recoleccion de baterias
en el mundo, para lograrlo cuenta con una asociacidn llamada Eucobat, la cual es la
asociacién europea de organizaciones nacionales de recoleccidon de baterias en Europa. Esta
asociacidn cred una aplicacion movil que permite la localizacion de puntos de recoleccién
de baterias usadas, cuenta con una seccidn de preguntas y respuestas con explicaciones y
consejos sobre recoleccion y reciclaje, asi como también detalles de contacto de
organizaciones nacionales en diferentes paises. Ademas, se han llevado a cabo diversas
acciones y eventos en todo el continente para educar a las personas sobre la necesidad de
la recoleccion y reciclaje de baterias de desecho (Eucobat, 2018).

Eucobat realizé en el 2018 una semana europea del reciclaje de baterias. En esta semana
se dieron varias campafias con concursos de recoleccidn en las escuelas, presencia de
puestos en lugares concurridos, anuncios televisivos, etc. Ellos sefialan que la importancia
de la recoleccion de baterias es que contienen materiales cada vez mas escasos y valiosos
que pueden recibir una nueva aplicacidon. Los puntos de recoleccion de baterias se
encuentran en Bélgica, Francia, Paises Bajos, Luxemburgo, Espafia, Italia y Turquia, pero se
espera crear mas puntos de recoleccién en otros paises europeos (Eucobat, 2018). Los
dispositivos utilizados para recolectar las baterias por esta asociacion son como el que se

muestra en la Figura 1.10.
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Figura 1.10. Recolector de baterias de Ecobat (Comunicacién Cogersa, 2013).
Por otro lado, China es uno de los principales gestores de residuos en el mundo, reciclando
en promedio 7,5 mil millones de toneladas al afio. Por la crisis de escasez de recursos
naturales, el gobierno chino encontrd la importancia de importar los residuos y realizar su
reciclaje (Congreso Nacional de Chile, 2018).
En el 2016 el gobierno chino a través del Ministerio de Comercio cred las Unidades Piloto
de Economia Circular Nacional, estas se ubican en distintas partes del pais con el fin de
promover la construccion de un sistema de reciclaje de desechos, fortalecer sus
reglamentos y normalizar los estandares de reciclaje (Congreso Nacional de Chile, 2018).
En México, la Direcciéon de Educacion Ambiental de la Secretaria de Medio Ambiente
capitalina realizo6 el programa “Ponte Pilas con tu Ciudad”, como una opcién ambiental para
el correcto manejo y reciclaje de las baterias usadas. Existen 400 columnas de acopio
disponibles en distintos sitios de la Ciudad de México, como el que se muestra en la Figura
1.11 (De la Rosa, 2016).
En la pagina de Sedema se pueden encontrar las columnas de acopio mas cercanas a la zona
donde los ciudadanos se encuentren. Una vez recolectadas las baterias agotadas, la
empresa Sitrasa las recicla utilizando las carcasas para la fabricacion de alambres, llaves,
etc. Recupera ciertos metales para darles un segundo uso en otro proceso y los
componentes que no se pueden recuperar los utilizan como estabilizador de residuos

peligrosos dentro de la misma empresa (De |la Rosa, 2016).
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Figura 1.11. Recolector de baterias usadas de la Ciudad de México (De la Rosa, 2016).
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El objetivo principal de esta investigacion corresponde a proponer un método de reciclaje
de las baterias zinc-didxido de manganeso tipo AAA, AA y D y evaluar la rentabilidad
econdmica de este proceso. Para cumplir dicho propdsito, se procede con la recoleccion de
las baterias agotadas en el pais, para analizar cudles pilas se consumen en el pais y en que
proporciones. Luego, se toman las cuatro marcas mas consumidas y se analizan en tres
niveles: por su marca, estado (recién agotadas o agotada hace tiempo) y tipo, estos niveles
se comparan con los resultados para una bateria nueva que sirve como referencia de cudles
son los mejores resultados que se pueden obtener. El proyecto comprende cinco partes que
son: separacién de los componentes, andlisis de la pasta catddica, andlisis de las ldminas de

zinc, plan de acopio y disposicién de residuos y analisis econdmico.

2.1 MATERIALES Y EQUIPO
En el Cuadro 2.1 se presentan las sustancias necesarias para poder realizar el
proyecto de reciclaje de las pilas.

Cuadro 2.1. Propiedades de las sustancias y manejo de residuos.

Formula MM Psus Peb Densidad,
Sustancia Peligrosidad /Toxicidad
Molecular  (g/mol) (2C) (eC)  p/(g/cm3)

Tos, enrojecimiento, en

Acido
CeHsOs6 176,13 192 553 1,05 ingesta prolongada
Ascérbico
vomitos y diarrea.
Puede causar irritacion y
Acido quemaduras. Puede
HCI 36,46 -74 85 1,30
Clorhidrico causar perforacion del
intestino y esofago.
Corrosivo. Puede causar
Acido diarrea, dificultad
H3PO4 98 211 158 1,69
fosforico respiratoria colapso e

incluso la muerte.

25
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Continuacion Cuadro 2.1. Propiedades de las sustancias y manejo de residuos.

Formula MM Psus Peb Densidad,
Sustancia Peligrosidad /Toxicidad
Molecular (g/mol) (eC) (eC) p/(g/cm3)
Corrosivo. Puede causar
Acido enrojecimiento de piel y
H,S04 98,1 10 340 1,80
Sulfdrico ojos. Por ingestidn puede
causar colapso.
No téxico, se puede
Agua H.0 18,015 0 100 1,00
desechar por el desagiie.
Puede causar irritacion y
Carbodn C 12,01 3550 4827 1,50 enrojecimiento. Nocivo
de baja toxicidad.
Irritacion. Por ingestion
Cloruro de en grandes cantidades
NH,CI 53,49 338 520 1,53
amonio puede provocar perdida
del conocimiento.
Puede ser nocivo en caso
Diéxido de
MnO, 86,94 808,15 2235 5,03 de ingestidn y provocar
manganeso
dafios en los érganos.
Corrosivo e irritante
Hidréxido de
NaOH 39,99 318 1390 2,13 severo. La ingestién
sodio
puede causar la muerte.
Puede causar irritaciones
Oxido de zinc Zn0 81,39 1970 2360 5,61 mucosas o trastornos
gastro-intestinal.
Piel seca, dolor
Zinc Zn 65,4 419 907 7,14 abdominal, nduseas y

vomito.
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En el Cuadro 2.2 se presenta la disposicidn correcta para los desechos de las sustancias

utilizadas en el proyecto.

Cuadro 2.2. Materiales utilizados en el experimento y su forma de descarte.

Sustancia

Disposicion

Acido Ascérbico

Acido Clorhidrico

Acido fosférico

Acido Sulfarico
Agua
Carbdn
Cloruro de amonio
Didxido de manganeso
Hidréxido de sodio
Oxido de zinc

Zinc

Neutralizar, diluir y descartar en el alcantarillado.

Neutralizar con bicarbonato de sodio, diluir y descartar por el
alcantarillado.

Neutralizar con bicarbonato de calcio, filtrar, cementar el
precipitado, diluir el filtrado y descartar en la pila.

Neutralizar con NaOH, diluir y descartar en el alcantarillado.
Descartar en el alcantarillado.

Desechar en contenedores de basura ordinaria.

Neutralizar, diluir y descartar en el alcantarillado.

Cementar

Neutralizar con H2S0s, diluir y descartar por el alcantarillado.
Cementar

Cementar

A continuacion,

se presentan los instrumentos utilizados para realizar Ia

caracterizacion de los componentes internos de las pilas.

Cuadro 2.3. Equipo empleado en el proyecto.

Equipo e 3
Foto Fabricante Modelo Ambito Incertidumbre
instrumentos
Balanza analitica OHAUS Adventurer (0- +0,0001g
210) g
Esmeriladora Bosch GWS 6-115 - -
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Continuacion Cuadro 2.3. Equipo empleado en el proyecto.

Equipo e .
Foto Fabricante Modelo Ambito Incertidumbre
instrumentos
Espectrofotémetro S2 (0-100)
; Bruker +0,01
de fluorescencia RANGER %
de rayos X
Multimetro L&H DMM-41 - -
Triturador Taskmaster  TM8500 - -
Metrohm 663 VA
Potenciostato - +0,01
AUTOLAB Stand
Microscopio
Hitachi S-3700N - + 0,001
electronico

2.2 SEPARACION DE LOS COMPONENTES DE LA BATERIA

En primer lugar, se midio el voltaje y masa que presentan todas las baterias. Luego, se

abrieron 51 baterias con ayuda de la esmeriladora y la prensa mecanica del laboratorio de

Ingenieria Quimica, en donde se cortaron los extremos y cada bateria longitudinalmente.

Seguidamente, de forma manual se separaron los componentes y se introdujo la pasta

catddica de las baterias en unos viales. Se midié la masa de cada componente de la bateria

para comparar la suma de estos con la masa inicial de la bateria y determinar el porcentaje

de materia que se recupero por cada bateria.
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2.3 ANALISIS DE LA PASTA CATODICA
La pasta catddica se analizd con cinco técnicas que son espectrofotometria de fluorescencia
de rayos X, un ensayo de bateria abierta, voltametria, ensayo de bateria semi-abierta y

ensayo de bateria cerrada.

2.3.1 Espectrofotometria de fluorescencia de rayos X

La espectrofotometria de fluorescencia de rayos X se realizé en el CELEQ, esta técnica
realiza un andlisis semi-cuantitativo de la composicion quimica. El cual se utilizada para
determinar si las diferentes marcas de baterias que se comercializan en el pais presentan

componentes peligrosos para el medio ambiente.

2.3.2 Ensayo de bateria abierta
El ensayo de bateria abierta en el cual se utiliza una lamina de Zn de una bateria nueva, una
[dmina de cartdén en buen estado, una barra de grafito, distintas pastas catddicas y un

multimetro, se crean baterias de forma abierta y se mide el voltaje de cada una.

2.3.3 Voltametria

La técnica de voltametria se realizé con ayuda del potenciémetro del CELEQ y el fin de esa
prueba fue analizar la respuesta electroquimica de las muestras y comparar las respuestas
de una bateria nueva y una agotada para observar la influencia que puede tener el

agotamiento de los materiales.

2.3.4 Ensayo de bateria semi-abierta

El ensayo de bateria semi-abierta se realizé con la utilizacion de baterias nuevas, se abrieron
por la parte superior y se les retiréd mas de la mitad de la pasta catddica y se le sustituyd con
las pastas catddicas de estudio. El fin de esta prueba fue analizar si las pastas catdédicas

agotadas se podrian reutilizar en el proceso de produccion de una bateria nueva.

2.3.5 Ensayo de bateria nueva
En este ensayo se utilizaron los kits escolares de la empresa Panasonic para armar baterias

de forma manual lo mas similar posible de cdmo se generan de manera industrial. En esta



30

prueba se compara los resultados que se pueden obtener con pasta catdédica nueva y con
una mezcla de pasta catddica de una bateria recién agotada y pasta catédica nueva (mezcla
de 50 % de cada pasta catddica). Esta prueba se realiza para confirmar si la pasta catddica

de una bateria recién agotada se puede reutilizar.

2.4  ANALISIS DE LAS LAMINAS DE ZINC
Las [dminas de zinc se analizaron mediante dos pruebas: la fundicién de la laminay la prueba

de espectroscopia en energia dispersiva(EDS).

2.4.1 Fundicidn de la lamina de zinc
Las Iaminas de zinc se funden a una temperatura mayor de 419 °C con el objetivo de obtener

un lingote que pudiera ser reutilizado en otra aplicacion.

2.4.2 Prueba de espectroscopia en energia dispersiva

Las laminas de zinc pasan por un pretratamiento en el cual se limpian los éxidos
contaminantes o pasan por un tratamiento quimico en donde se transforman a éxido de
zinc. Los productos de estos tratamientos se analizan mediante la técnica de espectroscopia

en energia dispersiva.

2.5 PLAN DE ACOPIO Y DISPOSICION DE RESIDUOS
Ademas, se buscd y planted una forma de acopio para poder recoger las baterias agotadas
que se encuentran en el pais. Y una forma para disponer todos los residuos que se generan

en el proceso planteado.

2.6  ANALISIS ECONOMICO
Por otro lado, se realizé6 una evaluacidon econémica para corroborar si el proceso que se
plantea para el reciclaje de baterias es viable econdmicamente en comparacion al proceso

actual recomendado para tratar estos residuos. Para ello, se realizaron entrevistas a los
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encargados de distintas empresas como la Panasonic, Metalco, Producol S.A. y Recicladora

Hernandez Cartin.



3 ANALISIS DE RESULTADOS

El objetivo principal de este proyecto es obtener un proceso de reciclaje de baterias zinc-
didxido de manganeso. Para lograr cumplir ese objetivo, lo primero que se debe conocer es
el producto (que en este caso es un residuo) con el que se quiere trabajar. Es por esto que
la primera parte del proyecto consistié en analizar el consumo de baterias en nuestro pais
y por ende la generacién de baterias agotadas, y cuales son las marcas que se prefieren en
el mercado. Es importante conocer las marcas que se consumen, porque dependiendo de
la marca se pueden tener diferentes composiciones y componentes que afectarian a la hora

de plantear un proceso de reciclaje.

3.1 CONSUMO DE BATERIAS EN EL PAIS

El consumo de baterias en el pais es dificil de determinar debido a que no se tiene una clara
referencia, Unicamente se tienen los datos de importaciones de baterias al pais por
diferentes paises proporcionado por el INEC. Por esta razén, como parte inicial del proyecto
se desea tener una muestra estadistica representativa del consumo de baterias en el pais,
gue permita estimar como se distribuye el consumo de baterias. Para obtener de qué

tamafio debe ser la muestra estadistica se utilizé la siguiente formula (Mora, 2013):

z*-p(1—p)
2
Tamano de muestra = 5 €
e2N

Donde,
Z: puntuacion segun el nivel de confianza, adim
p: variabilidad (se escoge la maxima 50%), adim
e: margen de error (porcentaje expresado con decimales), adim

N: tamaio de la poblacién, adim

33
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Por lo tanto, como se observa en la formula anterior se debe tener el tamafio de la
poblacidn, es decir, saber la cantidad total de baterias que se consumen en el pais, pero
como se menciond anteriormente, no se cuenta con la informacion suficiente, por lo que
se realiza una aproximacion, en la cual se considera que los datos de importaciones del INEC
gue aparecen en el Cuadro 1.1, son la poblacion total de consumo de baterias en Costa Rica.
Esta poblacidn se va a multiplicar por 30,5 % debido a que este es el porcentaje especifico
gue representa el consumo de baterias zinc-manganeso (Sayilgn, y otros, 2009) La poblacién
del Cuadro 1.1 se pasa a unidades tomando los kilogramos totales entre el valor promedio
de la masa de una bateria.

De esta manera, se obtiene que la muestra que se debe recolectar con un 95 % de confianza
y un margen de error del 6 %, es de 267 baterias (la recoleccién de baterias agotadas se
realiza con colaboracién de los estudiantes de la Universidad de Costa Rica, amigos y
familiares). Una vez que se obtiene la muestra, se estima la distribucién de consumo por
tipo de bateria, dividiendo la cantidad de baterias recolectadas de cada tipo (AAA, AA o D)
entre la cantidad total de baterias recolectadas. La distribucién de consumo fue de 74 %

para las baterias AA, 14 % para las baterias AAAy 11 % para las baterias D.

3.2 PRUEBA PRELIMIAR

La literatura (Madrigal, 2013) respalda un proceso de reciclaje hidrometalurgico, por lo que
en esta investigacion se realiza una prueba preliminar, en la que se trituran parte de las
baterias recolectadas en el triturador que se encuentra en Lanname. A la muestra triturada,
se le separan los componentes ferromagnéticos, con ayuda de un iman. Cabe destacar que,
en esta parte del proceso, se pudo apreciar que debido a la trituracién todos los
componentes quedaron mezclados y contaminados. Por ejemplo, los componentes
ferromagnéticos, aunque se separaron, quedaron llenos de la pasta catddica de las baterias,

esto demandaria tener que realizar varios lavados para poder reciclarlos.
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Luego, se utilizaron 5 gramos de la muestra y se incorporaron en agua en una relacion
solido-liquido de 20 mL/g para intentar separar el plastico, pero no fue posible por la

presencia de trozos de ldmina de zinc que evitan que el pldstico flote (ver Figura 3.1).

Figura 3.1. Muestra de baterias trituradas mezclada con agua.
Se decidié diluir el zinc y el manganeso presente en la muestra con la adicién de acido
sulfdrico en una concentracion de 0,5 mol/L y 1 g de acido ascérbico, debido a que la
disolucion utilizada fue de 100 mL (relacidn 10 g/L). La mezcla se agité cada 30 min por 2
horas. Seguidamente se filtrd, el liquido filtrado se muestra en la Figura 3.2. El sdlido
retenido en el filtro se separd y se observo que tenia varios componentes que pueden estar
contaminados con residuos de la pasta catddica, que contiene metales pesados, los cuales
aun en pequefias concentraciones son muy téxicos. Por lo que, la Unica solucién seria
cementarlo, para evitar que de alguna manera puedan entrar en contacto con el ambiente

y generar un efecto perjudicial en el mismo.

|2 -

Figura 3.2. Filtrado de la disolucién de las baterias.
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Lo siguiente que se hizo fue la precipitacion de hidréxido de manganeso e hidréxido de zinc
que segun la literatura se da a pH 13 y 10, respectivamente. Para lograr esta precipitacion
selectiva, primero se precipitd el hidroxido de manganeso con hidrdéxido de sodio. Sin
embargo, el resultado no fue lo que se esperaba porque como se observa en la Figura 3.3,
el precipitado fue de un color anaranjado y tenia una consistencia espesa, lo que denota
gue tiene muchos contaminantes que, para lograr separarlos, demandaria la utilizacién de

mucha mds agua que al final del proceso quedaria contaminada.

Figura 3.3. Disolucion de los componentes internos de las baterias.
La conclusion de esta prueba es que el utilizar agua para un proceso de reciclaje de baterias
solo expande el volumen de contaminacidn. Por lo tanto, al final de esta prueba preliminar,

no se considera viable este proceso de reciclaje para las baterias (ver Figura 3.4).

Trituracion Separacion de Separacion de los
de las — | loscomponentes | ——»| componentes
baterias ferromagnéticos plasticos
Calcinacion Precipitacion Disolucidn
para obtener | *— | deZn(OH) vy - delZny
Znd y MnO, Mn{OH): MnO,

Figura 3.4. Procedimiento para realizar el reciclaje de las baterias por la ruta

hidrometalurgica (Elaboracidn propia).
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3.3 SEGUNDA ETAPA EXPERIMENTAL

Al no ser viable la ruta hidrometalurgia, se buscd realizar un diseifio experimental con una
metodologia diferente. Para esta etapa se toma en cuenta la informacion estadistica que se
obtuvo anteriormente, en donde se obtienen las distintas marcas de consumo a nivel
nacional, las cuales son en total 26 marcas y se detallan en el Anexo 1. La distribucién de

consumo de cada marca se puede observar en el grafico de la Figura 3.5.

Sony

2.5% Day Want
Speed Energy

2.0% Vinnic

Sunbeam

.0% 1.5% Toy State
2.0% akarta Power 1.5%

3.0%
Huahong

Rayovac 2.0% Xinkeda Golden Power
0,
5'1Ai 1.5% 1.0% Ibros Shisu
Huatai Duyeday 0.5% 0.5%
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0.5% 0.5%

réat cell powe
0%

Phillips

Zhaoneng
0.5%
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Ningli
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Great cell sunny
1.0%

Panasonic
51.3%

Figura 3.5. Distribucion de consumo de las baterias en el pais segin su marca (Elaboracidon
propia).

En el grafico se observa que las marcas de mayor consumo en nuestro pais son Panasonic

con un 51,3 %, Huatai con un 14,7 %, Rayovac con un 5,1 % y Speed Energy con un 3 %. Por

lo que en la siguiente parte del proyecto se procedera con un estudio de las baterias a varios

niveles: por la marca, segun el tipo de bateria (AAA, AA, D) y segun su estado (recién agotada

o agotada hace tiempo), este ultimo factor se determina de manera visual segun el estado

de la cobertura de la bateria, se estima para las baterias viejas, un tiempo de
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almacenamiento posterior a su agotamiento superior a un afio. Cabe destacar que todos
los niveles de estudio se comparan con los resultados para una bateria nueva que sirven
como referencia de cuadles son los mejores resultados que se pueden obtener, y para
analizar la influencia por el tipo de la bateria se mantiene constante la marca, la cual es
Panasonic por ser la de mayor consumo (Ver detalle de las baterias escogidas en Anexo 2).
La idea de estos factores de estudio escogidos es determinar si la mayoria de baterias
agotadas que se encuentran en el pais son candidatas para ser parte de un proceso de

reciclaje.

3.4 ANALISIS DE LOS COMPONENTES DE LAS BATERIAS

El andlisis de los componentes de las baterias se inicié midiendo el voltaje y masa de las
baterias, como se observa en el Cuadro A.1, el voltaje de las baterias nuevas, aunque el
fabricante menciona que es de 1,5V, es un poco mayor por lo que se considera un factor
de seguridad. El voltaje para las pilas agotadas recientemente esta en la mayoria de los
casos en valores superiores a 1,0 V, Unicamente las pilas agotadas hace mas de un afio
(viejas) no presentan voltaje en algunos casos.

Luego, se abren las baterias con ayuda de un esmerilador, cortando los extremos y de forma
longitudinal. De manera manual se procede a abrir y separar cada componente de las
baterias los cuales también se pesan, los datos se muestran en los Cuadro A.2 y A.3 (se
separan los componentes de manera manual para evitar su contaminacion).

Los porcentajes de recuperacion por bateria, sumando la masa obtenida de cada
componente, se observan en el Cuadro B.1. Estos porcentajes se encuentran bastante altos
(> 84 %) y se puede ver que no tienen alguna relacion con el hecho de que la bateria sea
nueva o agotada, tiene que ver mas con el proceso y la manipulacién de las baterias a la
hora de abrirlas. En la Figura 3.6 se observa cada componente de las baterias Panasonic,
esta bateria se analiza de forma independiente porque es la Unica que tiene una cobertura

externa metdlica y una interna de plastico.
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La medicién de la masa de cada componente permite obtener un porcentaje m/m que
representa cada componente, se toma en cuenta solo los valores de las muestras de
baterias nuevas para aproximar el porcentaje maximo que estos pueden representar. En el
caso de las chapas metalicas y el tapdn de plastico se analizan como un solo componente
gue se considera extremos de las baterias, y el carton que divide el zinc de |la pasta catddica,
asi como el que divide la pasta catddica del tapdn plastico también se considera un solo
componente y se reporta una masa global. Los porcentajes m/m serian 15,65 % de la
cobertura de hierro, 11,96 % de los extremos, 12,01 % de la ldmina de zinc, 1,24 % de la
cobertura plastica, 2,49 % del cartén, 5,71 % de la barra de grafito, y 50,93 % de la pasta
catodica.
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Figura 3.6. Componentes de las baterias Panasonic: 1) chapas metaélicas y cobertura de

hierro, 2) cobertura de plastico transparente, 3) [lamina de Zn, 4) cartdén, 5) pasta catddica

y tapon plastico y 6) barra de grafito y cartén divisorio (Elaboracién propia).

Las baterias de las otras marcas (Huatai, Rayovac y Speed Energy) tienen una ligera
diferencia en sus componentes debido a que no tienen cobertura de hierro ni la cobertura
interna de plastico, los componentes de las demas baterias se ilustran en la Figura 3.7. El
porcentaje m/m de cada componente seria 1,04 % de la cobertura plastica externa, 15,64
% de los extremos, 14,10 % de la lamina de zinc, 3,49 % del cartdon, 7,66 % de la barra de

grafito y 58,08 % de la pasta catddica.
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N

1) 2) 3) 4)
Figura 3.7. Componentes de una bateria de cobertura plastica: 1) chapas metadlicas y

)

cobertura de plastico, 2) lamina de Zn, 3) cartdn, 4) pasta catddica y tapon plasticoy 5)
barra de grafito y cartén divisorio (Elaboracién propia).
En el Cuadro A.3 se aprecia que el componente que tiene mayor variacion es el valor
recuperado de la ldamina de zinc. El valor de la masa obtenida para las laminas de zinc de las
baterias agotadas se compara con la masa de las laminas de zinc de las baterias nuevas que
representan el maximo valor que se puede obtener a la hora de abrir las baterias con una
esmeriladora. En el Cuadro 3.1 se presenta la comparacién de la masa que se logrd
recuperar de la lamina de zinc con las baterias agotadas y la que se esperaba que

corresponde a la masa de las |laminas de zinc de las baterias nuevas.

Cuadro 3.1. Comparacién de la recuperacién de la masa esperadas con la que se logra
obtener de las ldminas de zinc al abrir las baterias con una esmeriladora,
tomando en cuenta el tipo de bateria.

Tipo de bateria Recuperacién esperada (g) Recuperacion lograda (g)
AAA 1,1307 0,5468
AA 1,8007 1,1814

D 4,8414 0,0000
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En cuanto a la recuperacion de la ldmina de zinc segun la marca de la bateria, la
recuperacion promedio para la lamina de zinc de la bateria Panasonic, Huatai, Rayovac y
Speed Energy se muestra en el Cuadro 3.2.

Cuadro 3.2. Comparaciéon de la recuperacién de la masa esperadas con la que se logra
obtener de las |laminas de zinc al abrir las baterias con una esmeriladora,
tomando en cuenta la marca de la bateria.

Marca de bateria Recuperacién esperada (g) Recuperacién lograda (g)
Panasonic 1,8007 1,2825
Huatai 1,8259 1,4562
Rayovac 2,3814 0,6426
Speed Energy 0,9926 0,1318

Al analizar estos resultados y la experiencia al abrir las baterias, se observa que el principal
componente que sufre una transformacion fisica es la lamina de Zinc (Ver Figura 3.8). El Zinc
es la parte anddica de la bateria, por esa razén su agotamiento se produce cuando este
componente se comienza a oxidar. En el momento que esta oxidacion crea pequefios
agujeros en la ldmina, proporcionalmente decae la eficiencia de transferencia de electrones

del anodo al catodo y por ende el voltaje de la bateria (Aran, y otros, 2013).

Figura 3.8. Ldminas de Zinc correspondientes a las baterias agotadas.
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3.5 ANALISIS DE LA PASTA CATODICA

El segundo foco de estudio de esta investigacion es analizar la pasta catddica. La pasta
catddica se analizo con cinco técnicas que son espectrofotometria de fluorescencia de rayos
X, un ensayo de bateria abierta, voltametria, ensayo de bateria semi-abierta y ensayo de

bateria cerrada.

3.5.1 Prueba de espectrofotometria de fluorescencia de rayos X

La masa de la pasta catddica se observa en el Cuadro A.2, esta pasta se somete a un analisis
semi-cuantitativo con el equipo de espectrofotometria de fluorescencia de rayos X del
CELEQ.

El objetivo del analisis fue determinar posibles diferencias en la presencia de metales
pesados. Los fabricantes de baterias incorporan metales pesados en la formulacidén de las
baterias para evitar las reacciones paralelas, que ocurren durante el almacenamiento y el
periodo en que existe reposo entre las distintas descargas, con lo que se puede generar
fugas (Bocchi, Ferracin, & Biaggio, 2000). Los metales pesados se enlistaron en el marco
tedrico y se analizan debido a su toxicidad y efectos en el ambiente. Los resultados se
reportan en los Cuadros del A.4 al A.20.

En el Cuadro 3.3 se observa un resumen de los resultados obtenidos para todas las marcas,
utilizando el promedio de las tres muestras analizadas (bateria nueva, recién agotada y
agotada hace tiempo). En este estudio se analiza la presencia de metales pesados en las
distintas baterias, por el hecho de que estos podrian ser un desafio en un futuro proceso de
reciclaje (sustancias altamente contaminantes).

Cuadro 3.3. Elementos pesados presentes a nivel promedio en baterias de distintas marcas.

conpanenes Preriel et Speed e
MgO 4,767 1.633 3.900 3.800
Al,O3 4,753 3.320 4,463 4.380
SiO, 6.723 7.450 11.087 11.107
P,0s 2.293 1.657 2.093 1.740

N[O 2.963 2.523 2.680 2.013
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Continuacion Cuadro 3.3. Elementos pesados presentes a nivel promedio en baterias de
distintas marcas.

conparenes Pl e et

Cl 22.020 14.097 23.187 17.247
K20 2.667 3.347 2.123 1.903
Cao 0.927 1.857 0.653 0.377
TiO; 0.430 0.670 0.483 0.510
V,0s 0.563 0.757 0.440 0.413
Cr20s 0.500 0.667 0.387 0.330
MnO 11.740 13.113 9.847 8.333
Fe 03 4,917 8.007 8.993 11.390
NiO 0.020 0.017 0.033 0.033
CuO 0.063 0.063 0.053 0.067
Zn0O 34.563 40.700 29.520 36.247

Br 0.010 0.007 0.010 0.000
SrO 0.007 0.003 0.013 0.023
ZrO; 0.027 0.043 0.013 0.000
Cdo 0.003 0.003 0.003 0.007
PbO 0.023 0.047 0.010 0.073

Las muestras de diferentes estados y nuevas, aunque por razones de agotamiento de los
materiales pudiesen ser un poco diferentes, el andlisis del promedio de estas muestras es
pertinente debido a que seria una situacion similar con la que se tendria que enfrentar un
proceso de reciclaje dado que llegarian baterias en todos los estados.

Para este estudio se comienza analizando las baterias por marcas en estado recién agotada
0 agotada hace tiempo. El anadlisis de las baterias Panasonic se encuentran en los Cuadros
A.4, A.5y A.6. Pero para facilitar el andlisis de esta prueba, en el Cuadro 3.4 se presenta un
resumen de los resultados obtenidos para estas muestras.

Las muestras de las baterias Panasonic tienen un potencial contaminante con metales como

el aluminio, hierro, manganeso, vanadio, cromo, niquel, zinc, cadmio, cobre y plomo. En el
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caso del plomo y cadmio, las muestras para esta marca reportan concentraciones m/m muy

bajas (0,01 %), incluso para las muestras de las baterias agotadas ya no se reporta cadmio.

Pero se debe tomar en cuenta que estos son unos de los metales mas contaminantes,

aunqgue sea en pequefias concentraciones.

Cuadro 3.4. Metales pesados presentes en las muestras de baterias Panasonic.

Componentes Nueva / Recién Agotada / Agotada hace tiempo /
(%m/m) (%m/m) (%m/m)

MgO 3,10 7,60 3,60
AlL03 4,27 5,75 4,24
Si0, 7,48 8,88 3,81
P,0s 2,06 2,69 2,13
SO; 2,91 3,12 2,86

cl 22,96 23,47 19,63
(¢10) 3,32 0,00 4,68
Cao 2,61 0,17 0,00
TiO; 0,77 0,21 0,31
V205 0,75 0,45 0,49
Cr,0s 0,62 0,42 0,46
MnO 13,20 11,39 10,63
Fe 03 6,21 5,61 2,93
NiO 0,05 0,01 0,00
Cuo 0,06 0,05 0,08
Zno 29,46 30,19 44,04

Br 0,02 0,01 0,00
SrO 0,02 0,00 0,00
Zr0O, 0,08 0,00 0,00
Cdo 0,01 0,00 0,00
PbO 0,01 0,01 0,05

Por ejemplo, en el Reglamento de Vertido y Reuso de Aguas Residuales se establecen limites

maximos permitidos de metales téxicos en las aguas de vertido (ver Figura 3.9), y el plomo

y cadmio son unos de los metales con limites mas bajos permitidos, si bien el desecho a
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analizar es un sélido, se debe considerar las posibles lixiviaciones y contaminaciones de
mantos acuiferos, por lo que este reglamento y estos parametros son pertinentes. El hecho
de que exista la presencia de plomo y cadmio ya evita que esta pasta catddica pueda ser

dispuesta en la basura convencional.

Parametro Limite Maximo

- Materia flotante Ausente
- Mercurio 0,01 mg/L
- Aluminio 5 mg/L
- Arsénico 0,1 mg/L
- Bario 5 mg/L
- Boro 3 mg/L
- Cadmio 0,1 mg/L
- Cloro residual 1 mg/L
- Color (pureza)' 15%
- Cromo 1.5 mg/L
- Cianuro total 1 mg/L
- Cianuro libre 0,1 mgiL
- Cianuro libre en el cuerpo receptor, fuera

del area de mezcla 0,005 mg/L
- Cianuro disociable en acido dabil 0,5 mg/L
- Cobre 0.5 mg/L
- Plomo 0,5 mg/L
- Estafio 2 mgl/L
- Fenoles 1 mg/L

Parametro Limite Maximo
- Fosfatos 25 mg/L
- Nitrogeno total 50 mg/L
- Niguel 1 mglL
- Zinc 5 mg/L
- Plata 1 mg/L
- Selenio 0,05 mg/L
- Sulfitos 1 mg/L
- Sulfuros 25 mgiL
- Fluoruros 10 mg/L
- Hidrocarburos 10 mgiL

Figura 3.9. Limites maximos permitidos para parametros complementarios de aguas
residuales vertidas en un cuerpo receptor (Poder Ejecutivo, 2007).
Ademas, cuenta con concentraciones altas de manganeso (parte esencial de la bateria ya
que el catodo es didxido de manganeso), aluminio, hierro y zinc, este Ultimo componente
incluso es mayor al tratarse de una muestra de bateria agotada, esto es debido a que al

abrir la bateria se puede ir cierta cantidad del anodo oxidado (Zn) en la pasta catédica.
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Por ultimo, se encuentran reportes bajos de niquel, vanadio, cobre y cromo, pero siguen
siendo un problema al trabajar con grandes cantidades de baterias para reciclar y disponer
los desechos.

En cuanto a la marca Rayovac, los resultados de los analisis se observan en los Cuadros A.7,
A.8 y A.9, se aprecia que los metales presentes en la muestra, que son de cuidado por su
toxicidad en el ambiente, son: aluminio, hierro, manganeso, vanadio, cromo, zinc, cadmio,
plomo, niquel y cobre. La diferencia con la marca Panasonic es que la concentracion de
plomo a nivel promedio entre las tres muestras es 0,03% mayor, como se dijo
anteriormente, este es uno de los metales que provoca mas problemas al ambiente, aunque
sea en bajas concentraciones.

El manganeso, aluminio, hierro y el zinc siguen estando en grandes concentraciones pues
son parte esencial de la bateria. El cromo, vanadio, niquel y cobre estdan en esta marca
también en bajas concentraciones, pero igual serian un problema a la hora de disponer el
residuo.

Los resultados de la marca Huatai estan en los tres cuadros siguientes (A.10, A.11y A.12),
los metales contaminantes de esta muestra son aluminio, hierro, manganeso, vanadio,
cromo, niquel, cobre, zinc y plomo. La diferencia con las marcas anteriores es que ésta no
presenta cadmio, no obstante, si contiene plomo. Con respecto a los demas metales el
comportamiento se mantiene.

La ultima marca es Speed Energy, los Cuadros A.13, A.14 y A.15 muestran los resultados de
esta marca. Los metales contaminantes de esta marca son aluminio, hierro, manganeso,
vanadio, cromo, niquel, cobre, zinc, cadmio y plomo. Cabe destacar que esta marca, aunque
sigue teniendo concentraciones bajas de plomo, es la que tiene la mayor concentracion en
comparacion a las otras marcas, y al tratarse de uno de los metales mdas contaminantes cada
diferencia en la concentracion es importante, aunque sea muy pequeiia. Los demas metales
toxicos presentan el mismo comportamiento que el de las demas marcas estudiadas.

La presencia de todos los metales tdxicos evita que las baterias se puedan disponer de

forma convencional. Pero para comprender mejor la diferencia entre marcas y el grado de
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contaminacién que se puede dar al tener cantidades considerables de baterias agotadas se
analiza el grafico de la Figura 3.10. En este grafico se analizan los metales mas toxicos
presentes a nivel promedio en las distintas muestras, se puede ver que, la marca Huatai es
la que presenta niveles mas bajos de cadmio y plomo con un 0,00 % y 0,01 %,
respectivamente. Mientras que la marca Speed Energy es la que presenta niveles mas altos

de cadmio y plomo con un 0,007 %y 0,07 %, para ambos metales.
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Figura 3.10. Porcentaje promedio de cadmio y plomo presente en las distintas marcas de
baterias.
El analisis también se realiza para estudiar si existen algunas diferencias al trabajar con
distintos tipos de bateria, pero la marca se mantiene fija (Panasonic). Como se puede
apreciar en los Cuadros A.16 a A.20, los metales toxicos presentes en las muestras son los
mismos que se comentaron anteriormente para esta marca, a excepcion de las baterias AAA
donde se reportan bajas concentraciones de molibdeno, y no se aprecia la presencia de
plomo. Para los demdas metales pesados, se cumple el comportamiento que se analizé
anteriormente, sin importar el tipo de las baterias.
En general, para todas las marcas y tipos de baterias, la diferencia mdas notable entre
baterias nuevas y agotadas es el aumento en la concentracion de dxido de zinc. Aunque se
esperaban diferencias en cuanto al agotamiento de los materiales entre una bateria nueva
y una vieja, en este analisis no se aprecia porque al ser un andlisis semi cuantitativo, el

equipo reporta por ejemplo MnO;, que es un componente que se esperaba reaccionaray
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pasard de didoxido de manganeso (MnO;) a hidroxy oxomanganeso (MnOOH) (Bocchi,
Ferracin, & Biaggio, 2000), pero el equipo reporta ambos compuestos como un oxido de
manganeso. Sin embargo, el estudio es valioso para el analisis de metales pesados.

Por la experiencia de abrir las baterias agotadas se observa que cuando las baterias estan
muy viejas la pasta catddica se encuentra compacta y parecia haber perdido contacto con
la barra de grafito. Entonces surge la duda si la pasta catddica sufre algun agotamiento o se

podria reutilizar en otras baterias con anodos nuevos y al ser morterizada.

3.5.2 Experimento de bateria abierta

En esta parte del proyecto se plantea un experimento para determinar la diferencia entre
los compuestos de la pasta catddica de una bateria nueva y una bateria agotada, con el fin
de saber si se puede reintegrar la cantidad del principal compuesto agotado en este
componente y necesario para que se dé la reaccion de transferencia de electrones (MnQO»).
El experimento que resultd pertinente para este caso fue realizar una bateria casera en la
gue se utilizara una ldmina de zinc de una bateria nueva, un cartén y barra de grafito en
buen estado, y las distintas pastas catddicas de las baterias, tanto de las distintas marcas
como estado (recién agotadas o agotadas hace tiempo) y tipo (AAA, AA, D). La colocacién
de los componentes se realizd colocando primero la ldmina de zinc, luego el cartén, encima
la pasta catddica y finalmente la barra de grafito, y realizando la conexion del multimetro
como se muestra en la Figura 3.11, donde fue importante realizar una pequefa presion en
la barra de grafito para asegurar el contacto de los componentes y hacer la lectura del
voltaje por medio de un multimetro.

Los resultados del experimento se muestran en el Cuadro A.21, donde se comparan los
voltajes obtenidos con los que generaron las baterias (correspondientes a cada pasta
catddica utilizada) inicialmente cuando se encontraban cerradas. Los resultados muestran
gue en este experimento se pierde eficiencia en la generacidén de voltaje de las baterias
nuevas, en contraste las baterias agotadas muestran voltajes superiores a los que se habian

leido al estar la bateria cerrada. Esto es alentador al considerar que un componente
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limitante es la lamina de zinc o lo seca que se ponga la pasta catddica lo que la hace perder
contacto con la barra de grafito (en el caso de las baterias muy viejas), pero en el momento

gue se abren y morterizan se reestablece el potencial para volver a utilizarla.

a) b)
Figura 3.11. Experimento de bateria casera: a) llustracion real de la bateria abierta, b)

Dibujo de la distribucién de los componentes necesarios para la bateria abierta.

Por esa razdn se decide realizar un experimento mas en el cual las pastas catddicas de las
baterias se modifican con la adiccion de MnO; que, al ser parte fundamental de la reaccién
de transferencia de electrones de las baterias, fuera el componente necesario para llegar a
un voltaje de 1,5 V o superior, que es el voltaje esperado en una bateria nueva.

El experimento se realiza con los mismos componentes que los mencionados
anteriormente, solo que en este caso la masa de la pasta catddica se fija en 2 gramos. Se
realiza varias adiciones de MnQO; en un valor de 0,5 gramos y por cada vez que se agrega
este compuesto se toma una lectura del voltaje. El experimento se realiza tres veces, pero
variando la marca con la que se trabaja, el comportamiento de cada muestra se grafica
como se observa en la Figura 3.12.

Los resultados demuestran que las baterias en algunos casos como en la Panasonic y las
Rayovac al agregar didxido de manganeso en un momento decrecen, pero si se adiciona un

poco mas de MnO; vuelve a aumentar. Por otro lado, sin importar la marca, ninguna bateria
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logra llegar a un voltaje superior a 1,5V, a pesar de que se haya agregado la misma cantidad
de MnO; que de muestra de pasta catddica.

Por lo que se tienen varias conclusiones de este experimento, la adicciéon de didxido de
manganeso no es suficiente para lograr aumentar significativamente el voltaje que puede
generarse con una pasta catddica reciclada. Ademas, se debe considerar el estado agotado
del electrolito que es el otro componente esencial en la reaccidn de las baterias.

Sin embargo, se cree que el problema por el cual no se puede llegar a voltajes altos como
los que se tenian en las baterias nuevas es por el hecho de estar la bateria abierta y la pasta
catdédica no rodea completamente la barra de grafito. Incluso puede que la mezcla no fuera
completamente homogénea y no se favoreciera el contacto del MnO; con el medio

conductor (grafito).
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Figura 3.12. Voltajes obtenidos al agregar MnO a pastas catddicas de distintas baterias.
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3.5.3 Prueba de voltametria

La pasta catddica se somete a otra prueba para comprobar si su respuesta electroquimica
permitiria encontrar una aplicacion para ella, aunque ya haya sido utilizada. La prueba que
se realiza se denomina voltametria, la cual como se mencioné en la seccién de marco
tedrico puede realizarse de varias maneras, para este estudio se utiliza la voltametria ciclica
y la de pulso diferencial.

El electrodo de trabajo fue un electrodo de copa invertida en el que se colocaba el material
de la pasta catddica ligeramente humedecido con disolucion de 0.1 mol/L de NH4Cl, el
electrodo de referencia fue un electrodo de Ag/AgCl (3 M KCl) y el contra electrodo fue una
barra de carbdn vitreo. Se utilizd una disolucion 0.1 mol/L de NH4Cl como electrolito
soporte, el mismo tipo de electrolito utilizado en las baterias.

En la Figura 3.13 se observan los voltamogramas ciclicos obtenidos para una bateria nueva,
recién agotada y agotada hace tiempo, donde sus extremos de voltaje son-2,0Vy 1,5V, se
escogen estos extremos de voltaje porque después de estos, se generan burbujas de
hidrégeno que crean interferencia en la medicidn de la corriente.

La respuesta de la corriente con respecto al voltaje aplicado revela que, en el mejor de los
casos que seria cuando se trabaja con la pasta catddica de una bateria nueva, los extremos
de corriente son -4,34 mA y 2,69 mA. La parte de oxidacion de la grafica, es decir, la parte
anddica muestra una reaccion electroquimica en -1,05 V que se mantiene para una bateria
recién agotada solo que un poco trasladada a -0,89 V y para el caso de la bateria agotada
hace tiempo ya no se aprecia de manera clara este comportamiento.

En general, el comportamiento electroquimico de una bateria recién agotada es muy similar
al de una bateria nueva, sin embargo, se aprecia el agotamiento de los compuestos internos
al trasladarse las sefiales maximas de corriente y la reaccién en la parte anddica. Los limites
de corrientes a los que llega esta muestra son — 3,45 mAy 1,99 mA.

En la bateria agotada hace tiempo debe generarse un agotamiento bastante significativo de

los compuestos presentes en ella, puesto que su comportamiento electroquimico difiere de
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manera muy apreciable con respecto al de una bateria nueva. Los limites maximos de

corriente que esta muestra puede alcanzar son -1,39 mAy 0,69 mA.
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Figura 3.13. Voltamograma ciclico para una bateria nueva, recién agotada y agotada hace
tiempo.
La técnica de voltametria de pulso diferencial es una técnica mucho mas sensible que la
voltametria ciclica y permite detallar mejor las sefiales de las muestras en la parte de
reduccion o de oxidacion. En la Figura 3.14 se muestra el caso de la zona de reduccidn que
corresponde también a la zona catddica, el voltaje se lleva de 1,5V a -2,5 V. En una bateria
nueva se puede apreciar una clara respuesta electroquimica de aproximadamente -1,04 V
a 0,34V, en una bateria recién agotada todavia se observa un comportamiento similar pero
ligeramente corrida, yendo de -1,50 V a 0,28 V, pero en una bateria agotada hace tiempo

este comportamiento esta casi perdido por completo.
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Figura 3.14. Voltamograma catddico de pulso diferencial para una bateria nueva, recién
agotada y agotada hace tiempo.
En la Figura 3.15 se muestra el voltamograma para la zona de oxidacion o anddica,
realizando la prueba de un voltaje de -2,5V a 1,5 V. El inicio de |la prueba tiene algo de ruido
producto de que esta en un limite en el cual el voltaje administrado ya no solo genera
interaccidn entre la muestra, el electrolito y los electrodos, sino que se da la formacién de
burbujas de hidrogeno via reduccion del agua.
Las muestras de una bateria nueva y una recién agotada muestran un comportamiento
similar, aunque nuevamente las sefiales de la bateria recién agotada estan un poco corridas
y son de menor intensidad. La muestra de la bateria nueva tiene una sefial en -0,81 V esa
misma sefial en la bateria recién agotada es mas dificil de apreciar por toda la interferencia
inicial, pero aparece alrededor de -1,15 V, luego hay un deceso de corriente para ambas
muestras y se vuelve a apreciar un aumento de corriente en aproximadamente 0,77 V para

la muestra de la bateria nueva y en 0,86 V para la bateria recién agotada. En el caso de la
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bateria agotada hace tiempo se pierde el comportamiento electroquimico que se observa

para los casos anteriores.
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Figura 3.15. Voltamograma anddico de pulso diferencial para una bateria nueva, recién

agotada y agotada hace tiempo.

Los analisis electroquimicos se realizan nuevamente, pero esta vez para las especies que se
espera en la muestra tengan el papel principal en respuesta electroquimica, es decir, para
el dioxido de manganeso y el grafito. El objetivo de realizar el estudio para estos
compuestos es analizar las sefiales caracteristicas de los mismos y asi entender la influencia
gue pueden tener en las diferencias electroquimicas a la hora de comparar una bateria
nueva con una agotada.

El primer andlisis es una voltametria ciclica para una muestra de diéxido de manganeso,
como se muestra en la Figura 3.16. Este andlisis no muestra una respuesta electroquimica
gue se pueda asemejar al de las muestras de baterias. Ademas, se puede apreciar que para
el caso de dioxido de manganeso los limites de corriente son inferiores a los que se esperaria

en una bateria nueva, estos extremos son -0,018 mA y 0,020 mA.
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Figura 3.16. Voltamograma ciclico para una muestra de diéxido de manganeso.

-0.03

En el caso del grafito, como se observa en la Figura 3.17, tampoco tiene un comportamiento
semejante al de las muestras de la pasta catddica de las baterias, pero los extremos de

corrientes son -3,39 mAy 2,92 mA, los cuales estdn mas cercanos a las que se esperan en

una muestra de una bateria nueva.
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Figura 3.17. Voltamograma ciclico para muestra de grafito.
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El analisis de estas sustancias se profundiza con una voltametria de pulso diferencial. En la
Figura 3.18 se muestra el voltamograma catédico de la muestra de didéxido de manganeso,
el cual tiene dos senales bastante marcadas que van de -1,42 V a 0,049 V, esta senal tiene
una similitud con la sefial que se observaba en el voltamograma catddico de la muestra de
la bateria nueva, solo que para el caso de la muestra de la bateria nueva se encuentra

traslapada con otras sefales.
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Figura 3.18. Voltamograma catddico de pulso diferencial para muestra de didxido de

manganeso.

En el caso del voltamograma anddico del diéxido de manganeso, que se observa en la Figura
3.19, no se observa ninguna similitud con el de las muestras de la pasta catddica de las
baterias estudiadas. Lo cual era de esperar porque la funcion del didxido de manganeso en

la bateria junto con el grafito es realizar el papel de catodo.
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Figura 3.19. Voltamograma anddico de pulso diferencial para muestra de didxido de

manganeso.
En el caso de la muestra de grafito, en la Figura 3.20 se muestra el analisis de voltametria
de pulso diferencial catddico, se muestra también una sefial importante que va de -1.29 V
a 0,040 V. Esto explica que en el voltamograma de las muestras de las baterias se vea una

sefial trasladada, ya que se aprecia que varios compuestos tienen una reaccion en esta zona.
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Figura 3.20. Voltamograma catddico de pulso diferencial para muestra de grafito.
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En el caso del analisis de voltametria de pulso diferencial para la zona anddica para el
grafito, no se encuentra alguna similitud apreciable que se pueda comparar con el de las
muestras de las baterias estudiadas, como se observa en la Figura 3.21.
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Figura 3.21. Voltamograma anddico de pulso diferencial para muestra de grafito.

Se conoce que las muestras de las pastas catddicas de las baterias son una mezcla de
muchos componentes, pero donde la parte catddica se adjudica al dioxido de manganeso y
el carbon. Por esta razdn se realiza una muestra de estas sustancias, en donde se escoge
arbitrariamente una relacion 30:70 didxido de manganeso-carbén. Sin embargo, los
voltamogramas no revelaron informacion que pudiese utilizar para compararse con los

voltamogramas de las baterias en estudio, ver Anexos 3,4y 5.

3.5.4 Prueba de bateria semi-abierta

La prueba de voltametria revela que las pastas catddicas de las baterias recién agotadas
todavia presentan un comportamiento similar al de la pasta nueva de una bateria,
Unicamente se observa el agotamiento parcial de los componentes. Por esta razén, se

realiza una prueba mas en la cual se busca trabajar con la pasta catddica de una bateria
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nueva, una recién agotada y una recién agotada modificada con la adicidén de didxido de
manganeso (75:25), en baterias semiabiertas como la que se muestra en la Figura 3.22. En
esta prueba la pasta catddica rodea completamente la barra de grafito por lo que se

mejoran las condiciones con las que se trabajé en la prueba de bateria abierta.

Figura 3.22. Vista superior de la prueba de bateria semiabierta.

Los resultados de esta prueba se presentan en el Cuadro A.22, el experimento comienza
midiendo el voltaje y la corriente inicial de las baterias nuevas, luego se procede a abrir de
forma manual y retirar la mayor cantidad de pasta catddica, en este punto, se vuelve a
medir la corriente y el voltaje, seguidamente, se introduce la pasta catddica a estudiar y se
vuelve a medir el voltaje y corriente. En el experimento se observé que la compactacién de
la pasta catédica no era muy buena, debido a que, al estar la pasta catddica de manera
granular, se podia estar generando ciertos espacios internos y diminutos entre un grano y
otro. Estos espacios a su vez se encontrarian cerca del contacto de la pasta catddica con la
barra de grafito.

Para solucionar el problema de compactacion y union de la pasta catddica con la barra de
grafito se decide agregar aproximadamente 1 mL de agua (este componente es parte de la
composicion de la parta catddica seguin la composicidn que reporta la empresa Panasonicy
gue se adjunta en el Anexo 6) a la pasta catddica para generar una mezcla pastosa lo que
favorecié que la pasta catddica se pudiera introducir mas uniformemente alrededor de la

barra de grafito, y se analiza el impacto en la corriente y el voltaje.
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Los resultados del experimento revelan que, si existe un efecto por trabajar con la pasta
catddica sin compactar, debido a que, ni en el caso en el que se trabajé con una pasta
catdédica nueva se logrd alcanzar un voltaje o corriente similar a la inicial de una bateria
cerrada. Sin embargo, la muestra que presenta los mejores resultados es la que
corresponde a la pasta catéddica modificada con diéxido de manganeso en una relacidn
75:25, respectivamente. En este caso, la pasta catddica si tiene una influencia
electroquimica, debido a que la medicidn de la corriente y voltaje es superior que cuando

la bateria estaba abierta y parcialmente sin pasta catddica.

3.5.5 Prueba de bateria nueva

La prueba de bateria nueva se realiza utilizando el kit escolar de la empresa Panasonic, el
cual se muestra en la Figura 3.23, lo que ellos mencionan como polvo negro es la pasta
catddica de la bateria. Este kit permite armar de forma manual una bateria lo mas similar
que como se arma una bateria de forma automatizada en una empresa productora de

baterias.

1. Cilindro de zinc con carton 2. Chapa metalica 3. Aislante
de carton 4. Plastico PVC 5. Polvo negro 6. Sello PY 7. Barra
de carbdn 8. Bombillo probador.

Figura 3.23. Componentes del kit escolar de la empresa Panasonic.
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El experimento se realiza siguiendo el siguiente procedimiento que contiene el kit escolary

gue se especifica en la Figura 3.24.
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Figura 3.24. Procedimiento del kit escolar de la empresa Panasonic

(Panasonic, 2019).
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El experimento se realizé para unicamente dos pastas catddicas debido a que la empresa
solo facilité ese numero de kits. Sin embargo, gracias a las pruebas antes realizadas se tiene
claro que la pasta catédica que podria ser reutilizada es la de una bateria recién agotada y
modificada con diéxido de manganeso (relacidn 75% pasta catddica y 25 % didxido de
manganeso), que es el componente principal que pertenece a la pasta catddica y participa
en la reacciéon de agotamiento de la bateria. Ademas, tratando de llegar a una mezcla
funcional de pasta catddica de una bateria reciclada se utiliza 50 % de pasta catddica recién
agotada y modificada y 50 % de pasta catddica nueva.

Por lo tanto, el experimento se realizé con una pasta catédica de una bateria recién agotada
y con una pasta catddica de una bateria nueva. La razdén de que se utilice la pasta catddica
de una bateria nueva es para que sirva como referencia de la maxima tension y corriente
gue se puede obtener al armar una bateria de esta manera. Las baterias obtenidas de los

dos kits utilizados se muestran en la Figura 3.25.

Figura 3.25. Baterias obtenidas de los kits escolares de la empresa Panasonic.
Los resultados obtenidos revelan que para una bateria armada con pasta catddica nueva el
voltaje obtenido es de 1,64 V y una corriente de 0,52 A. Mientras que para una bateria con
pasta catddica reciclada la tension fue de 1,54 V y la corriente de 0,10 A en el primer
instante que se armé la bateria, pero al realizar una segunda medicién del voltaje para la
bateria que fue armada con pasta catddica nueva se encontraba en 1,60 V y para la bateria

con pasta catédica recicladaen 1,48 V.
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La razén de que el voltaje disminuyera es producto de que se midid la corriente y para medir
la corriente el multimetro simula un circuito abierto utilizando una resistencia muy pequena
con lo que se mide la mdaxima corriente que genera el dispositivo, pero con esto se descarga
ligeramente.

En la prueba se puede ver que la corriente se encuentra mucho mas baja que para una
bateria nueva realizada de forma industrial (alrededor de 7,30 A), como se ve en el Cuadro
A.22 en la segunda columna. Por esta razon ambas baterias se encuentran con menos
electrones circulantes para realizar la transferencia entre sustancias, pero la bateria de
pasta catddica reciclada, aun cuando se utiliza una mezcla con la mitad de pasta catddica
nueva, tiene un valor 4 veces menor que la de la bateria con pasta catddica nueva. De ahi
se puede ver que la descarga para la bateria con pasta catddica reciclada es mas significa.
De esta manera se comprueba que Unicamente modificando la pasta catédica con didxido
de manganeso no es posible alcanzar un voltaje similar al que tienen las baterias nuevas por
lo que la solucién para este componente seria reutilizarlo en aplicaciones que demanden

menos tension (< 1,50 V) o realizarle su correcta disposicion como desecho.

3.6  ANALISIS DE LAS LAMINAS DE ZINC

Las laminas de Zinc son otro componente de las baterias que se desea reutilizar en otra
aplicacién, pero por su agotamiento en la descarga de la bateria (al ser el anodo) se debe
analizar. El primer experimento que se plantea para analizar si es posible reutilizar las
laminas de las baterias agotadas es fundirlas con el objetivo de generar lingotes que se
puedan utilizar en otros productos y esperando que en el momento de fundirlas las
impurezas (6xidos) tiendan a acomodarse en la superficie del lingote con lo que seria
sencillo retirarlas cortando esa parte una vez que el lingote estuviera seco.

El experimento se realizé en el laboratorio de Ingenieria Quimica colocando las ldaminas en
una capsula de porcelana y subiendo la temperatura a un valor mayor de 419 °C que es la

temperatura de fundicion del zinc. El resultado se muestra en la Figura 3.26 donde fue
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imposible obtener un lingote dado que la cantidad de éxido que tiene la ldmina lo impide

(es mayor la cantidad de d6xido que de zinc puro).

Figura 3.26. Resultado al fundir: a) una lamina de zinc de una bateria agotada, b) zinc
puro.
El resultado obtenido por fundir las laminas de zinc fue desconcertante por lo que se desea
comprobar si al realizar una limpieza con alguin proceso de tratamiento va a ser suficiente
para que estas ldminas queden listas para ser reutilizadas. Los procesos de tratamientos
gue se plantean en este proceso para las laminas son la limpieza con dos anticorrosivos
denominados acido clorhidrico diluido al 28 % y DESOX 1000 que es una mezcla de acido
fosférico y acido clorhidrico. La limpieza se realiza por 1 hora y media y al final de este
tiempo las laminas se retiran de la disolucidn y se secan. No se lavan con agua para prevenir

que se dé nuevamente el proceso de oxidacion (Ver Figura 3.27).

a) b)
Figura 3.27. Ldminas de zinc de baterias después de un tratamiento con: a) DESOX 1000,

b) Acido clorhidrico.
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En la imagen anterior se aprecia que las ldminas pierden cierta cantidad de masa, pasando
de una masa promedio de 1,1814 g a una masa promedio de 0,6195 al utilizar DESOX 1000
y a una masa de 0,7768 g al utilizar acido clorhidrico. Por lo tanto, las ldaminas tratadas
equivalen al 52,43 % y 65,75 %, de la lamina inicial, al utilizar DESOX y acido clorhidrico,
respectivamente.

Por otro lado, se plantea un experimento en el cual se trituran las ldminas para reducir su
tamafio, se diluye con H,SO4 a una concentracidon de 0,5 mol/L, en una relacién solido-
liquido de 20 ml/g y por dos horas con agitacidn cada 30 min, se precipita con NaOH a un
pH de 10 y el precipitado se calcina a una temperatura de 150 °C por 3 horas. El producto
resultante esperado es un polvo de éxido de zinc puro.

Las muestras preparadas anteriormente se analizan por la técnica de EDS (Energy Disperse
Spectroscopy), en donde se obtiene los porcentajes elementales que constituyen a cada
muestra. La prueba se realiza por triplicado o cuadriplicado en diferentes zonas de las
muestras. Los resultados para la muestra de 6xido de zinc se observan en el Cuadro A.23,
las imagenes de las zonas y de los graficos obtenidos se observan en el Anexo 7 al 12. La
prueba revela que la muestra estd compuesta en promedio por 22,388 % m/m de oxigeno,
6,428 % m/m de azufrey 71,184 % m/m de zinc. La razén de que en esta muestra exista un
6,428 % de azufre es producto de que al utilizar H,SO4 y NaOH se genera Na2SO4 que queda
impregnado en el precipitado, pero si se realizaran algunos lavados con agua se podria
obtener el precipitado puro. Este precipitado se desea reintegrar en el proceso de
elaboracién de pinturas anticorrosivas, que segun la ingenieria de la empresa Pintuco,
Maria Gabriela Rodriguez Fonseca, se utiliza 6xido de zinc de alta pureza para evitar
interacciones indeseadas en la formulacién de las pinturas.

Los resultados obtenidos para la muestra de la ldamina de zinc tratada con acido clorhidrico
se encuentran en el Cuadro A.24, las imagenes de las zonas y de los graficos obtenidos se
observan en el Anexo 13 al 20. Esta muestra estd compuesta de manera promedio de 23,394
% m/m de oxigeno, 4,841 % m/m de cloro y 71,766 % m/m de zinc. El porcentaje

correspondiente al cloro se adjudica a un remanente del dcido que haya podido quedar en
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la lamina, el cual se puede evitar con un proceso de lavado y secado que evita el remanente
de acido, pero trabaje en condiciones que no se favorezca la oxidacion. El verdadero
inconveniente de esta muestra es el 23,394 % m/m de oxigeno, porque la idea era tener
una muestra de zinc puro, se podria intentar obtener una muestra mas pura al dejar la
muestra por un tiempo mayor.

Los resultados obtenidos para la muestra de la ldmina de zinc tratada con Desox 1000 se
encuentran en el Cuadro A.25, las imagenes de las zonas y de los graficos obtenidos se
observan en el Anexo 21 al 28. Esta muestra estd compuesta de manera promedio de 17,818
% m/m de oxigeno, 6,138 % m/m de fdsforo y 76,045 % m/m de zinc. El porcentaje
correspondiente al fésforo nuevamente se adjudica al remanente del antioxidante que fue
utilizado, el cual se podria evitar perfeccionando el método de tratamiento. El porcentaje
de oxigeno que se esperaba fuera insignificante estad en 17,818 % m/m un poco menor que
para el caso en el que se tratd con HCI, pero se deben considerar costos y los riesgos de
seguridad que implican cada liquido anticorrosivo para llegar a porcentajes de oxido
similares.

Por lo tanto, para los ultimos dos casos estudiados, se debe realizar un estudio del tiempo
o condicion necesaria en el que se debe dejar la muestra en el 4cido para llegar a un punto
en el que la cantidad de oxido sea insignificante y no sea inconveniente para la nueva
aplicaciéon que se le desea dar.

Para estos casos se tienen dos nuevas aplicaciones que se le pueden dar a estas laminas.
Una es como recubierta de las laminas de acero como lo realizan en la empresa Metalco,
segun el Ingeniero Carlos Carranza Pacheco. Sin embargo, se debe hacer un estudio de
como se modificarian las [dminas de manera positiva o negativa debido a que las laminas
de acero deben cumplir ciertas normas de calidad. La otra aplicacidn seria en la elaboracién
de baterias, donde se funde zinc para crear los cilindros que corresponden al anodo. Para
este caso es fundamental que no exista oxido para evitar la aceleracion del agotamiento de
ese componente. Pero de igual manera debido a que las laminas de zinc estan muy oxidadas

se podrian moler y utilizar en elaboracidn de pinturas.
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3.7 DisPOSICION DE LOS RESIDUOS

Por consiguiente, el proceso de reciclaje que se plantea es el de recoleccion de las baterias,
separarlas por tipo de manera que se tengan Unicamente las baterias de Zinc/ diéxido de
manganeso. Luego, realizar el corte de los extremos y la parte longitudinal de las baterias
para asi poder realizar la separacion de los componentes. Con los componentes separados
se puede recuperar las [dminas de zinc, las barras de grafito, las coberturas, el plastico
transparente PVC y parte de la pasta catddica. El diagrama simplificado del proceso se
muestra en la Figura 3.28.

* Cobertura Hierro / Plastico

Proceso de reciclaje * Lamina de Zn
- Recoleccitn baterias * Lamina de plastico
baterias - Separacion de las baterias * Carton
agotadas - Corte de extremosy | * Pasta catodica
longitudinal * Barra de grafito
- Separacidn de los s Extremos de las baterias (hierrg,
componentes plastico, chapas metalicas)

Figura 3.28. Diagrama simplificado del proceso de reciclaje de baterias propuesto.

Por lo tanto, el proceso propuesto de reciclaje cuenta con ciertos componentes que no se
logran reciclar o reintegrar en otro proceso para una segunda utilizaciéon. Estos residuos se
deben disponer correctamente, dado que en el pais no existe una planta de tratamiento de
residuos especiales, se propone la técnica de cementacién la cual no necesita equipos
especializados ni condiciones dificiles de alcanzar.

Los residuos de las baterias que se deben cementar son parte de la pasta catddica (con
componentes totalmente agotados), carton y los extremos de la bateria. El proceso para
lograr encapsular estos componentes y evitar que lleguen al medio ambiente es mediante
la trituracién de los componentes, la molienda y una mezcla de cemento con 5 % de polvo
de componentes de bateria (ver Figura 3.29). El hecho de que se mezclen los componentes
molinos (particulas pequefias) y en una composicion de 5 %, asegura que al estar en
contacto con el ambiente o incluso si ocurriera una fractura del producto final no se daria

lixiviaciones.
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a) b) c) d} e)
Figura 3.29. Procedimiento para la cementacidn de los residuos del proceso de reciclaje

de las baterias: a) residuo de las baterias, b) trituracion, c) molienda, d) mezcla cemento-

polvo de bateria, e) producto final.

3.8 ALTERNATIVAS DE ACOPIO DE BATERIAS

Cabe destacar que, este proceso no sera exitoso hasta analizar las alternativas de acopio de
las baterias, como se vio en la teoria, varios han desarrollado estrategias para controlar y
recoger este residuo especial. En Costa Rica, se han generado varias iniciativas de
recoleccidn de baterias, sin embargo, ninguna ha tenido la suficiente fuerza para controlar
este tipo de residuo y evitar que llegue a los rellenos sanitarios.

Las empresas que cuentan con gestidn de residuos y conciencia ambiental recolectan sus
baterias agotadas y pagan por su correcta disposicion a empresas como Solirsa. La seforita
Adriana Walsh, asistente de gerencia de esta empresa, afirma que buscan recolectar cierta
cantidad de baterias para luego gestionar su exportacién a China para que ahi le den el
correcto tratamiento. La empresa Geep Global compra las baterias agotadas a $ 0,03/kg, y
una vez recolectadas las exportan a su casa matrix en Canadd para ser recicladas.

Por otro lado, se crean campafias de recoleccion temporales en ciertas comunidades. Un
ejemplo es los Ecolupanos, lo cual es una iniciativa de la comunidad de Guadalupe,
Goicochea. En esta campana de recoleccidén se busca recolectar desechos reciclables y
especiales, los cuales los entregan a la recicladora Detea y esta a su vez las traslada a una
chatarrera en San Francisco de Dos Rios.

La empresa publicitaria JCDecaux brinda la oportunidad de recolectar las baterias agotadas

en distintas partes del pais y lo anuncia a través de sus vallas publicitarias, como se observa
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en la Figura 3.30. No obstante esta campafa no ha sido anunciada ni existe suficiente

informacién para que sea de dominio publico.

Figura 3.30. Campaiia de reole'c‘cién de baterias agotadas de la empresa JCDecaux.

La empresa Panasonic, ubicada en San Antonio de Belén, estda obligada por la ley a
recolectar sus baterias agotadas y darle una correcta disposicion. Sin embargo, actualmente
no tiene campanfas de recoleccidn, solo aceptan las baterias de sus marcas que las personas
desean llevar directamente a su empresa.

A raiz de esta ineficiencia en la recoleccidn de baterias agotadas en el pais, se propone un
método de acopio el cual se basa en una extensidon de lo que establece la ley actual de
gestion integral de residuos. La ley establece que cada ente generador o importador de un
residuo como las baterias, tiene la responsabilidad del producto durante todo el ciclo de
vida de este, contemplando las fases posindustrial y posconsumo. Por lo tanto, apoyandose
de las iniciativas internacionales, se plantea poner recipientes especiales como los que se
muestran en la Figura 1.8 en cada establecimiento que venda baterias. De manera que,
cuando lleguen los proveedores puedan recolectar su producto agotado o si es que el
establecimiento lo importa contemplen la disposicién de su producto.

La idea seria que ni siquiera fuera necesaria la publicidad de la ubicacion de los centros de
acopio y se estaria responsabilizando a cada participante en el consumo de las baterias en

una cadena de responsabilidades, como se muestra en la Figura 3.31. Ademas, se podria
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pensar en poner un precio superior a las personas que no devuelvan las baterias agotadas

como sucede con los envases retornables.

~

Nemenclatura
—¢ Distribucidn de baterias.
«— Acopio de baterias.

Figura 3.31. Cadena de distribucién y acopio de las baterias: a) Fabrica productora, b)
Transporte, c) Centro de venta, d) Consumidor (Elaboracién propia).
Sin embargo, seria valioso realizar charlas educativas del por qué reciclar baterias es
importante, y el sistema de acopio se puede fortalecer con camparias como la de laempresa

JCDecaux, siempre que haya mas informacidén para los habitantes del pais.

3.9 ANALISIS ECONOMICO

Por ultimo, es importante analizar los costos y ganancias que conllevara este proceso de
reciclaje. El analisis econdmico se realiza considerando un periodo de un afio y se toman en
cuenta dos flujos, uno en el que se trabaja Unicamente con baterias de cobertura metalica
y otro en el que se trabaja con baterias de cobertura plastica. La metodologia a seguir fue
calcular el valor total de ganancia que se obtiene al tener cada componente por separado
e integrarlo en otro proceso y el valor de perdida en el caso que el componente no se puede
reutilizar y mas bien se debe disponer de el de manera adecuada. Las variables involucradas
en los calculos fueron: porcentaje de baterias con cobertura de hierro o plastico, porcentaje
de baterias segun el tipo (AAA, AA, D), costo de pretratamiento, cantidad de kilogramos o
unidades de baterias zinc-manganeso importadas al pais y costo por disposicién o

remuneracion por reutilizacion del componente.
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En el Cuadro 3.5 se observa los resultados obtenidos del analisis econdmico para las baterias
de cobertura metdlica, donde se detalla la ganancia o el costo que representa cada
componente en el proceso de reciclaje.

Cuadro 3.5. Analisis econdmico anual de las baterias de cobertura metalica.

Componente Valor / ¢
Hierro AAA 185 677,81
Cobertura Hierro AA 750512,83
Hierro D 63 504,93
Extremos - 28375 229,51
Ldmina de Zn 25 638 884,20
Plastico 110 559,66
Carton - 4105 270,95
Bateria AAA 0
Barra de Grafito Bateria AA 271 843,25
Baterias D 155 427,12
Pasta Catddica 0
Total - 5304 090,66

En el caso de las baterias de cobertura metdlica se tiene que la cobertura (hierro) se
recupera con la recicladora de Hernandez Cartin ubicada en La Lima de Cartago, la cual
compra este material a ¢ 70 el kilogramo. Las laminas de zinc se podrian reutilizar en el
proceso de elaboracion de pinturas, ya que las laminas de zinc de las baterias agotadas son
aproximadamente 50 % zinc y 50 % oxido. Este dato se obtiene de la prueba con las laminas
de zinc en donde después de la limpieza con acido clorhidrico se pierde aproximadamente
el 34,25 % de la masa y segun la prueba de EDS todavia habria que retirar 15,38 % de la
l[dmina inicial (se escala cuanto representa 23,394 % de 6xido en la ldmina, antes de perder
34,25 % de masa por la limpieza). Sin embargo, aunque se aproveche la [ldmina completa,

estas tendrian que pasar previamente por un proceso de limpieza con el acido para eliminar
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posibles contaminantes o suciedades que tengan las laminas a raiz del proceso de abrir las
baterias. El 4cido lo venden en EPA a ¢ 2 995 el galdn, lo que reduce la ganancia por este
componente, pero como solo es una limpieza superficial no se ocupa tanto acido por
[dmina.

El plastico transparente lo compra la empresa Producol para la elaboracién de madera
plastica a un valor de ¢ 80 colones por kilogramo. Las barras de grafito como Unicamente
pierden una seccion se proponen para ser reutilizadas en el proceso de elaboracion de las
baterias realizando la fundicion de todo el grafito y colocdndolo en los moldes con los que
trabajan segun sea el tipo de bateria que van a producir. Para saber el valor de recuperacion
de este compuesto se utiliza el valor de compra de este componente para la empresa
Panasonic, no obstante, se considera que se pierde un 10 % de la ganancia por el hecho de
tener que adicionar un segmento a la barra. El caso de la barra para una bateria AAA es
diferente debido a que ese tipo de bateria no se produce aqui por la empresa Panasonic,
entonces se considera que podria ser utilizada por esta empresa para realizar nuevas,
aunque sea de otro tipo, pero entonces no tendria un valor de recuperacion, pero tampoco
de perdida por disposicion.

La pasta catddica tampoco se considera que tenga un valor de ganancia o pérdida debido a
gue, a pesar de que no se pudo reintegrar en el mismo proceso de elaboracién de baterias,
se podria generar un nuevo proceso en el cual se genere una bateria de menor tension para
aplicaciones en las que no se necesite estrictamente 1,5 V. Sin embargo, eventualmente se
agotarian completamente los materiales y la disposicion correcta seria cementacion.

En el caso del cartdn y los extremos de las baterias, no existe oportunidad de recuperacion
por lo contaminado que se encuentran los materiales por lo que la Unica alternativa es
realizar la disposicidn correcta, la cual seria cementacion. El resultado final del analisis es
negativo, por lo que, mas bien el proceso tendria un costo anual de 5,30 millones de
colones.

El otro analisis econdmico es para las baterias que tienen cobertura plastica. De igual

manera, en el Cuadro 3.6 se presentan los resultados obtenidos para el analisis econdmico
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de las baterias de cobertura plastica, donde se detalla la ganancia o el costo que representa
cada componente en el proceso de reciclaje.

Cuadro 3.6. Analisis econdmico anual de las baterias de cobertura plastica.

Componente Valor / ¢
Plastico AAA 4 533,06
Cobertura Plastico AA 23 960,47
Plastico D 3 561,69
Extremos -16 370 639,76

Lamina de Zn

Cartén

22 007 259,30

-2 866 996,29
Bateria AAA 0
Barra de Grafito Bateria AA 189 847,05
Baterias D 155 427,13
Pasta catddica 0
Total 3146 952,65

En este caso la cobertura plastica es reciclado por la empresa Producol para hacer madera
plastica a ¢ 40 el kilogramo, los demds componentes serian reutilizados o dispuestos de la
misma manera que para el caso de las baterias de cobertura metdlica. La principal diferencia
entre los dos andlisis econdmicos y por ende el resultado final es el porcentaje que
representa cada componente en la bateria. El resultado final del analisis econdmico para
las baterias de cobertura plastica también representa una cifra positiva, por lo que este
proceso tendria un beneficio anual de 3,15 millones de colones.

El hecho de que el objetivo de este proyecto fuera encontrar un proceso de reciclaje que
fuera lo mas rentable posible, pero sin dejar de lado la responsabilidad social y ambiental

refleja que definitivamente se debe pagar un precio por cuidar el planeta.
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3.10 PROPUESTA DE PROCESO DE RECICLAJE
El proceso que se plantea para este proyecto es el que se observa en la Figura 3.32. Con
este proceso se puede reciclar el 85,55 % de la bateria de cobertura metalica y 80,87 % de

la bateria de cobertura plastica.

Reciclaje
del hierro

Reciclaje
del plastico

Acopio de Separacion segln Separacion  de
las baterias tipo y apertura sus componentes

Pretratamiento con un Reutilizacion
removedor de dxido del zinc

— 13

Fundicion y Reutilizacién de la
moldeado del grafito "| barra de grafito

Reutilizacién o disposicion
de la pasta catodica

Disposicion de
los extremos

Figura 3.32. Procedimiento para el reciclaje de las baterias Zinc-Manganeso planteado en
este proyecto.

Los residuos en este proceso de reciclaje planteado se deben disponer mediante Ia
cementacién, y es una de las mejores soluciones que se ha establecido para los desechos
especiales. Sin embargo, se sabe que la produccidn de baterias es masiva, solo en nuestro
pais en el 2018 se importaron 8 706 065 unidades, por lo tanto, la creacién de probetas con
el 5 % de este residuo se podria volver insostenible, y colocar el cemento con metales
pesados en otra aplicacién como edificios o viviendas es dificil en este momento porque no
es algo que realmente este siendo aceptado por la sociedad.

Por lo tanto, como una propuesta alternativa de estudio también se podria considerar
realizar la fitorremediacion con plantas como Cortaderia selloana (Pasto de pampas) y
Eichhornia crassipes (Jacinto de agua), en las cuales se puede concentrar los metales
pesados de la muestra de estudio, al ser absorbidos por estas plantas y encapsulados, con
lo que luego solo se tendria que retirar las plantas cargadas de metales pesados y

cementarlas (Aguilar & Aguilar, 2017). El bloque que se realizaria seria de mayor riesgo, por
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lo que habria que colocarlo en un lugar adecuado para residuos peligrosos el cual contemple
las medidas necesarias para evitar el contacto de estos residuos con el ambiente, pero por
afio se estarian realizando una cantidad mucho menor de bloques.

Como conclusidn final para que el proceso de reciclaje sea rentable se debe comenzar por
sustituir las materias primas utilizadas, en donde se evite la utilizacion de metales pesados,
esto posiblemente conlleve a incurrir en gastos superiores de produccion y por ende del
producto, pero es un precio que todo consumidor deberia estar dispuesto a pagar al
considerar las consecuencias posteriores que puede tener la mala disposicidn que se esta

dando a este residuo especial.



4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

La muestra que se debe recolectar para representar el consumo nacional de las
baterias es de 267 baterias, con un 95 % de confianza y un margen de error del 6 %.
La distribucién de consumo por tipo de bateria es de 74 % baterias AA, 14 % baterias
AAAY 11 % baterias D.

Las marcas de mayor consumo en nuestro pais son Panasonic con un 51,3 %, Huatai
con un 14,7 %, Rayovac con un 5,1 % y Speed Energy con un 3 %.

El método hidrometallrgico no se considera un proceso viable para reciclar las
baterias debido a que expande el volumen de contaminacion.

Los porcentajes m/m de cada componente de una bateria de cobertura metalica son
15,65 % de la cobertura de hierro, 11,96 % de los extremos, 12,01 % de la [dmina de
zinc, 1,24 % de la cobertura plastica, 2,49 % del cartén, 5,71 % de la barra de grafito,
50,93 % de la pasta catédica.

Los porcentajes m/m de cada componente de una bateria de cobertura plastica son
1,04 % de la cobertura plastica, 15,64 % de los extremos, 14,10 % de la [dmina de
zinc, 3,49 % del cartén, 7,66 % de la barra de grafito y 58,08 % de la pasta catddica.
El componente que tiene mayor variacion es el valor recuperado de la lamina de
Zinc. A nivel promedio, para una bateria AAA se espera una recuperacion de 12,83
% (bateria nueva) y el valor obtenido es de 6,20 %, para una bateria AA el maximo
valor esperado es de 10,59 % y se obtiene 6,95 %, y para una bateria D se espera
5,51 % y no se obtiene ninguna masa recuperada en este caso.

La recuperacidon promedio para la lamina de zinc de la Panasonic se esperaba de
10,59 % y se obtuvo de 6,95 %, para la bateria Huatai se esperaba recuperar 14,36%

y se obtuvo 11,45, para la bateria Rayovac el maximo valor esperado es de 14,90 %
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y se obtuvo 4,02 %y para la bateria Speed Energy se esperaba 7,55 % y se obtuvo
1,00 %.

Las muestras poseen una composicién que los catalogaria como contaminantes con
metales como el aluminio, hierro, manganeso, vanadio, cromo, niquel, zinc, cadmio,
cobre y plomo.

La marca Huatai es la que presenta niveles mas bajos de cadmio y plomo con un 0,00
% y 0,01 %, respectivamente. Mientras que la marca Speed Energy es la que
presenta niveles mas altos de cadmio y plomo con un 0,007 % y 0,07 %,
respectivamente.

El comportamiento electroquimico de una bateria recién agotada es muy similar al
de una bateria nueva, sin embargo, se aprecia el agotamiento de los compuestos
internos.

El comportamiento electroquimico de una bateria agotada hace mucho tiempo
refleja un agotamiento significativo de los materiales.

Se observa que existen sefales electroquimicas traslapadas de la pasta catddica
nueva en el voltamograma de pulso diferencial catddico que tienen similitudes con
las sefiales en el voltamograma del MnO y grafito.

La generacién de energia eléctrica de una bateria no solo depende de sus
componentes, sino también de su forma de colocacién y su compactacion.

Existe opciones de reutilizacidn de la pasta catddica de las baterias recién agotadas,
realizando una nueva prueba de compactacion y bateria cerrada o en una nueva
bateria para aplicaciones con voltajes mas bajos.

Las laminas de zinc necesitan un pretratamiento para poder ser utilizadas en otra
aplicacion.

Las [dminas de zinc al pasar por un pretratamiento con un removedor de 6xido

pierden de 47,56 % a 34,25 % de su masa.
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e El proceso de reciclaje que se plantea es el de recoleccién de las baterias, separarlas
por tipo, corte de los extremos y longitudinal y la separacion de los componentes.

e Con los componentes separados se puede recuperar las laminas de zinc, las barras
de grafito, las coberturas, el plastico transparente PVC y parte de la pasta catddica.

e Los residuos de las baterias que se deben cementar con parte de la pasta catddica
(con componentes totalmente agotados), cartén y los extremos de la bateria.

e El procedimiento parala cementacion de los residuos del proceso de reciclaje de las
baterias es la trituracion de los residuos, molienda, mezcla cemento-polvo de
bateria (95:5) y realizacion de la probeta.

e Elsistema de acopio de las baterias propuesto es colocar envases de recoleccion en
cada centro de venta de baterias de manera que en el momento que los
proveedores traigan el producto nuevo, recojan el agotado.

e El costo anual del proceso de reciclaje de las baterias de cobertura metdlica es de
5,30 millones de colones.

e Laremuneracion anual del proceso de reciclaje de las baterias de cobertura plastica
es 3,15 millones de colones.

e El componente que demanda una mayor inversion para la disposicion es los
extremos de la bateria con un valor de 28,3 millones de colones y 16,3 millones de
colones para el caso de baterias de cobertura metdlica y plastica, respectivamente.

e El proceso de reciclaje propuesto recicla el 85,55 % de la bateria de cobertura

metalica y 80,87 % de la bateria de cobertura plastica.

RECOMENDACIONES
e Realizar la recoleccion de baterias contemplando diferentes zonas del pais para
lograr que sea mas representativa.
e Realizar una prueba en la cual se utilice pastas catddicas recién agotadas vy

modificadas con MnO; y los demas componentes nuevos, para realizar un
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ensamblaje con los equipos especializados para este proceso y medir la corriente y
voltaje.

Realizar un analisis cuantitativo de los componentes de las baterias nuevas y
agotadas.

Realizar un proceso de cementacion apoyado del proceso de fitorremediacion para
concentrar la muestra de metales pesados y disponer las probetas producidas en un
lugar especifico de disposicion de residuos peligrosos.

Realizar el analisis econdmico del proceso considerando la fitorremediacion.
Analizar la posibilidad de apertura de las baterias sin necesidad de cortar los
extremos para lograr separar mas componentes sin contaminacion.

Ensamblar una bateria nueva con una pasta catddica recién agotada y comprobar la
aplicaciéon de estd en electrodomésticos que no demanden una tension de 1,5 V.
Analizar la similitud de este proceso en baterias de otro tipo como alcalinas o de
litio.

Proponer la eliminacion definitiva de los metales pesados en las baterias.
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6 NOMENCLATURA

T

Valor de recuperacién o cementacion del componente de la bateria, ¢
Tipo de cambio del délar, £/$

Costo, ¢

Bateria Huatai, adim

Masa, g

tamanfio de la poblacién, adim

Numero de baterias, adim

Bateria Panasonic, adim

Porcentaje, %

Bateria Rayovac, adim

Renumeracioén por kilogramo del componente, ¢

Bateria Speed Energy, adim

Baterias Panasonic de tipo AAA, AAy D, adim
Voltaje, V

Densidad de corriente, mA

Margen de error (porcentaje expresado con decimales), adim

Factor de conversion de la masa al 95 % correspondiente al cemento, ¢
Numero de repeticiones bajo las mismas condiciones por componentes, adim
Variabilidad, adim

Valor promedio del componente interno de las baterias, g

Valor del componente medido bajo las mismas condiciones, g

Puntuacién segun el nivel de confianza, adim
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Subindice
1-15 Se refiere al nUmero de muestras realizadas por marca o tamafio de bateria
B Se refiere a bateria
BL Se refiere a baterias limpiadas
Ca  Serefiere al componente cartén
Co  Serefiere al componente cobertura externa
DM  Se refiere a didoxido de manganeso
Se refiere a los extremos de las baterias
G Se refiere al componente barra de grafito
L Se refiere limpiador
N Se refiere al componente de pasta catddica
P Se refiere al componente de plastico
R Se refiere a recuperacién
T Se refiere a total
TC  Serefiere a valor total del componente
v Se refiere a vial
VN  Se refiere a vial junto con pasta catddica
X Se refiere a un componente

Se refiere a ldmina de zinc



APENDICES

APENDICE A. DATOS EXPERIMENTALES

Cuadro A. 1. Voltaje y masa de las baterias a estudiar.

Marca Cédigo Voltaje,V/V Masa, Mg/ g
Panasonic nueva Py 1.57 17,496
Panasonic nueva P 1.62 16,695
Panasonic nueva P3 1.63 16,825
Panasonic joven Pa 1.42 16,791
Panasonic joven Ps 1.43 17,128
Panasonic joven Pe 1.41 17,012
Panasonic vieja P7 1.45 17,808
Panasonic vieja Ps 0.00 16,708
Panasonic vieja P9 0.00 16,182

Rayovac nueva R1 1,64 15,799
Rayovac nueva R2 1,64 15,910
Rayovac nueva Rs3 1,64 16,238
Rayovac joven R4 1.38 16,130
Rayovac joven Rs 1.19 16,188
Rayovac joven Rs 1.18 16,103
Rayovac vieja R7 0.16 15,702
Rayovac vieja Rs 0.08 16,041
Rayovac vieja Ro 0.03 15,446

85



86

Continuacion Cuadro A. 1. Voltaje y masa de las baterias a estudiar.

Marca Cédigo Voltaje,V/V Masa,Ms / g
Huatai nueva H1 1.62 12,630
Huatai nueva H» 1.63 12,795
Huatai nueva Hs 1.62 12,721
Huatai joven Ha 1.49 13,694
Huatai joven Hs 1.49 13,695
Huatai joven Hs 0,24 13,733
Huatai vieja H7 0.02 12,848
Huatai vieja Hs 0.40 13,077
Huatai vieja Ho 1.39 13,566

Speed energy nueva S1 1,62 13,125
Speed energy nueva S> 1,62 12,939
Speed energy nueva S3 1,62 13,390
Speed energy joven Sa 0,95 13,223
Speed energy joven Ss 1,05 13,268
Speed energy joven Se 0,87 13,101
Speed energy vieja S7 0.04 12,425
Speed energy vieja Ss 0.09 11,799
Pila AAA nueva T1 1.65 8,864
Pila AAA nueva T, 1.65 8,825
Pila AAA nueva T3 1.65 8,756
Pila D nueva Ta 1.57 88,036

Pila D nueva Ts 1.57 87,957
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Continuacion Cuadro A. 1. Voltaje y masa de las baterias a estudiar.

Marca Cédigo Voltaje,V/V Masa,Ms / g
Pila D nueva Te 1.57 87,597
Pila AAA T7 1.43 8,844
Pila AAA Ts 1.36 9,111
Pila AAA Ty 0 8,713
Pila AA Tio 1.42 17,363
Pila AA Tu 1.42 16,617
Pila AA T12 0.94 17,152
Pila D Ti3 0.76 87,452
Pila D T1a 0.80 89,048
Pila D Tis 0.70 88,982

Cuadro A. 2. Masas para el calculo por diferencia de la pasta catddica de las baterias.

Masa del vial + pasta catddica,

Codigo Masa del vial, M, / g

Mw /g
P1 12,7333 20,3968
P 12,5960 20,2412
P3 12,5129 20,105
P4 12,8449 20,2854
Ps 12,6805 20,0105
Ps 12,5739 19,5534
P7 12,8717 19,4968
Ps 12,6327 21,9804

Ps 12,6884 21,9100
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Continuacion Cuadro A. 2. Masas para el calculo por diferencia de la pasta catddica de las

baterias.
Masa del vial + pasta catédica,
Caddigo Masa del vial, M, / g

Mwn /g
R1 12,7252 21,3509
Rz 12,8030 20,7415
R3 12,9893 19,945
Ra 12,4123 20,7428
Rs 12,6350 20,0442
Re 12,7142 20,5127
R7 12,6753 20,9906
Rs 12,7221 23,3799
Ro 12,7016 21,9691
Hq 12,8481 18,9655
H> 13,1082 19,2504
Hs 12,6666 18,7041
Ha 12,5139 19,0951
Hs 12,9686 19,1294
He 12,7617 19,9754
H7 12,8313 21,5297
Hs 12,8109 20,5562
Hg 12,7100 18,9910
S1 12,5827 18,5709
Sz 12,3301 20,2054

S3 12,9414 20,8363
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Continuacion Cuadro A. 2. Masas para el calculo por diferencia de la pasta catddica de las

baterias.
Masa del vial + pasta catédica,
Caddigo Masa del vial, M, / g

Mwn /g
S4 12,5064 21,0259
Ss 12,7269 20,7359
Se 12,8022 21,0851
S7 12,6535 19,4123
Ss 12,6918 18,7101
T1 12,8617 15,9009
T 12,6311 15,9292
T3 12,4249 15,8436
Ts 25,1842 71,7743
Ts 25,2681 75,1040
Ts 24,9595 72,7448
T, 12,7766 16,0824
Ts 12,6709 17,5518
Ty 12,7678 16,4051
T1o 12,5987 20,0403
T 12,6221 20,4250
T12 12,7762 21,8613
Tis 23,7053 76,5708
T1a 29,5958 81,1188

Tis 23,3281 79,6546
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Cuadro A. 3. Masa de los componentes internos de las pilas.

Masa Masa Masa Masa Masa Masa barra

Cdédigo cobertura, extremos, laminade plastico, carton, grafito,
Mco / g Me/g Zn,M./g Mp/ g Mca/ g Mc/ g

Ps 2,9023 0,5321 2,3021 0,2412 0,4198 0,8906
P> 1,9178 2,6601 1,5347 0,1467 0,3504 0,8080
P3 2,2180 2,1861 1,5652 0,1715 0,3508 0,8698
Pa 2,1590 2,8029 1,3445 0,1773 0,3304 0,9037
Ps 2,1489 3,0724 1,6124 0,1751 0,2091 0,8769
Pe 2,2189 2,5133 1,8491 0,1702 0,3619 1,2477
P7 2,1589 3,3815 2,5139 0,1681 0,2353 1,0957
Ps 2,2534 2,4890 - 0,1868 0,2233 0,8589
Po 2,3988 1,5455 0,3748 0,1670 0,2678 0,8851
R1 0,1378 2,0943 1,6096 - 0,3596 0,9056
R2 0,1513 1,9649 2,2821 - 0,2444 0,8085
Rs 0,1576 2,3363 3,2526 - 0,2763 0,9772
Ra 0,1887 2,6608 1,4062 - 0,2571 0,9453
Rs 0,1619 2,7632 1,2344 - 1,1688 0,8955
Re 0,2094 2,6501 0,8162 - 1,4392 0,9177
R7 1,2389 3,0475 - - 0,3602 0,8360
Rs 0,3006 2,5530 - - 0,1103 0,9229
R 0,2569 3,0426 0,3985 - 0,2173 0,8318
Hy 0,1251 2,0835 1,2835 - 0,4475 0,9444
H> 0,1421 1,1221 2,231 - 0,4607 1,0195

Hs 0,1345 1,8567 1,9631 - 0,2843 1,0227
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Masa Masa Masa Masa Masa Masa barra

Cdédigo cobertura, extremos, laminade plastico, carton, grafito,
Mco / g Me/g Zn,M./g Mp/ g Mca/ g Mc/ g

Ha 0,1089 1,6101 2,5771 - 0,2970 1,1115
Hs 0,1172 1,9962 2,1708 - 0,3177 1,0588
He 0,1073 2,0568 1,7903 - 0,4064 0,9448
H7 0,1312 1,7295 - - 1,0456
Hs 0,1928 2,1414 - - 0,6198 0,9011
Ho 0,0981 2,0712 2,1991 - 0,3686 1,0061
S1 0,0999 2,3775 1,5914 - 0,5577 0,8102
Sz 0,0922 1,6630 - - 0,8949 0,8554
S3 0,0946 1,6212 1,3864 - 0,2143 0,9549
Sa 0,1170 1,5396 0,2928 - 0,4979 0,9126
Ss 0,1183 1,6598 0,3032 - 0,4054 0,7908
Se 0,0992 1,9747 0,0630 - 0,5349 0,8969
S7 0,1250 2,0707 - - 1,1019 0,8691
Ss 0,1264 2,2535 - - 1,2269 0,9739
T1 1,3850 1,2989 1,1791 0,1330 0,1815 0,4243
T 1,6073 0,7339 1,2841 0,1265 0,1989 0,4608
T3 1,4662 0,8741 0,9288 0,1251 0,2703 0,4538
Ts 5,8955 13,945 6,7243 0,5748 0,6424 4,5471
Ts 6,8722 12,3454 3,7318 0,5662 1,3506 4,4889
Ts 6,1680 15,5124 4,0681 0,5328 0,6283 4,9673
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Continuacion Cuadro A. 3. Masa de los componentes internos de las pilas.

Masa Masa Masa Masa Masa Masa barra

Cdédigo cobertura, extremos, Ilaminade plastico, carton, grafito,
Mco / g Me/g Zn,M:/g Me/g Mca/ g Mc/ g

T7 1,5992 0,6886 1,3427 0,1217 0,2147 0,5565
Ts 1,6192 0,7234 0,1378 0,2438 0,1923
To 1,5417 1,498 0,2976 0,1325 0,2449 0,3516
Tio 2,1234 2,8713 1,7773 0,1663 0,3501 1,0260
Tu 2,1159 2,7034 1,6177 0,1777 0,2508 0,8364
T 2,2425 2,7499 0,1493 0,2365 0,2106 0,8067
Ti3 6,6619 14,6433 0,5970 0,6170 3,8529
Tia 6,4555 17,1808 0,5708 0,6704 3,8151
Tis 7,1272 11,3112 0,6318 1,4434 4,2027
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Cuadro A.4. Componentes presentes en la pasta catddica de una bateria Panasonic nueva.

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 3,1
Oxido de aluminio Al,O3 4,27

Oxido de silicio SiO, 7,48
Pentaodxido de difésforo P»0s 2,06
Trioxido de azufre SOs3 2,91
Cloro cl 22,96

Oxido de potasio K.0 3,32
Oxido de calcio Ca0 2,61
Dioxido de titanio TiO2 0,77
Pentadxido de vanadio V205 0,75
Oxido de cromo (lll) Cr,03 0,62
Oxido de manganeso MnO 13,20
Oxido de hierro Fe,03 6,21
Oxido de niquel NiO 0,05
Oxido de cobre CuO 0,06
Oxido de zinc ZnO 29,46
Bromo Br 0,02

Oxido de estroncio SrO 0,02
Oxido de zirconia ZrO, 0,08
Oxido de cadmio Cdo 0,01

Monoéxido de plomo PbO 0,01
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Cuadro A.5. Componentes presentes en la pasta catédica de una bateria Panasonic agotada
recientemente (joven).

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 7,6
Oxido de aluminio Al,O3 5,75

Oxido de silicio Si02 8,88
Pentaodxido de difésforo P»0s 2,69
Trioxido de azufre SOs3 3,12
Cloro cl 23,47

Oxido de calcio Ca0 0,17
Dioxido de titanio TiO2 0,21
Pentadxido de vanadio V205 0,45
Oxido de cromo (Ill) Cr203 0,42
Oxido de manganeso MnO 11,39
Oxido de hierro Fe,0s3 5,61
Oxido de niquel NiO 0,01
Oxido de cobre CuO 0,05
Oxido de zinc ZnO 30,19
Bromo Br 0,01

Monéxido de plomo PbO 0,01
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Cuadro A.6. Componentes presentes en la pasta catédica de una bateria Panasonic agotada
hace tiempo (vieja).

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 3,6
Oxido de aluminio Al,O3 4,24

Oxido de silicio Si02 3,81
Pentaodxido de difésforo P»0s 2,13
Trioxido de azufre SOs3 2,86
Cloro cl 19,63

Oxido de potasio K20 4,68
Didxido de titanio TiO2 0,31
Pentadxido de vanadio V205 0,49
Oxido de cromo (Il1) Cr,03 0,46
Oxido de manganeso MnO 10,63
Oxido de hierro Fe,03 2,93
Oxido de cobre CuO 0,08
Oxido de zinc ZnO 44,04

Monoxido de plomo PbO 0,05
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Cuadro A.7. Componentes presentes en la pasta catédica de una bateria Rayovac nueva.

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 2,6
Oxido de aluminio Al,03 3,83

Oxido de silicio Si0, 8,14
Pentadxido de difésforo P,0s 1,80
Triéxido de azufre SO3 2,68
Cloro cl 16,06

Oxido de potasio K,0 3,25
Oxido de calcio Ca0 3,07
Didxido de titanio TiO2 0,79
Pentadxido de vanadio V205 0,82
Oxido de cromo (Il1) Cr,03 0,66
Oxido de manganeso MnO 14,70
Oxido de hierro Fe,0s3 10,98
Oxido de cobre CuO 0,04

Oxido de zinc ZnO 30,48
Oxido de estroncio SrO 0,01

Oxido de zirconia ZrO; 0,07
Oxido de cadmio CdO 0,01

Monoxido de plomo PbO 0,04
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Cuadro A.8. Componentes presentes en la pasta catddica de una bateria Rayovac agotada
recientemente (joven).

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 1,3
Oxido de aluminio Al,O3 3,12

Oxido de silicio SiO> 7,33
Pentaodxido de difésforo P,0s 1,59
Trioxido de azufre SO3 2,56
Cloro cl 13,51

Oxido de potasio K20 2,77
Oxido de calcio CaO 1,42
Dioxido de titanio TiO2 0,65
Pentadxido de vanadio V205 0,76
Oxido de cromo (I1l) Cr,03 0,68
Oxido de manganeso MnO 13,43
Oxido de hierro Fe,03 7,06
Oxido de niquel NiO 0,02
Oxido de cobre CuO 0,07
Oxido de zinc ZnO 43,55
Bromo Br 0,02

Oxido de zirconia ZrO; 0,04

Mondxido de plomo PbO 0,06
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Cuadro A.9. Componentes presentes en la pasta catddica de una bateria Rayovac agotada
hace tiempo (vieja).

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 1,0
Oxido de aluminio Al,O3 3,01

Oxido de silicio Si02 6,88
Pentaodxido de difésforo P»0s 1,58
Trioxido de azufre SOs3 2,33
Cloro cl 12,72

Oxido de potasio K20 4,02
Oxido de calcio Ca0 1,08
Dioxido de titanio TiO2 0,57
Pentadxido de vanadio V205 0,69
Oxido de cromo (lll) Cr,03 0,66
Oxido de manganeso MnO 11,21
Oxido de hierro Fe,03 5,98
Oxido de niquel NiO 0,03
Oxido de cobre CuO 0,08

Oxido de zinc ZnO 48,07
Oxido de zirconia ZrO, 0,02

Monoxido de plomo PbO 0,04




Cuadro A.10. Componentes presentes en la pasta catédica de una bateria Huatai nueva.

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 3,3
Oxido de aluminio Al,O3 4,28

Oxido de silicio Si02 11,92
Pentaodxido de difésforo P»0s 2,19
Trioxido de azufre SOs3 2,71
Cloro cl 23,99

Oxido de potasio K.0 2,40
Oxido de calcio Ca0 1,29
Dioxido de titanio TiO2 0,74
Pentadxido de vanadio V205 0,57
Oxido de cromo (lll) Cr,03 0,47
Oxido de manganeso MnO 10,25
Oxido de hierro Fe,03 11,92
Oxido de niquel NiO 0,04
Oxido de cobre CuO 0,05
Oxido de zinc ZnO 23,73
Bromo Br 0,03

Oxido de estroncio SrO 0,02
Oxido de zirconia ZrO; 0,04
Oxido de antimonio Sb,03 0,01

Monoéxido de plomo PbO 0,01
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Cuadro A.11. Componentes presentes en la pasta catddica de una bateria Huatai agotada
recientemente (joven).

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 5,4
Oxido de aluminio Al,O3 5,41

Oxido de silicio SiO; 9,32
Pentaodxido de difésforo P»0s 2,28
Trioxido de azufre SOs3 2,78
Cloro cl 26,03

Oxido de potasio K20 1,70
Oxido de calcio Ca0 0,47
Dioxido de titanio TiO2 0,40
Pentadxido de vanadio V205 0,35
Oxido de cromo (lll) Cr,03 0,34
Oxido de manganeso MnO 10,00
Oxido de hierro Fe,03 7,81
Oxido de niquel NiO 0,03
Oxido de cobre CuO 0,05
Oxido de zinc ZnO 27,64

Oxido de estroncio SrO 0,02
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Cuadro A.12. Componentes presentes en la pasta catddica de una bateria Huatai agotada
hace tiempo (vieja).

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 3,0
Oxido de aluminio Al,O3 3,70

Oxido de silicio Si02 12,02
Pentaodxido de difésforo P»0s 1,81
Trioxido de azufre SOs3 2,55
Cloro cl 19,54

Oxido de potasio K20 2,27
Oxido de calcio CaO 0,20
Dioxido de titanio TiO2 0,31
Pentadxido de vanadio V705 0,40
Oxido de cromo (lll) Cr,03 0,35
Oxido de manganeso MnO 9,29
Oxido de hierro Fe,03 7,25
Oxido de niquel NiO 0,03
Oxido de cobre CuO 0,06
Oxido de zinc ZnO 37,19

Monéxido de plomo PbO 0,02
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Cuadro A.13. Componentes presentes en la pasta catddica de una bateria Speed Energy

nueva.

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 5,3
Oxido de aluminio Al,O3 5,22

Oxido de silicio Si02 11,00
Pentaodxido de difésforo P»0s 2,10
Trioxido de azufre SOs3 2,46
Cloro cl 21,96

Oxido de potasio K20 1,91
Oxido de calcio Ca0 0,72
Dioxido de titanio TiO2 0,52
Pentadxido de vanadio V705 0,47
Oxido de cromo (lll) Cr,03 0,35
Oxido de manganeso MnO 10,34
Oxido de hierro Fe,03 10,61
Oxido de niquel NiO 0,03
Oxido de cobre CuO 0,05

Oxido de zinc ZnO 26,91
Oxido de estroncio SrO 0,02

Oxido de cadmio Cdo 0,01
Monéxido de plomo PbO 0,05
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Cuadro A.14. Componentes presentes en la pasta catddica de una bateria Speed Energy
agotada recientemente (joven).

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 3,0
Oxido de aluminio Al,O3 3,87

Oxido de silicio Si02 8,85
Pentaodxido de difésforo P»0s 1,62
Trioxido de azufre SOs3 2,18
Cloro cl 18,92

Oxido de potasio K20 2,16
Oxido de calcio Ca0 0,31
Dioxido de titanio TiO2 0,37
Pentadxido de vanadio V205 0,38
Oxido de cromo (lll) Cr,03 0,36
Oxido de manganeso MnO 8,70
Oxido de hierro Fe,03 8,61
Oxido de niquel NiO 0,03
Oxido de cobre CuO 0,08

Oxido de zinc ZnO 40,40
Oxido de estroncio SrO 0,02

Oxido de cadmio Cdo 0,01

Monéxido de plomo PbO 0,12
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Cuadro A.15. Componentes presentes en la pasta catddica de una bateria Speed Energy
agotada hace tiempo (vieja).

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 3,1
Oxido de aluminio Al,O3 4,05

Oxido de silicio Si02 13,47
Pentaodxido de difésforo P»0s 1,50
Trioxido de azufre SOs3 1,40
Cloro cl 10,86

Oxido de potasio K20 1,64
Oxido de calcio CaO 0,10
Dioxido de titanio TiO2 0,64
Pentadxido de vanadio V205 0,39
Oxido de cromo (lll) Cr,03 0,28
Oxido de manganeso MnO 5,96
Oxido de hierro Fe,03 14,95
Oxido de niquel NiO 0,04
Oxido de cobre CuO 0,07

Oxido de zinc ZnO 41,43
Oxido de estroncio SrO 0,03

Monoxido de plomo PbO 0,05




Cuadro A.16. Componentes presentes en la pasta catddica de una bateria AAA nueva.
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Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 2,7
Oxido de aluminio Al,O3 5,03

Oxido de silicio Si02 9,52
Pentaodxido de difésforo P»0s 2,01
Trioxido de azufre SOs3 3,65
Cloro cl 24,84

Oxido de potasio K.0 4,10
Oxido de calcio Ca0 2,87
Dioxido de titanio TiO2 0,58
Pentadxido de vanadio V705 0,79
Oxido de cromo (lll) Cr,03 0,67
Oxido de manganeso MnO 16,99
Oxido de hierro Fe,03 2,71
Oxido de niquel NiO 0,04
Oxido de cobre CuO 0,05
Oxido de zinc ZnO 23,43
Oxido de germanio (1V) GeO> 0,02
Oxido de estroncio SrO 0,02
Oxido de molibdeno (VI) MoOs 0,02
Oxido de cadmio Cdo 0,02
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Cuadro A.17. Componentes presentes en la pasta catédica de una bateria D nueva.

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de aluminio Al;03 3,44
Oxido de silicio Si0, 6,53
Pentadxido de difésforo P,0s 1,73
Triéxido de azufre SO3 2,25
Cloro cl 26,90
Oxido de potasio K20 1,59
Oxido de calcio Ca0 3,35
Didxido de titanio TiO2 0,29
Pentadxido de vanadio V205 0,33
Oxido de cromo (Il1) Cr,03 0,30
Oxido de manganeso MnO 9,74
Oxido de hierro Fe203 11,11
Oxido de niquel NiO 0,02
Oxido de cobre CuO 0,06
Oxido de zinc ZnO 32,32

Oxido de estroncio SrO 0,06
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Cuadro A.18. Componentes presentes en la pasta catddica de una bateria AAA agotada.

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 2,25
Oxido de aluminio Al,O3 4,10

Oxido de silicio SiO; 6,74
Pentaodxido de difésforo P»0s 1,82
Trioxido de azufre SOs3 3,36
Cloro cl 18,83

Oxido de potasio K.0 3,31
Oxido de calcio Ca0 1,62
Dioxido de titanio TiO2 0,44
Pentadxido de vanadio V205 0,60
Oxido de cromo (lll) Cr,03 0,61
Oxido de manganeso MnO 13,32
Oxido de hierro Fe,03 2,58
Oxido de niquel NiO 0,04
Oxido de cobre CuO 0,07
Oxido de zinc ZnO 40,00
Oxido de germanio (1V) GeO> 0,01
Bromo Br 0,02

Oxido de molibdeno (VI) MoOs 0,01

Oxido de cadmio Cdo 0,01




108

Cuadro A.19. Componentes presentes en la pasta catddica de una bateria AA agotada.

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 6,2
Oxido de aluminio Al,O3 4,93

Oxido de silicio SiO; 7,75
Pentaodxido de difésforo P»0s 2,29
Trioxido de azufre SOs3 2,90
Cloro cl 22,61

Oxido de potasio K.0 1,10
Oxido de calcio Ca0 0,21
Dioxido de titanio TiO2 0,16
Pentadxido de vanadio V205 0,36
Oxido de cromo (lll) Cr,03 0,38
Oxido de manganeso MnO 10,55
Oxido de hierro Fe,03 5,27
Oxido de cobre CuO 0,05
Oxido de zinc ZnO 35,15
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Cuadro A.20. Componentes presentes en la pasta catédica de una bateria D agotada.

Componente Formula Valor / (%m/m)
Oxido de magnesio MgO 4,6
Oxido de aluminio Al,O3 5,06

Oxido de silicio Si02 4,96
Pentaodxido de difésforo P»0s 2,18
Trioxido de azufre SOs3 2,60
Cloro cl 27,94

Oxido de potasio K.0 2,88
Di6xido de titanio TiOz 0,34
Pentadxido de vanadio V205 0,28
Oxido de cromo (Ill) Cr203 0,27
Oxido de manganeso MnO 9,58
Oxido de hierro Fe,0s3 4,53
Oxido de niquel NiO 0,04
Oxido de cobre CuO 0,08
Oxido de zinc ZnO 34,55

Monoxido de plomo PbO 0,04
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Cuadro A.21. Voltajes reportados en el experimento de bateria abierta comparados con los
de la bateria inicial.

Tipo de pila Voltaje bateria /V Voltaje bateria abierta / V
Panasonic nueva 1,61 1,40
Panasonic agotada joven 1,42 1,37
Panasonic agotada vieja 0,48 1,28
Rayovac nueva 1,64 1,30
Rayovac agotada joven 1,25 1,30
Rayovac agotada vieja 0,09 1,33
Huatai nueva 1,62 1,33
Huatai agotada nueva 1,07 1,35
Huatai agotada vieja 0,60 1,33
Speed energy nueva 1,62 1,33
Speed energy agotada joven 0,96 1,27
Speed energy agotada vieja 0,07 1,30
Panasonic AAA nueva 1,65 1,20
Panasonic D nueva 1,57 1,35
Panasonic AAA agotada 0,93 1,38
Panasonic AA agotada 1,26 1,36

Panasonic D agotada 0,75 1,15
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Cuadro A.22. Voltajes y corrientes reportados en el experimento de bateria semi-abierta
comparados con los de la bateria inicial.

Bateria con Bateria con Bateria con
Bateria cerrada
menos pasta pasta catddica  pasta catddica
Muestra Nueva
catddica sustituida diluida

V/V I/A V/V I/A V/V I/A V/V I/A

Pasta catddica
1,59 7,29 1,20 0,83 1,20 0,80 1,30 1,69
nueva

Pasta catodica
1,60 7,57 1,40 1,63 1,32 2,05 1,34 2,14
recién agotada

Pasta catddica
1,54 6,98 1,42 1,53 1,41 1,64 1,35 2,41
+ MnO3

Cuadro A.23. Componentes presentes en una muestra de 6xido de zinc analizada por la
técnica de EDS.

Componente Muestra 1/ (%m/m) Muestra2/(%m/m) Muestra3/(%m/m)
(0] 23.179 20.949 23.035
S 6.917 6.274 6.093
Zn 69.904 72.776 70.872

Cuadro A.24. Componentes presentes en una lamina de zinc pretratada con acido
clorhidrico y analizada por la técnica de EDS.

Componente Muestra 1/ Muestra 2 / Muestra 3/ Muestra 4 /
(%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m)
(0] 24.034 22.83 23.211 23.501
cl 5.097 4.968 4.414 4.883
Zn 70.869 72.202 72.376 71.616

Cuadro A.25. Componentes presentes en una lamina de zinc pretratada con DESOX 1000 y
analizada por la técnica de EDS.

Componente Muestra 1/ Muestra 2 / Muestra 3/ Muestra 4 /
(%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m)
0 12.282 23.59 16.544 18.854
P 3.487 8.707 5.978 6.381

Zn 84.231 67.703 77.478 74.766
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APENDICE B. RESULTADOS INTERMEDIOS

Cuadro B. 1. Porcentaje de recuperacion de los componentes y pasta catédica de las

baterias.
Masa total Masa de pasta Porcentaje
Masa de total
Cddigo comp. Internos, catddica, My / recuperada, recuperacion, Pr
Mrc/ g g Mr/g /%
P1 7,2881 7,6635 14,9516 85,4572
P, 7,4177 7,6452 15,0629 90,2240
P3 7,3614 7,5921 14,9535 88,8767
P4 7,7178 7,4405 15,1583 90,2763
Ps 8,0948 7,3300 15,4248 90,0560
Pe 8,3611 6,9795 15,3406 90,1752
P 9,5534 6,6251 16,1785 90,8496
Ps 6,0114 9,3477 15,3591 91,9266
Pq 5,6390 9,2216 14,8606 91,8341
R1 5,1069 8,6257 13,7326 86,9207
R, 5,4512 7,9385 13,3897 84,1590
Rs 7,0000 6,9557 13,9557 85,9447
Ra 5,4581 8,3305 13,7886 85,4842
Rs 6,2238 7,4092 13,6330 84,2167
Re 6,0326 7,7985 13,8311 85,8914
Rz 5,4826 8,3153 13,7979 87,8735
Rs 3,8868 10,6578 14,5446 90,6714

Ro 4,7471 9,2675 14,0146 90,7329
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Continuacion Cuadro B. 1. Porcentaje de recuperacion de los componentes y pasta
catddica de las baterias.

Masa total Masa de pasta Porcentaje
Masa de total
Cadigo comp. Internos, catddica, My / recuperada, recuperacion, Pr
Mrc/ g g Mr/g / (%m/m)
Ha 4,8840 6,1174 11,0014 87,1053
Ha 4,9754 6,1422 11,1176 86,8902
Hs 5,2613 6,0375 11,2988 88,8201
Ha 5,7046 6,5812 12,2858 89,7167
Hs 5,6607 6,1608 11,8215 86,3198
He 5,3056 7,2137 12,5193 91,1622
H7 2,9063 8,6984 11,6047 90,3230
Hs 3,8551 7,7453 11,6004 88,7084
Ho 5,7431 6,281 12,0241 88,6341
S1 5,4367 5,9882 11,4249 87,0469
S 3,5055 7,8753 11,3808 87,9573
S3 4,2714 7,8949 12,1663 90,8611
Sa 3,3599 8,5195 11,8794 89,8389
Ss 3,2775 8,009 11,2865 85,0656
Se 3,5687 8,2829 11,8516 90,4633
S, 4,1667 6,7588 10,9255 87,9316
Ss 4,5807 6,0183 10,5990 89,8296
T1 4,6018 3,0392 7,6410 86,2026
T> 4,4115 3,2981 7,7096 87,3609

T 4,1183 3,4187 7,5370 86,0781
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Continuacion Cuadro B. 1. Porcentaje de recuperacion de los componentes y pasta
catddica de las baterias.

Masa total Masa de pasta Porcentaje
Masa de total
Cadigo comp. Internos, catddica, My / recuperada, recuperacion, Pr

Mrc/ g g Mr/g / (%m/m)
Ta 32,3291 46,5901 78,9192 89,6442
Ts 29,3551 49,8359 79,1910 90,0338
Te 31,8769 47,7853 79,6622 90,9417
T7 4,5234 3,3058 7,8292 88,5256
Ts 2,9165 4,8809 7,7974 85,5823
To 4,0663 3,6373 7,7036 88,4150
T1o 8,3144 7,4416 15,7560 90,7447
Tu 7,7019 7,8029 15,5048 93,3069
T2 6,3955 9,0851 15,4806 90,2554
Taz 26,3721 52,8655 79,2376 90,6070
T1a 28,6926 51,523 80,2156 90,0813

Tis 24,7163 56,3265 81,0428 91,0777
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Cuadro B. 2. Valor promedio de los componentes de las baterias.

Masa Masa
Masa Masa Masa Masa

lamina barrita

Marcas de las baterias  cobertura, extremos, plastico, carton,
de Zn, grafito,

Mc / 8 Me/ g Mr/g Mal/g
Mz/g Ms/ g
Panasonic nueva 2.3460 1.7928 1.8007 0.1865 0.3737 0.8561

Panasonic Reciente 2.1756 2.7962 1.6020 0.1742 0.3005 1.0094
agotada | Hace tiempo 2.2704 2.4720 1.4444 0.1740 0.2421 0.9466

Rayovac nueva 0.1489 2.1318 2.3814 - 0.2934 0.8971
Rayovac Reciente 0.1867 2.6914  1.1523 - 0.9550 0.9195
agotada | Hace tiempo 0.5988 2.8810 0.3985 - 0.2293 0.8636

Huatai nueva 0.1339 1.6874  1.8259 - 0.3975 0.9955
Huatai Reciente 0.1111 1.8877 2.1794 - 0.3404 1.0384
agotada | Hace tiempo 0.1407 1.9807 2.1991 - 0.4942 0.9843
Speed nueva 0.0956 1.8872 1.4889 - 0.5556 0.8735
Speed Reciente 0.1115 1.7247  0.2197 - 0.4794 0.8668
agotada | Hace tiempo 0.1257 2.1621 - - 1.1644 0.9215
Panasonic Nueva 1.4862 0.9690 1.1307 0.1282 0.2169 0.4463
AAA Agotada 1.5867 0.9700 0.8202 0.1307 0.2345 0.3668
Panasonic Nueva 2.3460 1.7928 1.8007 0.1865 0.3737 0.8561
AA Agotada 2.1606 2.7749 1.1814 0.1935 0.2705 0.8897
Panasonic Nueva 6.3119 13.9343 4.8414 0.5579 0.8738 4.6678
D Agotada 6.7482 14.3784 - 0.5999 0.9103 3.9569
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Cuadro B. 3. Analisis econdmico anual de las baterias de cobertura metalica.

Componente Valor/ ¢
Hierro AAA 185677,81

Cobertura | Hierro AA 750512,83
Hierro D 63 504,93

Extremos

Lamina de Zn

Plastico
Carton

Bateria AAA
Barra de

Bateria AA
Grafito

Baterias D

Pasta Catddica

Total

- 28375 229,51
25 638 884,2

110 559,66

- 4105 270,95
0

271 843,25
155 427,12

0

- 5304 090,66

Cuadro B. 4. Analisis econdmico anual de las baterias de cobertura plastica.

Componente Valor/ ¢
Plastico AAA 4 533,06

Cobertura Plastico AA 23 960,47
Plastico D 3561,69

Extremos

Lamina de Zn

Cartdén

Bateria AAA
Barra de

Bateria AA
Grafito

Baterias D

Pasta catddica

Total

-16 370 639,76
22 007 259,3

- 2 866 996,29
0

189 847,05
155 427,13

0

3146 952,65
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Cuadro B. 5. Porcentaje promedio que representa cada componente de las baterias.

Marcas de Lamina Barrita Pasta
Cobertura Extremos Plastico/ Cartdon/
las dezn/ grafito/ catddica/
/ (%m/m)  /(%m/m) (%m/m)  (%m/m)
baterias (%m/m) (%m/m) (%m/m)
Panasonic
15.65 11.96 12.01 1.24 2.49 5.71 50.93
nueva
Rayovac
1.09 15.57 17.39 0.00 2.14 6.55 57.26
nueva
Huatai
1.20 15.15 16.39 0.00 3.57 8.94 54.75
nueva
Speed
0.82 16.19 8.51 0.00 4.77 7.49 62.22
nueva
Prom.
marcas
1.04 15.64 14.10 0.00 3.49 7.66 58.08
cobertura

plast.
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APENDICE C. MUESTRA DE CALCULO

C.1. CALCULO DEL TAMANO DE LA MUESTRA DE LAS BATERIAS A RECOLECTAR
Mediante la siguiente férmula se determina el tamano de la muestra que represente la

poblacién de las baterias en estudio:

z? -p(% -p)
Tamano de muestra = 5 € C1
14+2 P —p)
e2N

Donde,

Z: puntuacion segun el nivel de confianza, adim

p: variabilidad (se escoge la maxima 50%), adim

e: margen de error (porcentaje expresado con decimales), adim

N: tamafio de la poblacion, adim
La poblacion total de baterias consumidas en el pais se aproxima con el dato de exportacion
del INEC, el margen de error se escoge a 6 % y dado que el nivel de confianza es 95 % el
valor de la puntuacion es 1,96, con lo que se tiene:

1,962 -0,50(1 — 0,50)
0,062
1,962 - 0,50(1 — 0,50)
0,062 - 8706065

Tamano de muestra =
1+

Tamano de muestra = 267

C.2. CALCULO DE LA MASA TOTAL DE LOS COMPONENTES INTERNOS DE LAS BATERIAS
Mediante la siguiente formula se determina la masa total de los componentes internos de

las baterias en estudio:
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MTC :ZMl C2

Mrc = Mo + Mg + M, + Mp + M, + Mg Cc3

Donde,

M;: masa de cada componente interno de las baterias, g

M¢,: masa de la cobertura externas de las baterias, g

Mp: masa de los extremos de las baterias, g

M;: masa de la lamina de zinc de las baterias, g

Mp: masa de la cobertura de plastico de las baterias, g

M¢,: masa de la cobertura de caartdn de las baterias, g

M, : masa de la barra de grafito de las baterias, g

M7 masa total de los componentes internos de las baterias, g
Del Cuadro A.3, columna de la 2 ala 7, fila 2 se tiene que:

Mz = 2,9023 + 0,5321 + 2,3021 + 0,2412 + 0,4198 + 0,8906

Mr. =72881g

El resultado se reporta en el Cuadro B.1, columna 2, fila 2. Se procede a calcular las demds

masas totales de los componentes internos de la misma forma.

C.2. CALCULO DE LA MASA POR DIFERENCIA DE LA PASTA CATODICA
La masa de la pasta catddica de las baterias se calcula por diferencia de la siguiente manera:
My = Myy — My, C4
Donde,
My, n: masa del vial junto con la masa de la pasta catddica de las baterias, g
My,: masa del vial, g

Mp: masa de la pasta catodica de las baterias, g
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Con los datos presentes en el Cuadro A.2, se procedié a calcular la masa por diferencia de
la pasta catddica de las baterias, con ayuda de los datos de la fila 2, columnas 2 y 3,
obteniendo como resultado lo siguiente:

My = 20,3968 — 12.7333 = 7,6635 g
El resultado se encuentra en el Cuadro B.1, en la columna 3, fila 2. Se procede a realizar el
mismo procedimiento para el calculo de las demas masas de la pasta catddica de las

baterias.

C.3. CALCULO DE LA MASA TOTAL RECUPERADA DE LAS BATERIAS
La masa total recuperada de las baterias se determina mediante la siguiente formula:
My = My + My C.5

Donde,

M7 masa total de los componentes internos de las baterias, g

My : masa de la pasta catddica de las baterias, g

Mr: masa total recuperada de las baterias, g
Con los datos del Cuadro B.1, columna 1y 2, fila 2, se determina la masa total recuperada
de las baterias.

My =7,2881 + 7,6635 = 149516 g

El resultado se reporte en el Cuadro B.1, columna 3, fila 2. Todas las masas totales
recuperadas se calculan de la misma manera.
C.4. CALCULO DEL PORCENTAJE DE RECUPERACION

El porcentaje de recuperacion de las baterias se determina mediante la siguiente formula:

2 _ My 100 C6
R_MB .

Donde,
Mr: masa total recuperada de las baterias, g
Mpg: masa de las baterias, g

Pg: porcentaje de recuperacioén de las baterias, %
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Con los valores del Cuadro A.1 presentes en las columnas 4 y 5, fila 1 y el valor presente en

el Cuadro B.3 fila 1, columna 8, se calculd el porcentaje de recuperacion:

14,9516

Pr = ———-100 = 85,45729
R ™17,4960 %
El resultado se reporta en el Cuadro B.1, columna 5, fila 2. Los siguientes porcentajes de

recuperacion de las baterias se calculan de la misma manera.

C.5. CALCULO DEL VALOR PROMEDIO DE LA MASA DE LOS COMPONENTES INTERNOS DE LAS BATERIAS
El valor promedio de la masa de los componentes internos de las baterias se determina

mediante la siguiente formula:
x
X = Z_ C.7
n

Donde,
n: numero de repeticiones bajo las mismas condiciones por componentes, adim
x: valor del componente interno medido bajo las mismas condiciones, g
X: valor promedio del componente interno de las baterias, g

Mediante los valores presentes en el Cuadro A.3, columna 2, filas 1, 2 y 3 se tiene que:

2,90238 + 1,9178 + 2,2180
Mg, = e =2,3460 g

El valor se reporta en el Cuadro B.2, columna 2, fila 2. Todos los valores promedio de ese
Cuadro se calculan de la misma manera que con el caso anterior.
C.6. CALCULO DEL VALOR DE RECUPERACION DE LAS LAMINAS DE HIERRO
El valor de recuperacién de las [dminas de hierro se calcula de la siguiente manera:
Cco=Pp*Px Mr-Peo 'R
Donde,
Cc,o: valor de recuperacion del componente cobertura metilica (hierro), £
Pg: porcentaje de baterias segun su clasificacion por tipo (AAA, AAy D), %
Py: porcentaje de la bateria que corresponde al componente, %

My masa total de baterias importadas al pais, kg
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Pc,: porcentaje de baterias con cobertura de hierro o plastico, %

R: remuneracion por kilogramo del componente, ¢
Mediante los valores obtenidos por el INEC de importacién de baterias, el analisis
estadistico realizado al recolectar las baterias y los valores del Cuadro B.5 fila 2, columna 2,
se tiene que:

Cy =0,14-0,17-189285,44 - 0,5888 - 70
Cy = 185 677,81 colones

El valor se reporta en el Cuadro B.3, columna 2, fila 2. El calculo para los demas tipos de

bateria se realiza de la misma manera.

C.7. CALCULO DEL VALOR DE RECUPERACION DE LAS LAMINAS DE ZINC

El valor de recuperacién de las [dminas de zinc se calcula de la siguiente manera:

1L
CZ:PX.MT.R.Cd.PCO_NBa.N_.COL.PCO
BL

Donde,

Cy: valor de recuperacién de la lamina de zinc, £

Pg: porcentaje de recuperacidon del componente después de realizar la limpieza, %

Pc,: porcentaje de baterias con cobertura de hierro o plastico, %

Cd: tipo de cambio del délar del 6 junio de 2019, £/$

Npg;: nimero de baterias limpiadas, adim

Co,: costo de un litro de limpiador, ¢
Mediante los valores obtenidos por el INEC de importacion de baterias, el analisis
estadistico realizado al recolectar las baterias, la estimacién de que solo se recupera el 50
% de la lamina después de la limpieza y el promedio de la masa medida de todas las [dminas

de zinc de las baterias de estudio, se tiene que:

1
Czn = 0,1201-189285,44 - 4,3 - 586,4 - 0,5888 - (8706065 ﬁ) 791,28+ 0,5888

Czn, = 25 638 884,20 colones

El valor se reporta en el Cuadro B.3, columna 2, fila 5.
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C.8. CALCULO DEL VALOR DE RECUPERACION DE LAS LAMINAS DE PLASTICO
El valor de recuperacioén de las [dminas de plastico se calcula de la siguiente manera:
Cp =Py My Pqo R

Donde,

Cp: valor de recuperacién de la lamina de plastico, £
Mediante los valores obtenidos por el INEC de importacion de baterias, el analisis
estadistico realizado al recolectar las baterias y Cuadro B.5, fila 2, columna 5, se tiene que:

Cp =0,0124-189285,44 - 0,5888 - 80
Cp = 110 559,66 colones

El valor se reporta en el Cuadro B.3, columna 2, fila 6.

C.9. CALCULO DEL VALOR DE RECUPERACION DE LAS BARRAS DE GRAFITO
El valor de recuperacién de las barras de grafito se calcula de la siguiente manera:
Cc=Pg Py Np PR

Donde,

C;: valor de recuperacion de las barras de grafito, £

Ng: nimero de baterias, adi
Mediante los valores obtenidos por el INEC de importacion de baterias, el analisis
estadistico realizado al recolectar las baterias y Cuadro B.5, fila 2, columna 7, se tiene que:

C; =0,0571-0,74 -8706065 - 0,5888 - 1,3945
C; = 5289 808,44 colones

El valor se reporta en el Cuadro B.3, columna 2, fila 9. El cdlculo se realiza de igual manera

para la bateria D.

C.10. CALCULO DEL VALOR DE CEMENTACION DE LAS LAMINAS DE CARTON

El valor de recuperacién de las [dminas de cartdn se calcula de la siguiente manera:

CCa:Z(PB'MX)'NB'f'PCO'COC
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Donde,

Ccq: valor de cementacion de las laminas de carton, ¢

My : masa del componente segun el tipo de la bateria, kg

f: factor de conversidn de la masa al 95 % correspondiente al cemento, adim

Coc: costo de un kilogramo de cemento, ¢
Mediante los valores obtenidos por el INEC de importacién de baterias, el analisis
estadistico realizado al recolectar las baterias, el costo del cemento de |a ferreteria Alberto
Aguilar (¢ 6010 por 50 kg) y el promedio de la masa medida de todas las laminas de carton
de las baterias de estudio, se tiene que:
C. =-1(0,2705-0,74 + 0,2345-0,14+ 0,9103-0,11) - 0,001 - 8706065 - 20 - 0,5888

-120,2
Cc = —4105 270,95 colones

El valor se reporta en el Cuadro B.3, columna 2, fila 7.

C.11. CALCULO DEL VALOR DE CEMENTACION DE LOS EXTREMOS DE LA BATERIA

El valor de recuperacién de los extremos de la bateria se calcula de la siguiente manera:

Ce :Z(PB'MX)'NB'f'PCO'COC
Donde,
Cg: valor de cementacion de los extremos de la bateria, £

Mediante los valores obtenidos por el INEC de importacidn de baterias, el analisis
estadistico realizado al recolectar las baterias, el costo del cemento de la ferreteria Alberto
Aguilar (¢ 6010 por 50 kg) y el promedio de la masa medida de todas las [aminas de cartén
de las baterias de estudio, se tiene que:

Cc =—(2,7749-0,74+ 0,9700- 0,14 + 14,9784 - 0,11) - 0,001 - 8706065 - 20 - 0,5888

-120,2
Cc = —28375 229,51 colones

El valor se reporta en el Cuadro B.3, columna 2, fila 4.
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Anexo 1. Nombre y foto de las baterias Zn-C mds consumidas en el pais.

Foto Nombre

Day want

Desay

Dureday

Eveready

FlyCat

Golden Power

Greatcell Power

Greatcell Sunny

11301v3ND




Continuacion Anexo 1. Nombre y foto de las baterias Zn-C mas consumidas en el pais.

Foto Nombre

Greencell
zh
2 Huahong
)
(-
.
< .
p Huatai
e I
>

IBROS

Jakarta Power

Ningli

Panasonic

Philips

v

Q.
Es
k3
o

Rayovac




Continuacion Anexo 1. Nombre y foto de las baterias Zn-C mas consumidas en el pais.

Foto Nombre
(= |
¥
Shisu
Sonnie

Sony

Speed Energy

R |
< Sunbeam
SH
Toy State

Vinnic
Xinkeda

Zhaoneng




Anexos 2. Tipos y cantidad de baterias a estudiar segun su estado, edad o tipo.

Foto Marca

Tipo de pila

Cantidad / unidades

Agotada
— . Nueva
Vieja Reciente

Panasonic AAA - 1 1

Panasonic AA 1 2 1
T

- Panasonic D - 1 1
3P
23

Rayovac AA 1 1 1

Huatai AA 1 1 1

Speed AA 1 1 1

Total

16
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Anexo 3. Voltamograma ciclico para una mezcla de 30:70 de didxido de manganeso y

grafito.
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Anexo 4. Voltamograma catddico de pulso diferencial para mezcla 30:70 de diéxido de

manganeso y grafito.
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Anexo 5. Voltamograma anddico de pulso diferencial para mezcla 30:70 de didxido de

manganeso y grafito.



Material

=ME (EMD)
GSMT (MNMD)
ShNa2A (GCA)
ZNnD (GZ20)
Sol. No130 (its)
with Surfactant
MNH4CH

ZNCl2
LTC-25A
H=2O

Anexo 6. Composicidn de la pasta catddica de una bateria Panasonic (Benamburg, 2019).

Cnts
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Anexo 8. Grafico de la composicion de la primera muestra de la pastilla de ZnO analizada

con EDS.



Anexo 9. Imagen de la zona de la segunda muestra de la pastilla de ZnO analizada con

EDS.
Cnts
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Cursor=3.025 keV 13 ent ID =Pum3n TIlmd Rnmgl Rnmg2 Sn ll1 Pd1b4 Tc lg2 Pbme Tc lg3
Vert=28597 Window 0.005 - 40.955= 583,294 cnt

Anexo 10. Grafico de la composicion de la segunda muestra de la pastilla de ZnO analizada

con EDS.



Anexo 11. Imagen de la zona de la tercera muestra de la

o

EDS.
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Cnts
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Anexo 12. Grafico de la composicidon de la tercera muestra de la pastilla de ZnO analizada

con EDS.



Anexo 13. Imagen de la zona de la primera muestra de la lamina de zinc pretratada con

acido clorhidrico analizada con EDS.
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Anexo 14. Grafico de la composicion de la primera muestra de la ldamina de zinc

pretratada con acido clorhidrico analizada con EDS.



Anexo 15. Imagen de la zona de la segunda muestra de la [dmina de zinc pretratada con

acido clorhidrico analizada con EDS.
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Anexo 16. Grafico de la composicion de la segunda muestra de la ldmina de zinc

pretratada con acido clorhidrico analizada con EDS.



Anexo 17. Imagen de la zona de la tercera muestra de la lamina de zinc pretratada con

acido clorhidrico analizada con EDS.
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Anexo 18. Grafico de la composicion de la tercera muestra de la lamina de zinc pretratada

con acido clorhidrico analizada con EDS.



Anexo 19. Imagen de la zona de la cuarta muestra de la [lamina de zinc pretratada con

acido clorhidrico analizada con EDS.
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Anexo 20. Grafico de la composicion de la cuarta muestra de la lamina de zinc pretratada

con acido clorhidrico analizada con EDS.



Anexo 21. Imagen de la zona de la primera muestra de la lamina de zinc pretratada con

DESOX 1000 analizada con EDS.
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Anexo 22. Grafico de la composicion de la primera muestra de la lamina de zinc

pretratada con DESOX 1000 analizada con EDS.



Anexo 23. Imagen de la zona de la segunda muestra de la [dmina de zinc pretratada con

DESOX 1000 analizada con EDS.
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Anexo 24. Grafico de la composicion de la segunda muestra de la ldmina de zinc

pretratada con DESOX 1000 analizada con EDS.



Anexo 25. Imagen de la zona de la tercera muestra de la lamina de zinc pretratada con

DESOX 1000 analizada con EDS.
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Anexo 26. Grafico de la composicion de la tercera muestra de la lamina de zinc pretratada

con DESOX 1000 analizada con EDS.



Anexo 27. Imagen de la zona de la cuarta muestra de la lamina de zinc pretratada con

DESOX 1000 analizada con EDS.
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Anexo 28. Grafico de la composicion de la cuarta muestra de la lamina de zinc pretratada

con DESOX 1000 analizada con EDS.



