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RESUMEN

En este trabajo se determiné que las baterias acido-plomo estan conformadas por 23% de
electrolito (H,SO4 + agua destilada), 8% plasticos y 69% de plomo metalico y pasta. La
pasta, tema de interés en este trabajo, esta constituida de 14.95 %PbS, 18.96 %PbSO, y
66.09 %PbO,. Los componentes metélicos (pernos, puentes y rejillas) estdn constituidos

por plomo metélico con altos contenidos de antimonio, hasta 1.47 %.

Las pastas fueron tratadas via pirometalurgia mediante la adicion de carbonato de sodio,
grafito y silice. La reaccién de reduccion se llevo a cabo en un crisol de carburo de silicio a
una temperatura de 850°C obteniendo plomo metalico en una sola etapa. La maxima
recuperacion de plomo metalico fue de 89.64% con una pureza de 99.93 % Pb a partir de
una escoria con 50% Na,COs. Para mejorar la eficiencia de reduccién de las pastas y
tratar de obtener escorias estables se llevaron a cabo pruebas de fusién variando el

porcentaje de adicion de grafito y silice.

El andlisis por DRX de las escorias obtenidas con adiciones de Na,COs, C y SiO;
béasicamente muestra la presencia de sulfatos, sulfuros y silicatos de plomo y silice. Los
resultados de MEB muestran diferentes morfologias de las escorias. Las escorias de soda
forman aglomerados de diferentes tamafios de particulas y placas delgadas, mientras que
las escorias con grafito presentaron formas aciculares, placas y escorias con apariencia a
una roca fundida y en las de silice se obtuvieron particulas con morfologia en forma de
ramas y porosas. Las escorias obtenidas se lixiviaron bajo la norma NOM-052-
SEMARNAT 1993 para determinar su grado de toxicidad. La escoria con Na,CO3; obtuvo
el nivel de toxicidad méas bajo, presentando 8 ppm de plomo, sin embargo, este valor
sobrepasa el limite maximo permisible 5 ppm. También se calcularon diagramas de
equilibrio usando el programa FACTSage 6.3 en base a las condiciones experimentales
del trabajo. Se determind que las cantidades Optimas de C y SiC para una maxima

recuperacion de plomo son 8 y 4 g respectivamente.



ABSTRACT

This work shows that lead-acid battery is constituted by 23% sulphuric acid, 8% plastic and
68% lead metallic and paste. Paste consists of 14.95% PbS, 18.96% PbSO, and 66.09%
PbO,. Metallic components are constituted by poles, bridges which present higher

antimony content of 1.47 %.

Paste was treated by pyrometallurgical process by adding soda ash, graphite and silica.
The reduction reaction was carried out into a silicon carbide crucible at 850°C and 1 atm,

obtaining metallic lead in one step.

A highest recovery of 89.64 % of metallic lead was obtained with 50% Na,CO3 reaching a
purity of 99.93 % Pb. Several amounts of C and SiO, were added to the test with 50 %

Na,COgs in order to improve paste reduction efficiency and chemical stable slag.

The XRD analysis of the slags with additions of Na,CO3;, C and SiO; shows the presence
of lead sulfate, lead sulfide, lead silicate and silica. SEM results shown different slag
morphology. Soda slag shows agglomerates of different particle sizes and plates
morphologies, while the graphite slag has acicular shapes, plates and slag that look like a
rock cast and SiO, additions shown slag with branches and porous morphologies.

Slags were leached according to NOM-052-SEMARNAT 1993 to determinate their toxicity.
Soda slag obtained the lower toxicity level with 8 ppm Pb; however, exceeds the maximum
permissible limit of 5 ppm of Pb.

In this work, equilibrium diagrams were calculated with thermodynamic software
FACTSage 6.3 according to the experimental factors considered in this work. The optimal
amounts of C and SiC were of 8 and 4 g, respectively in order to obtain the higher recovery

of metallic lead.



I. INTRODUCCION

El reciclaje, recuperacion de recursos, gestion de residuos y proteccion del medio
ambiente han sido los principales problemas en casi todas las industrias de extraccion y
procesamiento. Estas areas se encuentran estrechamente ligadas entre si, y la
importancia de cada una de ellas ha ido en aumento en los ultimos afos. La
contaminacion ambiental generada por la mayoria de las industrias ha provocado
conciencia en el manejo de los residuos generados, asi como por los efectos secundarios

derivados de la reutilizacion de una serie de productos industriales.

En el caso concreto del plomo, éste es uno de los metales que en los Ultimos afios ha
tenido un enorme avance en el reciclado, ya que se puede reutilizar un nimero indefinido
de veces en la fundicién, obteniendo como producto final plomo secundario, el cual es en

todo similar al plomo primario obtenido a partir del tratamiento de minerales.

A nivel mundial mas de 5 millones de toneladas de plomo metéalico se consumen
anualmente, entre sus principales usos se encuentran: pigmentos, rodillos de extrusion,
municiones, cables, soldaduras, y sobre todo en la fabricacién de baterias de plomo acido,
debido a que el 75% de plomo producido se utiliza en su manufactura ). La mayoria de
las baterias son del tipo arranque (SLI), la vida de la bateria es limitada, menor que la del
automovil, por lo que cada vehiculo a lo largo de su vida, desecha varias baterias,

creandose asi un flujo continuo de residuos plomiferos a partir de las baterias.

Gran parte del plomo, en particular las baterias de plomo &cido, se recuperan y reutilizan.
Segln el Consejo Internacional sobre Baterias (Battery Council Internacional, BCI) &
Entre 2007 y 2009, la produccion total nacional de plomo primario en México aumentd de
137,133 a 143,838 toneladas métricas ®. Los principales estados productores de plomo

primario en México son Zacatecas (45.7% del total) y Chihuahua (30.1% del total).



INTRODUCCION

Existen pocos datos sobre la produccion secundaria de plomo por reciclaje de baterias
plomo-acido en México. Sin embargo, la capacidad de reciclaje de plomo secundario
supera ampliamente su produccion primaria. México se ubica en el quinto lugar a nivel
mundial en la produccién de plomo y la fabricacién de baterias representa mas del 75%
del consumo de plomo de México®. Estimaciones indican que en México se recicla
alrededor del 80% de las baterias de plomo acido. Existen 255 compafiias que manejan
plomo en México; siendo una de las mas importantes “Enertec” que recibe alrededor del
75% de las baterias recolectadas”. Enertec opera como subsidiaria de la empresa
estadounidense Johnson Controls Inc. y sus marcas en México incluyen LTH, América,
Full — Power, Diener, Cronos, Monterrey, Hitec y Nation Wide. En la actualidad, Johnson

Controls México tiene cuatro plantas de fabricacién de baterias y dos de reciclaje®.

Existen tres métodos principales para el reciclaje del plomo: Separacién de componentes
a través de operaciones unitarias de tratamientos de molienda, hidrometalurgia y
pirometallrgia. La chatarra obtenida luego de fragmentar la bateria es una mezcla de
diversas sustancias: plomo metalico, 6xido de plomo, sulfato de plomo y otros metales en
pequefias cantidades como cobre, antimonio, arsénico, estafio y plata. Con el fin de aislar
el plomo metalico de estas mezclas, se lleva a cabo la reduccién de las pastas mediante

procesos hidrometallrgicos, pirometallrgicos y una combinacion entre ambas.

Existen diversos estudios acerca de la reducciébn de pastas tratadas por diferentes
métodos ya sea via pirometaltrgica®” o hidrometaltrgica® o una combinacién de ambas®.
Los reactivos que se utilizan para el tratamiento de las pastas son carbonato de sodio o
hidréxido de sodio, carbono como reductor y en algunos casos hierro y silice. Sin
embargo, no se tiene claro el efecto de estos componentes en la recuperacién de plomo
metalico. En este trabajo se llevo a cabé la reduccion de las pastas mediante el proceso
pirometalirgico empleando diferentes cantidades de carbonato de sodio a 850 °C en un
crisol de carburo de silicio en un horno eléctrico. Los lingotes y escorias obtenidos fueron
analizados mediante MEB, DRX y Absorcion atémica. Se llevd a cabo un estudio
termodinamico con el médulo EQUILIB del programa FACTSage 6.3 para determinar las
especies presentes en la escoria. También se realizaron pruebas de lixiviacion de las

escorias para determinar su grado de toxicidad.
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La produccion de plomo a nivel mundial se obtiene de dos formas, en primer lugar se tiene
la produccion primaria a partir del beneficio de minerales. De las minas se extraen
diferentes minerales con contenidos de plomo siendo los principales la galena (PbS),
anglesita (PbSO,) y cerusita (PbCO3). Estos minerales pasan por procesos de
conminucion y concentracién para obtener un concentrado de plomo. La refinacién del
plomo primario puede seguir el mismo proceso que el plomo a reciclar y puede llevarse a
cabo hidro o pirometalurgicamente. Otra ruta de obtencion de plomo es mediante el
reciclado de materiales con plomo, que en su mayoria son baterias plomo-acido
recicladas. En la Figura 1 se muestra el esquema de la obtencion de plomo mediante

fuentes primarias (minerales) y secundarias (reciclado de componentes con plomo).

METALURGIA METALURGIA

PRIMARIA SECUNDARIA
Materia Prima Otros materiales __ BATERIAS DE
MINERALES con plomo Pb-ACIDO
Concentracion Tratamiento de
50 — 80% Pb Baterias

Fundicién

97 -99 % Pb
Refinacién

L Y
-

Figura 1 Rutas de obtencién del plomo ©
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A pesar de que el plomo tiene un gran impacto en el medio ambiente y en la salud
humana, estos no han sido factores que amenacen su produccion y su uso en la
fabricacion de diversos componentes. Por el contrario, se ha vuelto parte esencial en la
vida de la sociedad moderna con un crecimiento progresivo ya que el ser humano
depende de la energia portatil®. Las baterias son fuentes de almacenamiento de energia
las cuales no necesitan de ninguna conexion con la red eléctrica publica o con algun

generador.

Existen dos clases de baterias: las “baterias primarias” y las “baterias secundarias”
(bateria de plomo - &cido). Esta Ultima ha dominado en la mayoria de las aplicaciones
automotrices, casi desde el nacimiento de éstas, debido a que el plomo es especialmente
adecuado para las baterias por las caracteristicas que presenta (buena conductividad,
resistencia a la corrosion y la reaccion reversible entre el 6xido de plomo y el acido
sulfarico)®. El sector de las baterias de plomo es el consumidor mayoritario de plomo en
el mundo y esta previsto que gran parte de la produccion de plomo en un futuro cercano
serd a partir del reciclaje de baterfas de plomo“?. En la Figura 2 se muestran los
principales paises recicladores de plomo (2008), siendo Estados Unidos el principal

reciclador de plomo seguido de China y Alemania.

Estados Unidos
— Alemania

China ———, Japén China
— Reino Unido Alemania
— Italia Japon
;_‘\: Egg:ﬂ; Reino Unido
I- Mexico Italia
- Belgica Canada
Espana

Mexico

L Estados Unidos Beélgica

Figura 2 Gréfica del reciclado de plomo a nivel mundial®”
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I1.1. Vida util de las baterias

La vida util de la bateria es el tiempo en el que puede recargarse y retener la carga
aplicada. Cuando la bateria ya no puede recibir carga o retenerla adecuadamente, su vida
util termina y se convierte en una “bateria usada o gastada”, ya inutil para la aplicacion
para la que fue disefiada. La principal causa que determina el fin de vida util de una
bateria es el proceso de sulfatacion, el cual comienza cuando el sulfato de plomo se
precipita sobre las placas de la bateria, cubriéndolas e impidiendo las reacciones que

producen la energia eléctrica®.

En condiciones ideales, una bateria de automovil puede durar hasta seis afios, pero son
diversos los factores que contribuyen a reducir su vida Gtil de seis afios a 4 afios*V, entre
estos destacan: a) Proceso de carga incompleto; b) Permanencia del acumulador sin
usarse durante un periodo demasiado prolongado o intervalo entre dos cargas demasiado
prolongado; c) Altas temperaturas, que aceleran el proceso de sulfatacion; d)
Intensificacién del proceso de descarga, cuanto mayor es la descarga, menos dura el
acumulador y e) Bajo nivel del electrolito, las placas expuestas al aire se sulfatan

inmediatamente.

[I.2 Partes principales de una bateria acido-plomo

La bateria de plomo acido es un dispositivo electroquimico que almacena energia en
forma electroquimica a través de las reacciones quimicas de oxidacién de plomo metalico
a sulfato de plomo que ocurre en el &nodo y la reduccion de 6xido de plomo a sulfato de
plomo que ocurre en el catodo, utilizando un conductor i6nico al que se le denomina
electrolito. Mientras la bateria se descarga se forma sulfato de plomo en ambos electrodos
(reaccidn 1), cuando se recarga se invierten las reacciones y el sulfato de plomo se

transforma nuevamente en plomo y 6xido de plomo (reaccion 2).

PO, + Pb + 2H,50,—> 2PBSO, + 2H,0 .ot (1)
2PDSO, +2H,0 — PBO,+ Pb + 2H,SO, ..ot ()
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En la Figura 3. Se observan las partes que conforman a una bateria de plomo acido, las
principales son: a) Tapa y carcasa. Originalmente hechas de ebonita, pero ahora es mas
comun su fabricacion de polipropileno o copolimero; b) Electrolito. Solucion de é&cido
sulfarico; c) Puente de enlace. Hecho de aleacion de plomo y antimonio, hacen contacto
eléctrico entre las placas de la misma polaridad y también entre elementos separados; d)
Pasta positiva y negativa. Compuesta de Pb, PbSO, y PbO,; e) Placas de separacion.
Divisiones hechas de PVC u otros materiales porosos que evitan el contacto fisico entre
dos placas contiguas al tiempo que permiten la circulacibn de iones de la solucion
electrolitica y f) Separadores. Suelen formar parte del monobloque o carcasa y estan
hechos del mismo material para proporcionar aislamiento quimico y eléctrico entre los

elementos eléctricos.

a. terminales de Ph-Ca

C. q@arcasa

d. electrolito

e. puente de enlace

f. Pasta positiva
h. separadores

f. Pasta negativa

Figura 3 Partes de la bateria plomo-acido *?

1.3 Evolucién de los componentes de la bateria acido-plomo ®®

Las baterias acido-plomo usadas en los automdviles han tenido cambios significativos con
el paso del tiempo paralelamente a la evolucion del automévil, hablando en términos de
equipos eléctricos y electronicos. A mediados de los anos 70’s las baterias de plomo acido

estaban constituidas basicamente por:
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a) Rejillas positivas y negativas con aleaciones de Pb/Sb (4-6 % Sb). Para realizar esta
aleacion se utiliza plomo primario y secundario. El antimonio es seleccionado
especificamente para hacer la fundicion més facil y al mismo tiempo facilitar el manejo
de las rejillas durante el proceso de manufactura.

b) La pasta activa del 6xido de plomo y del plomo metélico (convirtiéndose en sulfato de
plomo después de mezclarse con el acido sulfurico) es preparada con plomo de alta
pureza.

c) Separador: hasta hace pocos afos los separadores eran a base de PVC (cloruro de
polivinilo). Sin embargo, este material provoca grandes problemas durante el
reciclado, ya que durante el proceso pirometallrgico se libera cloro en el aire.

d) Carcasa. Se utilizaba el caucho endurecido y la baquelita pero con menos frecuencia
que la ebonita, la cual es una goma altamente reticulada con resistencia al acido y
elevada resistencia estructural. Sin embargo, la ebonita también representa grandes

problemas en el reciclado.

Posteriormente, las baterias de plomo acido fueron modernizdndose sustituyendo al PVC
por el polipropileno (PP), debido a que este material presenta una baja gravedad
especifica, lo que hace mas factible su separacién de otros componentes, asi como su

recuperacion con un cierto grado de pureza permitiendo un buen reciclaje.

La introduccién de las baterias de plomo &cido libres de mantenimiento tuvo una
importante aceptacion dentro del mercado por los siguientes beneficios: (1) El uso de una
aleacion mas facil de manipular Pb/Ca (3% Ca) para el electrodo positivo y negativo. (2)
Eliminacién del Sb de las rejillas. (3) El uso de un separador que envuelve al electrodo
positivo para evitar cortocircuitos y (4) La eliminacion del espacio que era destinada para

colectar la pasta activa de la parte inferior de la bateria.

La aleacion Pb-Ca se produce a partir de una pasta suave de plomo de alta pureza y el
calcio, debido a que este ultimo presenta una gran afinidad por el oxigeno se debe
someter a una modificacion. Por lo tanto, el tiempo de tratamiento debe ser lo mas rapido

posible y la aleacion no se puede almacenar por mucho tiempo.
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A pesar de que se ha tenido una gran evolucion en la constitucion de los materiales que
conforman a las baterias, sobre todo la sustitucion de PVC por el propileno en algunos
paises en vias de desarrollo se continla produciendo las baterias con separadores de
PVC. Dependiendo de los tipos de baterias que se utilicen, su forma y disefio, la
composicion de los materiales de las baterias de arranque varian ®. En la Tabla 1 se

muestra una comparacion de composicion entre una bateria antigua y una moderna.

Tabla 1 Composicion de las baterias plomo-acido

Composicion de un Acumulador de Arranque de
12V-44Ah-210A en Caja de Hule Duro

Componentes con contenido de plomo 58.8%
Hule duro 17.7%
Acido sulfarico 26.2%
Separadores (PVC) 2.3%

100%
Peso total aproximadamente 15Kg

Composicion de un Acumulador de Arranque de
12V-55Ah-210A en Caja de PP

Componentes con contenido de plomo 63.9%
Componentes de PP 5.0%
Acido sulfarico 28.6%
Separadores (PP, PVC, celulosa) 2.5%
100%
Peso total aproximado 13 a 14 Kg

1.4 Fases previas al reciclado®

Antes de llegar a la planta de reciclado, se debe poner cuidado en la recoleccidn,
transporte y almacenamiento de los acumuladores usados para prevenir efectos adversos

en la salud, asi como la contaminacion del medio ambiente.
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Dado que estas actividades se realizan antes de llegar a la planta de reciclado, a estas
etapas se les denomina “fases previas al reciclado” y basicamente consisten en la

recoleccion, transporte y almacenamiento de las baterias.

I1.4.1 Recoleccion

Para llevar a cabo el reciclado de acumuladores de plomo se debe instaurar una
infraestructura de recoleccion apropiada y eficaz. La planificacion de esta infraestructura
debe hacerse con mucho cuidado, ya que afecta a diferentes sectores de la sociedad
como son los vendedores de chatarra, los negocios de compraventa de acumuladores, los
procesadores de plomo secundario y los consumidores, que constituyen una red
organizada en la que se mantiene una corriente constante de material de desecho de
plomo que alimenta el proceso de reciclado. Se requieren de medidas de control en los
lugares de recoleccion para evitar accidentes que afecten al ser humano, al medio

ambiente o ambos. Algunos puntos a considerar son:

a. El drenado de los acumuladores no debe realizarse en los puntos de recoleccion: con
excepcion de unos pocos acumuladores secos que pueden llegar al punto de
recoleccion, casi todos los acumuladores usados contendrén su electrolito de &cido
sulfurico. El derrame de este liquido puede resultar peligroso para la salud humana y
para el medio ambiente debido a que el electrolito tiene un alto contenido de plomo en
forma de iones solubles y de particulas, su acidez es muy alta y puede causar
guemaduras y dafios en caso de derrame accidental.

b. Los acumuladores deben almacenarse en lugares adecuados en los puntos de
recoleccion. El lugar ideal para almacenar las baterias acido-plomo usados es dentro
de un contenedor acido-resistente, que puede simplemente sellarse y utilizarse
también para transportarlos, con lo que se reduciria al minimo la posibilidad de un
derrame accidental.

c. En los puntos de recoleccion no deben almacenarse grandes cantidades de
acumuladores usados, aun después de crear un lugar de almacenamiento protegido,
el punto de recoleccion no debera abarrotarse con un gran numero de acumuladores

usados, ni debera convertirse en lugar de almacenamiento permanente.
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d. En los puntos de recolecciéon no deben venderse los acumuladores a fundidoras de
plomo no autorizadas, dado que las fundidoras no autorizadas son una de las fuentes
de contaminacion por plomo mas importantes, tanto para los seres humanos como

para el medio ambiente.

En la Figura 4 se muestra de manera general los pasos para el reciclado de las baterias
plomo-acido, el cual contiene las fases previas al reciclado, explicado previamente y el

proceso de reciclado, explicado a continuacion.

Las baterias usadas se recogen cuando

Las baterias usadas se se entregan baterias nuevas al punto
recolectan en pequedias de venta, envueltas y en contenedores
cantidades: se almacenan para proteccion durante el transporte.
. ——
y envian a granel

Las baterias usadas se almacenan en
interiores en espera de su procesamiento

y

Fragmentacién segura de las baterias para separar los
componentes —plomo, icido sulfitrico v plistico— en
la planta de reciclaje

I I '

Plomo Acido sulfiirico Plastico

El plomo, el dcido sulfiirico y el
> plastico recuperados se usan en la
produccion de baterias de todo

tipo
Los gases sulfurosos se
capturan y procesan en l
produccion de
fernlizantes Entrega de nuevas baterias

Figura 4 Diagrama de flujo del proceso de reciclado de las baterias plomo-acido®®

10



ANTECEDENTES

I1.5 Proceso de reciclado para las baterias acido-plomo.

Los crecientes problemas ambientales han generado una sociedad cada vez mas
consciente de limitar el consumo de recursos no renovables y la produccion de residuos.
Con esto surge la necesidad de utilizar y/o crear tecnologia de reciclaje y reutilizacién de
los materiales al final de su ciclo de vida. El reciclaje del plomo se lleva a cabo
principalmente por la generacion de desechos durante el proceso de produccion, asi como

el reciclaje de baterias al final de su ciclo de vida.

Las baterias de acido-plomo aun cuando han cumplido su ciclo de vida, siguen siendo muy
valiosas. Esto se debe a los componentes basicos de la bateria (plastico y plomo) que
pueden ser reciclados. Las técnicas de recuperacion de las baterfas se clasifican en ©: a)
Métodos directos. Las baterias son nuevamente tratadas tal y como son recibidas; b)
Métodos semi-directos. Las baterias son tratadas después de retirar la carcasa y c)
Métodos indirectos. Las baterias son destruidas y los componentes con contenidos
diferentes de plomo son separados de otros componentes en una etapa de preparacion
mecanica. Asi que los componentes que contienen plomo pueden fundirse por separado,

mientras que los no metalicos pueden ser desechados como desperdicio o revendidos.

En los paises en desarrollo, las baterias de acido-plomo agotadas se reciclan tanto en
instalaciones industriales o en pequefias empresas informales. Los fundidores de reciclaje
industrial usan el metal de las rejillas y la pasta con plomo para producir plomo secundario.
En contraste el sector informal con frecuencia usa solo las partes metélicas (rejillas,
terminales y puentes) de las baterias para producir articulos como soldaduras. El resto de

las partes de las baterias se envian al relleno sanitario.

En la mayoria de los paises en desarrollo, la carcasa de las baterias son rotas de forma
manual, sobre todo cuando son de baquelita, y son llevadas al relleno sanitario. Mientras
que el resto de las piezas que contienen plomo son llevadas al horno para su fusion®®. La

tecnologia de reciclaje a nivel mundial consiste de las siguientes etapas:

11
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11.5.1 Drenado de las baterias

El electrolito contenido en las baterias de plomo acido es tratado mediante la
neutralizacion con hidréxido de sodio. Esto precipita el plomo como hidroxido de plomo,
compuesto que se separa decantando o filtrando para después ser llevado al horno. El
acido neutralizado, en esencia sulfato de sodio diluido en agua, se puede tratar para

usarlo en la industria textil o en la elaboracion de detergentes.

[1.5.2 Fragmentacion o ruptura de la bateria

La primera operacion en el reciclado de las baterias es la separacion de los componentes
no metalicos del metal mediante el proceso de trituracion y clasificacion fisica. De esta
manera, los componentes organicos reutilizables se recuperan y las sustancias peligrosas
tales como el PVC, no se introducen en el horno . La fragmentacién de la bateria se lleva

a cabo de forma manual utilizando un martillo o con un molino de dientes.

[1.5.3 Separacion de los diferentes componentes que constituyen a la bateria acida-

plomo®

Después de fragmentar la bateria se pasa a la operacion de flotacion, conocido como
separacion hidrodinAmica en donde la separacion se lleva a cabo por diferencia de

densidades de los materiales que constituyen a la bateria de acuerdo a la ley de Stokes.

La densidad del polipropileno es menor que la del agua y la densidad del plomo es mucho
mayor que esta, entonces el material se sedimenta o flota segun sea el caso. Los

polimeros se limpian y son enviados para su reciclaje o para usos alternativos.
Los componentes que contienen plomo son enviados al reciclado de plomo secundario

para su posterior tratamiento excepto la pasta de plomo, la cual es confinada en otro lugar

para su posterior tratamiento de desulfuracion.

12
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I1.5.4 Desulfuracién de la pasta de plomo antes de su reduccion @”

Antes de llevar a cabo la reduccion de las pastas con carbono, ésta se trata mediante un
proceso de desulfuraciéon con la finalidad de minimizar la generacién posterior de SO,

durante el proceso de reduccion.

El proceso se lleva a cabo mediante la eliminacion hidrometallrgica de azufre, la cual es
una opcion favorable para el medio ambiente. Se trata de la conversion de sulfato de
plomo a carbonato de plomo, hidroxido o hidroxocarbonato que son faciles de reducirlas
con reactivos de carbono a temperatura relativamente baja sin la generacion de productos
gaseosos nocivos como el SO,. Al mismo tiempo, el azufre que pasa a la fase acuosa es
totalmente reutilizado. Las soluciones acuosas de hidroxido de sodio y carbonato de sodio
son los reactivos méas apropiados para la remocion del azufre. La reaccion se basa en los
productos de mas baja solubilidad de hidroxido o carbonato de plomo comparado con el
PbSO,. Las especies quimicas utilizadas durante la desulfuracion de la pasta son
soluciones de carbonato de sodio (Na,CO3) 0 sosa caustica (NaOH), llevandose a cabo

las siguientes reacciones:

PBSO i+ 2NaOH g = PB(OH),  + NazSOaqy . e-vorsveereeeerreaeeeieieisisisisiseseeeen A3)
PbSO i+ Na,COsuq= PCO,+ NA,SOyagy-evevverrereeeeeioseseeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeees. 4)
3PSO+ AN8,COsq+ 2H,0 = Pby(CO,),(OH), _ + 3Na,SO, )+ 2NaHC Oy .........(5)
2PDbS 0+ 3N2,COqq+ H20 = NaPb,(CO,),(OH), + 2Na,SO, 4+ NaHCOgg) .......(6)

Las reacciones 3 a 6 se basan en el hecho de que el Pb(OH), y PbCO3; tienen una

solubilidad muy baja en comparacién con el PbSO,.

La conversién del sulfato de plomo a carbonato de plomo es de un 85 — 95%. La
temperatura para que las reacciones se lleven a cabo es entre 30 y 40 °C al inicio y de 50
a 55 °C al finalizar, puesto que en ese rango, la solubilidad del sulfato de sodio es maxima
favoreciendo la floculacion y separacion de los compuestos de plomo de la pasta. También

se tiene control del pH que es de aproximadamente 8 9.

13
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En el caso de la desulfurizacion con hidréxido de sodio (reaccion 3), el intervalo de
concentracion adecuado es de 20 — 40 ¢g/L, y la temperatura de 50°C, de acuerdo a la

relacién estequiométrica [OH]:[SO.™] de 2:1, el grado de desulfurizacién es de 94 — 96%.

Se requiere un exceso de 10 a 20 % de alcali con respecto a la estequiometria de la
reaccion para incrementar la conversion del sulfato de plomo (Il). Sin embargo, con un
exceso de alcali, una menor cantidad de iones Pb (Il) pasan dentro de la solucion, por
tanto, se requerird la adicion de &cido sulfurico para precipitarlos. Por otro lado, en el
proceso de desulfurizacion de las pastas con carbonato de sodio se requiere un exceso de
los reactivos de acuerdo a la reaccion 4. En este caso, los iones de plomo (lI) no son
detectados en solucion debido al exceso de Na,CO3 provocando que mas del 6% del total
del contenido de antimonio en las pastas pasen dentro de la fase acuosa. De acuerdo a K.

Aai y J. Toguri ¥

, la fase solida consiste principalmente de carbonato de plomo, sin
embargo, Y Gong y colaboradores ?%?Y determinaron que dependiendo del pH de la
solucion, la concentracion del Na,SO,4 y otras condiciones de proceso, la hidrocerusita
Pb3(CO3)2(OH), o la doble sal NaPb,(CO3),OH pueden formarse por las reacciones 5y 6.
El diagrama de Pourbaix Pb-H,O a 298 K 2 muestra que la regién de estabilidad del

PbCO; de encuentra en condiciones reductoras con un pH de 6 a 10.

Las reacciones 5 y 6 afectan el consumo real del carbonato de sodio, el cual puede ser
determinado por la reaccién 4. La relacion de conversion del PbSO, es controlada
independientemente de los mecanismos del proceso, por la difusién de los iones C03?% a
través de la capa de los productos de reacciéon. EI NaHCO3; producido reacciona

parcialmente de acuerdo a la siguiente reaccion:
PbSO, + 2NaHCO,; — PbCO;+Na,SO, +H,0+ CO, ..ot (7)
Al final, la pasta tiene una mezcla de NaPb,(CO3),0OH, Pb3(C0O3),(OH), y PbCOs. La

remocién del Na y la conversion de la sal de plomo a PbCO3; se lleva a cabo haciendo

reaccionar la pasta desulfurada con CO, de acuerdo a las siguientes reacciones:

14
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NaPb, (CO,),0H+ CO, — 2PBCO; +NAHCO; ....vviiieiieiiicieieee e (8)
Pb,(CO,), (OH),+ CO, — 3PBCO;+ Hy0.cvveiiiit e (9)

El NaHCO3 producido es reciclado en la primera etapa al inicio de la desulfurizacion. Este
tipo de proceso no produce un exceso de carbonatos y no requiere acido para su

neutralizacion @2,

Los cambios en la composicion y porosidad de la fase sélida provocada por cambios en la
composicion y temperatura de la solucion son principalmente factores controladores de la
velocidad del proceso. La mayor parte de la reaccion entre el sulfato de plomo puro y la

solucion del Na,COj3 se termina en 30 min a 20°C y 15 min a 50°C.

Es necesario un exceso de 10 a 20 % de carbonato de sodio por encima de su cantidad
requerida de acuerdo a la reaccion 4 para completar la desulfurizacién de la pasta. La
concentracion de la solucion debe proporcionar la relacion peso de las fases solido-liquido
en el intervalo de 1:5 a 1:3. El intervalo de temperatura 6ptima es de 40-60°C y con
duracion de 1 hora; sin embargo, hay indicios de que el proceso puede llevarse a cabo a

una temperatura més baja pero en un tiempo prolongado.

De 40 a 60°C, con suficiente agitacion, la recuperacién de iones SO,* en la solucién es
del 80 a 85 % en los primeros minutos y de 90 % al alcanzar 30 min. La acumulacién
subsecuente del Na,SO, en la solucion retarda el proceso.

Una vez terminada la reaccion, el siguiente paso es el filtrado a presion, donde se separa
la pasta desulfurizada y la solucién de sulfato de sodio. Posteriormente la pasta es

enviada al proceso de reduccion.

La solucion de sulfato de sodio resultante es tratada con carbono y se vuelve a filtrar para
eliminar las impurezas. El resultado es una solucion incolora, que se introduce a un
evaporador, obteniendo cristales de sulfato de sodio anhidro de alta pureza (pureza >
99%, contenido en plomo < 10 ppm).
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La cantidad de sulfato de sodio que puede producirse equivale a un 10% del peso de
baterias usadas que se procesan en planta (aprox. 1.5 Kg. de Na,SO, por bateria
procesada). Este compuesto es utilizado en diferentes sectores farmacéuticos, textil,

agroquimico y especialmente en la industria del detergente®?.

[1.6 Reduccion del plomo

Posterior al tratamiento previo de las pastas, la reduccién de plomo se lleva a cabo
calentando el “pastel” mezcla oxido-carbonato formado durante el proceso de
desulfatacion el cual puede incluir PbO,, PbCOj3;, Pb3(CO,):(OH), y la doble sal
NaPb,(CO3),OH, ademas es posible la presencia en menor cantidad de PbO y PbSO,. La

formacion de estos compuestos depende del proceso de desulfatacion.

Al comienzo del calentamiento, el pastel se descompone térmicamente reaccionando con
el oxigeno formando diferentes oxidos: PbO,, Pb3O4 PbO, Pb,0O3; Pb;017. Al
descomponerse el PbCO3 a bajas presiones de CO; (<1 atm) sélo se presenta la formacion

intermedia de una especie:

(200°C) (310°C)
PbCO; —— PbCO3- PbO —— PbO

A presiones moderadas de CO, (~1atm), dos fases intermedias son formadas:

300°C) 420°C)
PhCO; 29 PhCO; - PhO S PhCO, PO PbO

La reduccion con carbono sélido puede ocurrir por las siguientes reacciones:

AH®14815¢=101.535 kJ
AG°1148 15K — -107.690 kJ" =

AH® 148 15k= -67.727 kJ
AG°1148 15K = _80 104 kJ ...................

PbO+ C - Pb+ CO...cooviviiie,

PbO+ CO - Pb+ COy.nviviiiiii

La siguiente reaccion juega un papel importante en el proceso de reduccion:
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CHCO,= 2C0 oo, (12)

El concepto mas aceptado sobre la reduccion de 6xidos metélicos por carbono soélido es la
importancia que radica en la fase gas y mondéxido de carbono CO mas que el carbono
s6lido®.

Existe otro proceso de reduccion directa de las pastas. En este caso, la reduccion del
plomo se lleva a cabo en un horno rotatorio o de reverbero, en donde ademas de la pasta,
el plomo metélico y sus aleaciones, se afladen otros compuestos (agentes quimicos) con
la finalidad de formar escorias que retengan el azufre de la pasta minimizando la
generacion de SO, y provocando la reduccion quimica de los 6xidos y el sulfato de plomo

de la pasta a plomo metalico.

Estos agentes son mezclas de grafito en polvo o coque, hierro, azufre, carbonato de sodio
(Na,COs3), cal (Ca0O), y silice (SiO;). También suele afadirse plomo metalico en polvo
como agente reductor ?¥. La relacién de mezcla de los materiales en la alimentacion es la
siguiente: Finos de plomo: virutas de fierro: carbonato de sodio: carbon es 10:2:1:0.5
aproximadamente ®. La fundicién de los finos de las baterias con Na,COs permite la

captura de al menos 98% del azufre en la carga obteniendo una mata de FeS-Na,S.

El hierro puede ser suministrado como viruta de hierro fundido, el cual contiene cerca del
3% de carbono. Este carbono contribuye a la reduccion y disminuye el punto de fusion del
hierro. En el caso de los reductores carbonosos se prefiere al coque y la antracita, puesto
gue con bajos contenidos de ceniza se minimiza la formacion de escorias. Se debe prestar
especial atencion a la reaccién de reduccién del PbSO,. El contenido de azufre de este
compuesto es el principal consumidor del carbonato de sodio, hierro y coque durante la

fusién del carbonato de sodio de la bateria plomo-acido, de acuerdo a la reaccién 13 @®.

2PbS0,+Na,CO,+Fe®+9C—2Ph°+FeSNa,S+ICO+CO)  wvviveeeeeeeeeeeee e, (13)
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Las siguientes reacciones de reduccion se llevan a cabo a altas temperaturas (900°C a
1200°C) para la obtencién del plomo metalico ®?. Inicialmente, las reacciones de PbO 6

PbO; a Pb ocurren promoviendo la reduccién del plomo @9,

AH® e isc=  30.048 kJ

2PbO+C 5 2Pb+ COy.viiiviiiiieceeeeee, AG®, = -190.794 kJ e (14)
AH® 14g15¢ = -127.162 kJ

PbO,+ C > Pb+CO,uininiiiiiiiiiiiiiii e AG® = -345.843 K] (15)

3PbO,+ S + Na,CO;— 3PbO + Na,SO, + CO,..... A suie15c= -790.120 k) (16)

AG01148.15K: _806471 kJ .............

Posteriormente ocurren las reacciones de C y Na,CO3; en donde el PbSO, se reduce con

carbono y reacciona con Na,COg3 para formar PbS y PbO respectivamente.

AH® 1 4g15¢=  -8.243 kJ
AGo1148_:|_5K: '365809 k\] .....

AH® e sk = -1.973 kJ
AG® 11 = -118.118kJ

PHSO,+ 2C — PBS + 2C0,. .. eeeeeeeeeeeeee e,

PbSO,+ Na,CO, — PbO +Na,SO,+ CO, ....vveene..... ..(18)

Finalmente el PbS, Fe, PbO y PbO, reaccionan para obtener plomo metéalico de acuerdo a
las reacciones de PbO, PbO, y PbS.

AH i1k = 5.6136 kJ

PbS+Fe > Pb+FeS.......oooii AG®.. o= -25.625 k] (29)
PbS+ 2PbO — 3Pb + SOy AAl-Cliiillf:K: _ié?ézgig‘] .......... (20)
PbS+ PO, — 2Pb + SO,u.eeeoeeoeooeoeoeeoeee A y1ap15 = 68.126 K (1)

AG01148.15K: _165908 kJ ........

Para entender mejor el proceso de reduccion de las pastas, se puede estudiar en el
diagrama de Ellingham de la fFigura 5 que describe claramente la termodinamica del
proceso. Este diagrama indica que a temperaturas menores a 1500°C el PbSO, se reduce
para formar plomo, PbS y SO, si no se rige por el principio de Le Chatelier.
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El 6xido de calcio (CaO) es muy importante para eliminar el SO, del PbSO, a la entrada
del horno. Una cantidad de 6xido de calcio debe ser adicionada para desprender el azufre
como SO,. Adicionar un exceso de carbono no ayuda a producir mas plomo a partir del
PbSO, debido a que el carbono promueve la formacion de PbS de acuerdo con la reaccion
22 lo cual impide la formacién del plomo y la liberacion del azufre. Esto provoca la

produccion de una mata (PbS) y una escoria con alto contenido de plomo @,

AH® 146 15« = 347.810 kJ
AG® 15 15k= -431.121kJ T

PbSO,+4C -5 PbS+4CO......ccciviiiiiiiiiiiiie,
En el diagrama de la fFigura 6 se muestra que el sulfuro de plomo (PbS) es estable por

encima del intervalo de temperatura de 500°C a 2000°C.

Las fuentes de azufre en el tratamiento de desechos de baterias son: 1) sulfato en la pasta
de la bateria tratada, polvo reciclado del tragante y lodos provenientes de las plantas
tratadoras de agua, 2) Sulfuro en escorias, 3) Diversas formas de azufre en el combustible
(coque-carbon), y 4) Azufre organico en el caucho duro remanente del proceso por

separacion gravimétrica de las baterias trituradas.

50

0X(g) Phil) Ph PhO2___—
0 = e

——enS——11 —

e R
—
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S
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Temperatura °C

Figura 5 Diagrama de Ellingham de la fusién de plomo secundario™®
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Figura 6 Diagrama de Ellinham de la mata PbS-FeS®®

La Figura 7 muestra que las matas FeS-Na,S contienen de 25 a 75 % Fe con
relativamente un bajo punto de fusion. El punto de fusion eutéctico mas bajo de la mata
FeS-Na,S es a 640 °C el cual ocurre a 36 % FeS; el méas alto ocurre a 695 °C y 73 % FeS.
Cuando mayor sea la proporcion de FeS-Na,S en la mata, se consumira menor cantidad

de carbonato de sodio.

RO—T—T—T—T—T— T T T 1
1000 |- LIQUIDO
°C 3NapS:4FeS ss
800 | 5No,S2FeS 7g00 s
(730%
6500
600 /= 1 | -
V|
L | \ [ -
400 | | ” | | | I. | 1 |
NS 0 0 80 B0 g

Figura 7 Diagrama binario Na,S-FeS®®
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En ausencia de una fase escoria, el operador del horno puede generalmente establecer la
relacion de la mata FeS-Na,S mediante la cantidad de hierro y carbonato de sodio
cargado al horno (tomando en cuenta la perdida de polvos y gases). Se establece un
equilibrio entre {FeS} y {Na,S} en la mata, disolviéndose Fe-Na en el bullibn como se
muestra en la reaccion (23) donde el simbolo { } hace referencia a la fase mata y [ ] se
refiere a la fase bullion. Por otra parte, [Na] indica que la concentracion de sodio se

encuentra en el 1% del estado estandar en el plomo bullién.
{FeSig)+ 2[Na] — {Na,Syg b +[Fe] .oovviiiricc (23)

La solubilidad del azufre estd ademas relacionada a la composiciéon de la mata, como se

muestra en la reaccion (24):

[Fe]+ [S] — {FES(iq)}  «reeevvereeimriee it (24)

Es necesaria una minima cantidad de carbono residual para alcanzar el maximo
rendimiento del plomo para una determinada relaciéon de FeS: Na,S. Finalmente, con un
porcentaje extra de carbono residual, la mata se endurece lo suficiente provocando una
disminucién en la recuperaciéon del plomo. Altos contenidos de hierro y carbono

incrementan la viscosidad de la mata.

La cantidad de coque consumido y el nivel 6ptimo del coque residual durante el proceso
depende del contenido de hierro en la mata y escoria. Entre mas grande es el contenido

de hierro, mas grande es la interaccion del metal con el oxigeno en la atmosfera del horno.

Altos contenidos de hierro, significan una actividad mas grande del hierro y por lo tanto un
mayor peso en bruto del hierro oxidado. La mayoria del hierro oxidado es reducido por el

coque. Las escorias con altos contenidos de hierro tienden a consumir mas coque*®.
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11.6.1 Diagrama de predominancia del plomo Pb-O0-S®Y

Los diagramas de estabilidad de los sistemas M-O-S, llamados también diagramas de
predominancia de areas, muestra zonas o areas definidas, dentro de las cuales es
predominante, es decir estable, cierta especie, en funcion de presiones parciales y
temperatura. Las areas de predominancia en funcion de presiones y temperatura permiten
determinar si el proceso sera una tostacion: sulfatante, oxidante, tostacion-reduccion, etc.
0 una reduccion directa, o reduccion previa, oxidacion de sulfuros o tostacion seguida de

lixiviacion, etc.

En particulas nos enfocaremos al sistema Pb-O-S asumiendo que se trata de una galena
sometida a un proceso de tostacion. La tostacion esta generalmente asociada con el
calentamiento de minerales sulfurosos y su combinacion quimica con el oxigeno de la
atmosfera. En la Figura 8 se presenta el diagrama de estabilidad de fases en el sistema
Pb-O-S, el cual se obtuvo asumiendo que SO, y O, son los Unicos gases reaccionantes
gue toman parte en cualquiera de las reacciones posibles. EI SO, siempre estara presente
desde el primer instante en que se tenga oxigeno reaccionando con el sulfuro, por tanto su
concentracion es de importancia y debe ser tomada en cuenta. Las lineas 1 y 11 son
verticales porque representan equilibrios en los que no participa el gas SO,:

2Pb0(s) = 2Pb(1) + 02 R R D R PR PP TP TI TR (25)
PbS(S) + 202(g) = PbSO4 L R R R PR TP PP (26)

Si log PSO; es mayor a 0.83 (linea 11) y si el valor de log PO, estuviera a la derecha de la
linea 11, el sulfuro de plomo seria tostado a sulfato de pomo. Las lineas 3,5,7 y 9 se
refieren a equilibrios que consideran la formacion de sulfatos basicos a partir de plomo
liquido y de sulfuro de plomo. Las lineas 7 y 9 son de mayor importancia en tostacion. Si
se introduce sulfuro de plomo a un horno que contenga gases en los que el log PSO,=-2y
log PO,=-8, el producto de la tostacion sera el sulfato basico de plomo (PbSO4 x 2 PbO).

Las lineas 2,4,8 y 10 se refieren a los equilibrios entre el sulfato, los sulfatos basicos y el

oxido. Asi, si gradualmente se disminuye PSO,, manteniendo constante PO,, el PbSO,
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reaccionara para formar los sulfatos basicos y finalmente se transformara en PbO puro al

alcanzar valores de PbSO, muy bajos.
Por ultimo, la linea 6 es llamada reaccion de tostacion reduccion:
PbS(S) + OZ(g) = Pb(1)+ SOZ ) EERE R R X T TP P PEPPIIPPPPP (27)

En esta reaccion el sulfuro de plomo podria convertirse a plomo metalico mediante un

control de las presiones de SO, y Os.

+3 7

+2
PbS

1}
COMPOSICION
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.
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2
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' 5
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'y 3 2 a3 i A i i
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Log p, , (atm) —

Figura 8 Diagrama de predominancia de areas en el sistema Pb-S-O a una 1000°K®V

11.6.2 Refinacion del plomo

La refinacion del plomo se lleva a cabo en la fase liquida; el plomo debe ser fundido a
temperaturas cercanas a su punto de fusion (327°C). Durante la refinacion del plomo

fundido los reactivos son seleccionados para remover las impurezas del bafio tales como:

Cu, Sn, As, Ag, etc.
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El proceso de refinacion consta de tres etapas: decobrizado, suavizado y refinacion de
metales preciosos. Se basan principalmente en la formacion de escorias, matas (mezclas

de sulfuros, principalmente de cobre) y speiss (mezclas de arseniuros y antimoniuros).

11.6.3 Decobrizado

En el proceso de decobrizado, debido a la baja solubilidad del cobre en el plomo liquido,
éste se puede separar calentando el plomo por encima de su punto eutéctico (situado a
99.945% Pb)®¥ y adicionando azufre para que al combinarse con el cobre, ambos
reaccionen y formen sulfuro de cobre. El sulfuro de cobre flota en la parte superior del

bafio liquido y se remueve mecanicamente mediante un rastrillo.

Este proceso es la primera etapa en la refinacién del plomo, efectuandose en pailas de
hierro abiertas en su parte superior. En este proceso se lleva a cabo practicamente la
eliminacién de todo el cobre, siendo un simple proceso de enfriamiento, en el cual los
compuestos de la impurezas (en su mayoria, antimonitas, arsenitas y estanitas) son
separadas como fases liquidas inmiscibles o sdélidos debido a que su solubilidad disminuye
en las fases que presentan mas bajas temperaturas. Estas impurezas flotan hacia la

superficie del bafio metéalico, removiéndolas mediante rastrilleo.

I1.6.4 Suavizado

La etapa de suavizado se basa en la preferencia que tienen algunos metales para
oxidarse mas facilmente que otros. En este caso el estafio, arsénico y antimonio se oxidan

mas facilmente que el plomo cuando estan presentes.

El proceso de oxidacion se lleva a cabo en un horno de reverbero o en una paila, en
donde se inyecta aire en el bafio liquido. El estafio, arsénico, antimonio y algo de plomo se
oxidan para formar un litargirio basado en la escoria de 6xido de plomo. La escoria es

tratada para la recuperacion del plomo y nuevamente reciclada al circuito principal®?.
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11.6.5 Proceso de deplatado

La refinacibn de metales preciosos consiste principalmente en la eliminacion de plata
(deplatado) mejor conocido como proceso Parkes®®, en donde zinc metalico es
adicionado de 1 a 2% al bafio liquido con una temperatura controlada de
aproximadamente 480 °C. La combinacién de zinc con plata (oro si se encuentra presente)

forma un compuesto intermetalico que se separa al enfriarse en forma de escoria.

La escoria es removida de los lingotes y posteriormente destilada a una retorta para
producir una aleacioén de plata, oro y plomo y el vapor de zinc se condensa. La aleacion de
oro, plata y plomo es cargada a un horno de copelacién (horno de reverbero), y es oxidada
para obtener plomo como otra impureza llamada escoria de litargirio la cual se recicla para

un tratamiento posterior.

La aleacion refinada ahora solo contiene oro y plata, la cual es fundida en lingotes y
enviada a una refineria de metales preciosos. El zinc residual que se encuentra presente

en el bafio metalico es eliminado por oxidacién como en el proceso Harris®®,

[I.7 Técnicas de recuperacion secundaria

Los métodos desarrollados para recuperar el plomo de fuentes secundarias como las
baterias de plomo acido se derivaron de tecnologias de fusién primaria del plomo. Sin
embargo, en los ultimos afios se han desarrollado técnicas de procesamiento que fueron

disefiadas especificamente para el tratamiento de baterias de plomo.

Existen cinco tipos de hornos que pueden ser utilizados para el reciclado de plomo; estos
son: 1) Alto horno (chaqueta de agua y/o pozo bajo), 2) Horno de reverbero (rotatorio), 3)
Horno rotatorio corto (horno rotatorio de bafio profundo), 4) Horno rotatorio de secado
(horno rotatorio largo) ¥ y 5) ISASMELT, este ultimo se utiliza para fundir las pastas de la

bateria y las rejillas para producir plomo bullion mas una escoria de antimonio de plomo.
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En la Figura 9 se muestra el horno ISASMELT que es un cilindro vertical revestido con
ladrillos refractarios de alta calidad. Se inyecta aire, oxigeno y el combustible a través de
una lanza ISASMELT a un bafo de escoria fundida. Los materiales inyectados reaccionan
con la materia prima en el bafio produciendo una escoria y un producto intermedio (plomo

crudo).

La lanza esta especialmente disefiada para funcionar en el ambiente agresivo del horno.
Esta lanza estd hecha de acero con un disefio especial para evitar el desgaste rapido,
forma una capa de escoria sélida en su exterior que la protege. La lanza es reemplazada
(en un periodo de semanas) para ser sometida a un mantenimiento menor que incluye el
reemplazo de una pequefa parte de la punta. La lanza esta disefiada para operar con aire
a baja presion (<150kPa), lo que reduce el costo en los sistemas de soplado*®.

ﬁ Aire, Oxigeno, gas natural

Descarga de Gas y Humo

Alimentacion Aglomerada

Lanza

Refractario

Revestimiento de escoria

Agitacion del bano

Conducto de vaciado

Figura 9 Esquema del horno ISASMELT®®
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1.8 Residuos peligrosos®

El plomo siempre ha estado presente en estado natural y en gran abundancia no solo en
el medio ambiente, sino también en el organismo humano. Su movilizacién natural se
produce por la accion de factores meteorolégicos en los yacimientos minerales y por
emisiones de gases, y se estima que, en conjunto, estos dos mecanismos liberan
alrededor de 210 toneladas de plomo en el medio ambiente cada afio. Hasta la aparicion
de las actividades humanas, ésta fue la Unica fuente de plomo en el medio ambiente. La
concentracion media de plomo en la litosfera es de alrededor de 16 mg/Kg, pero este valor

cambia segun la composicién especifica de los minerales locales.

Comparada con las cantidades movilizadas en forma natural, las actividades humanas
liberan plomo de sus fuentes naturales con mucha mas intensidad: mas de 4 millones de
toneladas anuales. Sin embargo, apenas una pequefia fraccion regresa al medio ambiente
como fuente de contaminacién; la mayor parte de ella ingresa directamente en los
procesos industriales.

Por lo anterior, los procesos de reciclado de acumuladores de plomo pueden considerarse
como un posible y poderoso multiplicador de las fuentes de plomo si no se adoptan las
medidas de control adecuadas, y su influencia afecta directamente a la salud humana.

11.9 Efectos toxicos del plomo

Los seres humanos absorben plomo por inhalacién e ingestiébn y a través de la piel,
aunque esta ultima sélo explica casos poco comunes de contaminacidon con plomo
organico. El tipo de ruta de ingreso, el tamafio de la particula y el tipo de compuesto de
plomo (organico o inorganico) determinan, en conjunto, la concentracion y posible difusion
del metal en todo el organismo. Ademas de estas consideraciones, la absorcion de plomo
depende de otras caracteristicas particulares, como el estado fisiologico y la integridad de
los tejidos, que tienen que ver con la edad y otros factores, como el estado nutricional, el

metabolismo y la anatomia.
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El mecanismo toxico del envenenamiento por plomo funciona de tres maneras: a)
mediante competencia con otros metales metabdlicos esenciales, como el calcio y el zinc;
b) por la gran afinidad del plomo con los grupos sulfidrilos (-SH) de las proteinas, lo que
equivale a que varias proteinas puedan sufrir modificaciones quimicas y volverse mas o
menos disfuncionales, y afectar seriamente varias rutas metabdlicas y c) alternando el

transporte de iones esenciales en todo el organismo.

[1.9.1 Reglamentacion en México sobre residuos peligrosos de baterias de plomo

Las baterias de acido-plomo se consideran residuos peligrosos de acuerdo con la Ley
General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos. Esta ley estipula que las
Baterias de Plomo Acidas Usadas (BPAU) se deben tratar a través de planes de manejo

desarrollados por el gobierno federal®®.

Las principales normas para el control de residuos peligrosos son la norma oficial
Mexicana (NOM) y las Normas Técnicas Ecoldgicas. Dentro de las normas se especifican
dos para deteccion y el control de los limites permisibles de los residuos sélidos peligrosos
emitidos por las industrias, estas son: NOM-052-SEMARNAT.1993 y NOM-053-
SEMARNAT.1993%),

11.9.2.1 NOM-052-SEMARNAT.1993%%)

Esta norma indica las caracteristicas de los residuos peligrosos, el listado de los mismos y
los limites que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente. Los residuos
gue sean clasificados como peligrosos y los que tengan las caracteristicas de peligrosidad
deberan ser manejados de acuerdo al reglamento de la Ley de Equilibrio Ecoldgico y
Proteccion al Ambiente. De acuerdo a esta norma el limite maximo permisible (LMP) del
plomo contenido en el reactivo lixiviante obtenido durante la prueba de extraccion para

determinar su toxicidad al ambiente (PECT) es de 5 ppm.
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11.9.2.2 NOM-053-SEMARNAT.1993

Esta norma establece el procedimiento para llevar a cabo la prueba de extraccion para
determinar los constituyentes que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al
ambiente. El procedimiento para llevar a cabo la prueba de extraccion se reporta en la
parte experimental de esta tesis.

11.10 Estado del arte.

G. O’Conell y col®” estudiaron la distribucién de impurezas durante la fusién de las
pastas de las baterias recicladas con la adicion de carbonato de sodio. Las pruebas se
realizaron considerando dos procesos: en el primero, se llevé a cabo la mezcla de
carbonato de sodio y la pasta formando pequefios pellets, posteriormente fueron fundidos
adicionando carbono. En el segundo proceso, los pellets fueron fundidos sin la adicion de
carbono obteniendo 6xido de plomo y sulfato de sodio. También encontraron que la
formacién de la mata ocurre bajo condiciones reductoras, provocando una disminucion en

la recuperacion del plomo metalico, asi como la reduccién parcial de la sal.

Determinaron que la solubilidad del plomo en el sulfato de sodio es bastante pequefia, lo
cual se ve reflejado por el alto valor obtenido del coeficiente de actividad del PbO en la sal.
Determinaron que el estafio y arsénico se encuentran distribuidos en la fase del sulfato de

sodio, mientras que el antimonio es preferentemente retenido en la mata.

A. Morachevskii y col®” estudiaron el proceso de desulfurizacién de las pastas de las
baterias plomo-acido con carbonato de sodio en solucion acuosa a 50°C bajo agitacion
continua a una concentracién de pH fija para diferentes tamafios de pastas; asi como una

mezcla sintética de PbSO4/PbO, con el mismo contenido de PbSO, de la pasta.
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Determinaron que el factor mas importante que afecta el proceso de desulfurizacion es la
disminucién de tamafo de las pastas. Por otro lado, Un apropiado tamafio de particula,
temperatura y la acumulacion de sulfato de sodio afectan fuertemente la velocidad de
desulfurizacién y la posibilidad de reutilizar el licor.

En un estudio posterior, A. Morachevskii y col® estudiaron la reaccién de una
suspensién acuosa de Ca(OH), (potencial de solubilidad a 25°C es de 7.94x10®) con una
fraccion de sulfato - 6xido de plomo (pastas) de las baterias plomo-acido. La solucién fue
preparada con CaO quimicamente puro con un exceso del 10% respecto al

estequiométrico.

La experimentacién se llevo a cabo a 50°C con un pH controlado. Determinaron que la
reaccion de CaO en suspension acuosa con la fraccion oOxido-sulfato de las baterias
plomo-acido permite dificilmente reducir el sulfato de plomo a hidroxido de plomo o

monoxido de plomo como producto final.

Posteriormente, los mismos investigadores® estudiaron la reduccién de las especies
oxido-carbonatos formadas en la etapa previa de desulfatacion de las pastas con
carbonato de sodio mediante un andlisis térmico donde demostraron que la

descomposicién de Pb3;O,4 a PbO ocurre en etapas.

También determinaron que la reduccién de la muestra (6xido-carbonatos) con carbono o
materiales con contenido de carbono se llevan a cabo de 720 — 740°C, ademas de que es
necesario calentar previamente el precipitado (6xido-carbonatos) antes de llevar a cabo la
reduccion a 600°C para convertir todo el contenido de plomo a 6xido de plomo.
Demostrando que para recuperar plomo de las baterias plomo-acido es necesario llevar a
cabo ambos procedimientos: de desulfatacion y reduccién con carbono, permitiendo un

proceso ecoldgico seguro el cual puede ser desarrollado en empresas en pequefa escala.
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Il Estudio termodinamico (FactSage 6.3)?%

El andlisis termodinamico de este trabajo se llevo a cabo usando el programa de coémputo
FactSage 6.3. Este programa (F*A*C*T- Facility for the Analysis of Chemical
Thermodynamics) cuenta con varios moédulos (reaction, predom, EpH, Equilib, Phase
Diagram y OptiSage) que permiten desarrollar una amplia variedad de calculos
termodinamicos y representar los resultados en tablas, graficas y figuras para los

diferentes campos de la metallrgica e ingenieria.

En este trabajo se utilizé el modulo Equilib, el cual permite calcular las concentraciones de
las especies quimicas cuando elementos especificos 0 compuestos reaccionan para
alcanzar un estado de equilibrio quimico. Se determiné el equilibrio termodindmico del
proceso de reduccién de la pasta de plomo (PbSO4 + PbO + Pb) mediante la adicién de C,
SiC, SiO, y Na,CO3;, como agentes reductores y formadores de escoria a diferentes
temperaturas (850 y 900°C) en base a la composicion quimica de las pastas. Para lo cual

se llevé a cabo el siguiente procedimiento.

1. Se abre la ventana principal del programa de computo FactSage 6.3 y se selecciona
Equilib (Figura 10).

2. Se definen los reactantes de la reaccion asi como sus proporciones en la ventana
Reactants-Equilib, como se muestra en la Figura

11.

3. En la ventana menu-Equilib definir las condiciones finales como: presién, temperatura,

asi como la variacion de proporcion de la especie (figura 12).

4. En la Figura 13 se observa una ventana (XML-Viewer) que se despliega donde se

resumen los datos y las especies formadas a las condiciones proporcionadas.
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Figura 10 Ventana principal del programa FactSage6.3
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Figura 11 Ventana del modulo Reactants Equilib

VA
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5. Posteriormente se da click al menu graph donde se despliega una pestafia (setup),
apareciendo una ventana que corresponde a la Figura 14. En esta ventana se

seleccionan las especies o fases.
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Figura 12 Ventana menu-Equilib para definir condiciones finales del sistema
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Figura 13 Resultados del sistema de estudio del programa FactSage 6.3

6. Al terminar de establecer las especies o fases de interés, y las unidades en que se
desea aparezca la gréafica, se da click sobre el icono Draw para que finalmente aparezca la

imagen del diagrama de estabilidad de fases.

33



ESTUDIO TERMODINAMICO

Graph - Setup =
Saved graphs...  f Function Builder
54 Click en la pestafia de los

maunt/Campasitianimol)

" Hlabels per line

. S e colors.. | Tite| eJeS X y Y pal’a

g = /_*'Dhﬁ <> I~ Full Screen

BT = e _ seleccionar la variable

Amount/Composition = | ¥ = [+ variable] Alpha <A> + | = ~ |+ varisble|
e T =
MIN MA STEP  Labelevey | MIN M STEP  Labelevery
0 5 Defaut | |1 I I o |[10 | | Defaut | [1 i -
G Sy | P4
e . Seleccion de

Spevies | Phase | Data [ Amount/Co... [ MIN [ M | Pseudorym | ﬂ

O% ¢ Gas FSlead  1464E35  1484E35  1.209E-24 .
O® e Gas FSlead ~ 2415E05 2415605 GEIE03 especies o faseS
O% c Gas FactPS  150SE35  1505E95  1.227E-24 .
O® cz Gas FaclfS ~3B4EES]  3G4BES]  734IE30
O c3 Gas FactPS  1933E-61 1.999E 61 8.928E-30 s
O® cs Gas FsctPS  OOO0E+DD  0OOOE+00  1.043E-38 .z .
O® cs Gas FsctPS  OOODE+D0  OOO00E+00 1 B31E-40 SeleCC|On de |aS un|dades
O# o Gas FactPS  2449E10  37G1E15  2449E0 = ‘/&

Clear & mol C molhact C gam O Wilact © Wb O kg O b

> . ( .

— S | Click en Draw

Figura 14 ventana de la grafica Setup
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este trabajo, se realizé un estudio detallado sobre el tratamiento pirometalirgico de las
pastas de las baterias plomo-acido con diferentes adiciones de carbonato de sodio, grafito
y silice para obtener plomo metalico en un crisol de SiC a 850 y 900 °C. Se llevaron a
cabo pruebas de lixiviacidbn para determinar la toxicidad de las escorias producidas de
acuerdo a la norma NOM-052-SEMARNAT.1993. El plomo y escorias obtenidas se

caracterizaron por DRX y MED-EDS para identificar las especies presentes.

IV.1 Equipos y materias primas

Para llevar a cabo la reducciéon de las pastas y su caracterizacion se utilizaron los

siguientes equipos y materiales:

a) Equipo

1. Horno de resistencia (Tmax = 1200 °C)

2. Balanza electronica, SCOUT PRO SP 401
3. Difractometro Bruker D8 focus

4. MEB JEOL 6300

5. Equipo de absorcion atébmica Perkin Elmer

6. Transformador variable para controlar la corriente alimentada

b) Materiales

1. Carbonato de sodio, Anhidro (polvo) grado reactivo

2. Baterias de plomo-acido
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3. Grafito

4. Arena silica J.T. Baker

5. Tamiz ASTM E-11 #100y #200

6. Camisas ceramicas para termopar

7. Acido Acético (grado Reactivo)

8. Agua Desionizada

9. Mortero de agata

10. Termémetro-Termopar tipo K Digi-Sense
11. Crisol de Carburo de silicio

12. Termopares cromel-alumel tipo “K”

IV.2 Diagrama de flujo

La Figura 15 muestra el diagrama de flujo de la secuencia experimental para el estudio de
la reduccién de las pastas de plomo a partir del reciclado de baterias acidas. La
experimentacion inicia con la fragmentacidon de las baterias con la finalidad de separar el
plastico, electrolito, partes metélicas y las pastas que la conforman, estas ultimas son el
material de interés. Posteriormente se realizé la reduccion de las pastas mediante tres

etapas diferentes e independientes.

La primera etapa se basa en la adiciébn de carbonato de sodio (Na,COj3) en diferentes
contenidos: 5, 10, 15, 25, 50 y 75% de la carga (pasta), para después homogenizar y
formar una mezcla con la pasta, la cual se carga en un crisol de carburo de silicio y se
funde en un horno eléctrico de resistencias con la finalidad de reducir la pasta y obtener

plomo metdélico.
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En la segunda etapa, la carga estuvo conformada por pasta mas diferentes adiciones de
grafito en polvo (5, 5.5y 6%) a un contenido constante de carbonato de sodio. La carga se

fundié en un crisol de carburo de silicio.

RECUPERACION DE ELECTROLITO ]
LAS PARTES DESMANTELAMIENTO :
METALICAS DE BATERIAS PLASTICO |

1 7
ANALISIS QuiMICOS, MEB [ PASTAS
DRX

REDUCCION DE LAS
PASTAS

\Z \Z
ETAPA2

ETAPA3

ADICION DE ADICION DE

A NazC0s (%): NazC0s (%):
ADICION DE FUSION 50 FUSION 50 FUSION
Na:C0s (%): (CRISOL DE : (CRISOL DE : (CRISOL DE
5,10,15,25, 50 SiC) ADICION DE i ADICION DE i

y75

GRAFITO (%): SILICE (%):

2,5Y15

| MEB,A.Q. I
DRX

PLOMO
METALICO

MEB,A.Q.
DRX

ESCORIAS ESCORIAS

ESCORIAS

Figura 15. Diagrama del Diseio experimental

En la tercera etapa, la carga estuvo conformada por pasta mas diferentes adiciones de
silice en polvo (2, 5 y 15%) con un contenido constante de carbonato de sodio. La
cantidad de Na,CO3 adicionada en la etapa 2 y 3 fue la que presenté mejores resultados
de recuperacion de plomo en las pruebas realizadas en la primera etapa.

Las pastas se caracterizaron previamente por DRX, MEB y Absorcion Atémica con la
finalidad de determinar los elementos y especies presentes en el material, al igual los
productos y subproductos obtenidos en el desarrollo de las pruebas experimentales para
determinar la eficiencia de los procesos de reduccién de las pastas. Finalmente, las
escorias fueron sometidas a pruebas de lixiviacion, para determinar su estabilidad en el

medio ambiente, estas pruebas se llevaron a cabo bajo normas mexicanas.
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IV.3 Disefio experimental

A continuacion se explica en forma detallada el desarrollo experimental de la reduccion de
las pastas, comenzando con la fragmentacion de las baterias plomo-acido hasta la

obtencién del plomo metélico.

IV.3.1Drenado de las baterias

Para la extraccion del electrolito de las baterias se retira la tapa que se encuentra
localizada entre los bornes para su drenado y recuperacion, para finalmente ser

neutralizado con sosa caustica y confinado para su desecho.

IV.3.2 Fragmentacion de baterias

El proceso de fragmentacion de la bateria se lleva a cabo cortando de forma transversal la
cubierta de la parte superior de la bateria (Figura 16a), con la finalidad de tomar muestras
representativas de las principales partes metalicas que la conforman como placas, rejillas,
bornes y puente (Figura 16b) para su posterior andlisis quimico y finalmente el
desmantelamiento completo de la bateria (Figura 16c).

(b)

Figura 16 Fotografias de a) corte transversal de la bateria, b) toma de muestra de las

partes metalicas y c) fragmentacion completa de la bateria.
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Una vez obtenidas las muestras para analisis quimico, se completa la fragmentacion de
las baterias, separando las partes metalicas de las partes organicas (propileno, ebonita o

PVC) como se muestra en la Figura 17.

()

Figura 17 Componentes de las baterias plomo-acido: a) pastas; b) rejillas y c) caja

Las partes metalicas son sumergidas en un recipiente con agua para retirar los residuos
gue queden en ella como son: plastico, electrolito y material disuelto. Especificamente el
plastico se puede recuperar de forma manual puesto que su densidad es menor que la del
agua. Es importante mencionar que tanto el acido que fue retirado de las baterias asi
como la solucién que se obtiene al filtrar fueron neutralizados con sosa caustica para

finalmente ser confinados.

IV.4. Técnicas de andlisis

IV.4.1 Andlisis quimico de las pastas

Las pastas de las baterias plomo-acido fueron previamente separadas de las partes
metalicas y homogeneizadas, para posteriormente tomar una muestra representativa (100

g aproximadamente) de las pastas finas y gruesas las cuales se analizaron via absorcion

atomica para determinar su composicion quimica.
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IV.4.2 Analisis por difraccion de rayos X

Para conocer las especies mineraldgicas presentes en las pastas (gruesas y finas) de las
baterias plomo-acido, se caracterizaron por difraccion de rayos X en el difractometro
Bruker D8 (Figura 18) con filamento de tungsteno y anodo de cobre (Cu) con radiacién Ka,
el voltaje aplicado fue de 35 KV y la corriente de 25 mA. A continuacién se muestra la

Tabla 2 con los parametros empleados en las pruebas.

Tabla 2 Pardmetros del equipo DRX

Colimadores 1 mm
Escala 26 20-80°
Incrementos 0.02°
Vel. de Barrido 4°/min
Radiacion Cu Ka

Figura 18 Difractometro Bruker D8

IV.4.3 Microscopio electrénica de barrido (MEB)

Las muestras (pastas y escorias) fueron analizadas en el microscopio electronico de
barrido JEOL 6300 (Figura 19) para observar su morfologia, tamafio y andlisis cualitativo.
Para el analisis de las pastas se emple6 un voltaje de aceleracion de 20 KV. Las pastas de
las baterias plomo-acido es un material conformado de 6xidos metalicos no conductores,
por lo que fueron evaporados con oro sobre su superficie con la finalidad de volverlos
conductores para poder ser observados en el microscopio. Las muestras también fueron
analizadas empleando el analizador EDS (Espectrometro de Dispersion de Energia) de
rayos X, el cual identifico la distribucion cualitativa de los elementos quimicos presentes en

las pastas.
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Figura 19 Microscopio Electronico de Barrido JEOL 6300

IV.5 Pruebas de fusién de la pasta

Para la fusion de la pasta con adicion de escoria se utilizé el sistema experimental
mostrado en la Figura 20, el cual estd constituido por un horno de resistencias, un
transformador variable (Digital) y un termopar cromel-alumel conectado a un termémetro

para termopar tipo K.

AV =2

Figura 20 Sistema Experimental

IV.6 Preparacién de la pasta de las baterias acido-plomo

Previo a la fusién de las pastas; las pastas y las escorias (Na,COs, C, SiO,) fueron
adicionados a un recipiente sellado el cual fue colocado sobre unos rodillos con una

revolucién de 252 por media hora con la finalidad de obtener una mezcla homogénea.
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IV.7 Variables en el proceso de reduccién de las pastas

La Tabla 3 muestra de forma general los parametros constantes y variables que se

manejaron durante la experimentacion.

Tabla 3 Pardmetros de Experimentacion

Caso |
Parametros | Constante Variable
Pasta 500g | ...
Temperatura 8s0°c | L
Na,COs; | ... 5, 10, 15, 25, 50, 75%
Caso Il
Parametros | Constante Variable
Pasta 300g | ..
Temperatura 8s0c | L
Na,COs3 50% | ..
Grafito 10%, 15%, 20%
Caso Il
Parametros | Constante Variable
Pasta 300g | ...
Temperatura gsgeCc | L.
Na,COs3 50% | ..
Sio, | .. 2%, 5%, 15%

IV.8 Reduccidn de las pastas

1. Una vez terminado el mezclado de la pasta y las diferentes adiciones de escorias, la

carga homogeneizada se coloco en un crisol de carburo de silicio (Figura 21a).

2. El crisol junto con la carga es colocado en la parte interna del horno de resistencias
para comenzar su fusion (Figura 21b).
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(b)

Figura 21 a) Crisol de SiC y b) Horno de resistencias

3. Se suministra energia mediante el controlador (Figura 22a) el cual lo traduce en

temperatura (°C), esto se realiz6 de forma gradual con un controlador de temperatura,
se incrementd 300°C cada 30 min hasta alcanzar 700°C, al llegar a esa temperatura los
incrementos fueron de 100°C cada 23 min. La temperatura de la carga se monitoreo
mediante un termopar tipo K (Figura 22b).

(b)
Figura 22 (a) Controlador digital y (b) Termometro tipo k.

Al alcanzar la temperatura de fusion de la mezcla, ésta pasa del estado solido al
liguido formandose una capa sélida en la superficie (escoria), la cual se retiro

manualmente. Finalmente el metal liquido es vaciado en una lingotera para su
solidificacion (Figura 23).

Figura 23 Vaciado de plomo liquido
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5. El plomo metalico y la escoria obtenidos de la prueba de fusidn son pesados y

preparados para su caracterizacion.

IV.9 Caracterizacion de las muestras

Tanto las muestras metalicas como las escorias obtenidas durante el proceso de
reduccion de la pasta con diferentes adiciones de carbonato de sodio fueron preparadas
para su respectivo analisis. Para el andlisis quimico de la muestra metélica se obtuvo una
muestra representativa en forma de rebaba (aproximadamente 100 g). Estas fueron
tomadas de las diferentes partes del cuerpo del lingote y se analizaron via absorcion
atomica. En el caso de las escorias, éstas se molieron en un mortero de agata con la
finalidad de reducir el tamafo, posteriormente se pasaron por una malla de100 pm, se

homogenizaron y se tomaron 100 g de muestra.

Al igual que las pastas fina y gruesa, las escorias fueron analizadas por MEB para conocer
sus caracteristicas morfologicas, también se analizaron por EDS obteniendo como
resultado imagenes de distribucion de los elementos quimicos presentes en las muestras y

su respectivo microanalisis por mapeo composicional.

La técnica de difraccion de rayos X se utilizdé para determinar las especies presentes en
las escorias y lingotes, empleando los mismos parametros aplicados en el analisis de las
pastas (Tabla 2). A diferencia de la escoria, los lingotes fueron preparados de diferente

forma para su analisis mediante esta técnica.

Los lingotes fueron cortados en forma rectangular (1.5 X1 cm), los cuales fueron
desbastados y lijados con la finalidad de tener una superficie plana y eliminar la capa de
oxido pasiva que tiende a formar el plomo con el propdsito de obtener una lectura correcta

de las especies presentes.
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IV.10 Lixiviacion de las escorias

Se llevdé a cabo la prueba de lixiviacion de las escorias bajo la norma NOM-053-
SEMARNAT-1993 con la finalidad de determinar la concentracion de plomo. Los
resultados se compararon con el limite maximo permisible de la NOM-052-SEMARNAT-
1993 para determinar el grado de toxicidad de las escorias. Las escorias de las pruebas
que presentaron las mejores recuperaciones de plomo se utlizaron en esta
caracterizacion. Los pasos para llevar a cabo las pruebas de lixiviacion se observan en el

diagrama de flujo de la Figura 24 y se resumen a continuacion:

1. Reduccién del tamafio de la escoria con un mortero de agata (-200 #)
2. Una vez reducido el tamafio de la escoria, se pesaron 25g.
3. Se prosigue con la preparacién del reactivo de extraccion:

a. Se afiade 5.7 ml de &cido acético a 500 ml de agua desionizada o desmineralizada
b. Se afora a 1lt. Si la preparacién del reactivo es correcta, el pH debe ser de 2.88
+0.05.

4. Una vez preparado el reactivo de extraccion, se adiciona a un recipiente conteniendo
la muestra en polvo (-200%#).

5. El recipiente es sellado y colocado sobre unos rodillos mecanicos, cuya revolucién fue
de 30%2 rpm durante 18 2 horas.

6. Al finalizar el tiempo de operacién, la solucion es filtrada al vacio para separar los
solidos del liquido.

7. Se mide el pH del extracto y se reserva para su posterior analisis.

8. Se compara la concentracion de los constituyentes en el extracto con los niveles
maximos permisibles sefialados por la norma NOM-052-SEMARNAT-1993.
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Figura 24 Desarrollo para llevar a cabo la etapa de lixiviacion de la escoria.
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V. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

V.1 Fragmentacion de la bateria acido-plomo

Se fragmentaron tres baterias plomo acido para recuperar las partes metalicas y las
pastas que son el material de interés. Asimismo, se determiné el contenido de los
componentes que conforman las baterias plomo &acido. En la Tabla 4 se muestra el
porciento peso de la materia que conforma una bateria. Se determiné en promedio que, el
8% de la bateria corresponde a plastico, el 23% al electrolito (acido sulflrico y agua

destilada) y el 69% a los componentes metalicos con contenidos de plomo.

Tabla 4 Composicion de las Baterias Plomo-Acido

% Peso

Bateria | Bateria Il Bateria lll

Plastico 8.50 7.49 6.55

Electrolito 23.17 23.53 24.52

Componentes con
. 68.33 68.98 68.92
contenidos de plomo

Peso total aprox. 19.42Kg 15.94Kg 15.29Kg

V.2 Caracterizacion de las pastas y partes metalicas

Se realizé el andlisis quimico via absorcién atdmica para determinar los contenidos de Cu,
Ag, Fe, Bi, Sb y As de las principales partes metélicas (puente, rejillas, y bornes) que
constituyen a la bateria de plomo acido.

Los resultados del analisis se muestran en la Tabla 5, en donde se observa que los pernos

y puentes de la bateria I, Il y Ill se encuentra presentes en mayor cantidad antimonio,

seguido de arsénico. En los pernos se encuentran pequefias cantidades de cobre y plata.
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Tabla 5 Composicion quimica de las partes metalicas que conforman a la bateria

plomo-acido

Descripcion %Cu %Ag %Fe %Bi %Shb %As
= Pernos 0.013 0.005 0.152 0.002 2.096 0.557
E — Puente 0 0 0.016 0 1.781 0.546
o Rejilla 0 0 0.061 0 0.069 0.465
. Pernos 0.003 0.005 0.051 0.002 1.945 0.589
§ — Puente 0 0 0.055 0 1.649 0.584
g Rejilla 0 0 0.046 0 0.022 0.470
© Pernos 0.003 0.005 0.017 0.004 1.931 0.587
o = Puente 0 0 0.081 0 1.709 0.538
g Rejilla 0 0 0.131 0 0.041 0.410

En la Tabla 6 se observa el andlisis quimico de las pastas, se identifico la presencia del

plomo, sulfatos y azufre. Por otro lado, se observa la presencia en pequefas trazas de

elementos como: Cu, Sb, Bi y Ag. Es importante sefialar, que las pastas fueron analizadas

de forma separada, debido a que presentaban diferentes caracteristicas fisicas tales

como: tamafios de particula y color diferentes. La pasta gris, presenta particulas gruesas y

la pasta obscura esta conformada por particulas finas

Tabla 6 Analisis Quimico de las Pastas

Andlisis Quimico

Pb SOy S Sb Bi Cu Fe Ag
Pasta Fina
83.20 | 12.51 |4.18 | 0.034 | 0.0124| 0.0309 | 0.0412 | 0.0008
Pasta Gruesa
75.92 | 17.98 | 5.99 | 0.027| 0.013 0.028 0.030 0.001
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V.2.1 Difraccion de rayos X de la pasta finay gruesa

Las pastas fueron también analizadas por Difraccion de Rayos X con el fin de conocer las

especies presentes en las muestras. Los resultados de esta prueba se muestran en los
difractogramas de la Figura 25.

La Figura 25a corresponde a la pasta fina donde se observa especies como el 6xido de
plomo (PbO,) y sulfato 6xido de plomo (PbSO,). En el difractograma de la Figura 25b se

aprecia que las especies presentes en la pasta gruesa son las mismas que conforman a la
pasta fina.

¢ 00-005-0577 Lead Oxide Sulfate PbSO,4

% 00-025-0447Pattnerite PbO,
b) Gruesa *

a) Fina

000230333 Lead Oxide Sulfate PbSO4 4PbO
3314860,148 Lanarkite Pby(SO4)0
000050592 Galena PbS

+

O ¢

a)

b)

Intensidad (u.a)
[ 2

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 25 Difractograma de las Pastas a) Finay b) Gruesa
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V.2.2 Fotomicrografias de las pastas finay gruesa

En la figura 25 se observa la fotomicrografia de la pasta fina, asi como el mapeo
composicional de los elementos que la conforman. Diferentes formas y tamafios de
particulas constituyen a la pasta fina, la cual se encuentra compuesta principalmente por
plomo, azufre y oxigeno, confirmando los resultados obtenidos de absorcion atémica
(Tabla 6). Estos elementos probablemente se encuentran formando especies como: PbO,

y PbSOQOy; tal como se sefiala en el patréon de difraccion de rayos X (Figura 25a).

a) Pb

Figura 26 Fotomicrografia de MEB de la Pasta fina con mapeo composicional para

a) plomo; b) oxigeno vy c¢) azufre

La Figura 27 muestra la morfologia de la pasta gruesa, asi como su analisis por mapeo
composicional. En las imagenes se logran ver claramente particulas de diferentes tamafios
identificadas nuevamente como plomo y azufre, seguido de una pequefia distribucion
homogénea de oxigeno. Los patrones de difraccion de rayos X (Figura 25b) indican que
estos elementos podrian estar formando compuestos tales como: PbSO, y PbO..
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a) Pb

S5.um

S as5ium

;
.

Figura 27 Fotomicrografia de MEB de la Pasta Gruesa con mapeo composicional para

a) plomo, b) oxigeno, c)azufre

La Figura 28 muestra el espectro EDS de la pasta fina y gruesa. Se observa picos que
corresponden al azufre y plomo, asi como picos que pertenecen al oxigeno, confirmando

los resultados obtenidos en los andlisis quimicos (Tabla 6).

Ph
10000 - 5

8000~ a b

8000 —

6000~
6000 ~

4000
4000 -

A

2000 2000

o T T T T T T 0 T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 13
keV keV

Figura 28 Analisis Cualitativo por EDS de las Pastas a) Fina y b) Gruesa
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V.3 Reduccion de las pastas de las baterias acido-plomo

Se llevaron a cabo 6 pruebas de fusion de las pastas de las baterias acido-plomo con
diferentes porcentajes de adicion de Na,COg, dichas pruebas se desarrollaron en un horno

de resistencias utilizando un crisol de carburo de silicio.

Como materia prima se utilizaron las pastas de las baterias 4cido-plomo, debido a que su
composicién quimica es similar, se trabajé como una sola, es decir, se mezclaron (pasta

gruesa y fina) y se homogeneizaron manualmente.

Se fundieron 500 g de muestra (pasta) con diferentes adiciones de Na,CO3z; a una
temperatura de 850°C y el vaciado se realizd a 900°C aproximadamente. Los productos
obtenidos fueron plomo metalico y escoria. Es importante sefialar que se obtuvo plomo
metélico directamente debido a que el crisol de carburo de silicio redujo los componentes
de la pasta, lo cual permitié6 una reduccion directa sin tener que adicionar grafito para
llevarse a cabo la reduccion del PbO a Pb metalico. Es obvio que las etapas intermedias
de reduccion son casi las mismas como lo indican las reacciones 14-21. La diferencia
radica en la dltima etapa de reduccion al reaccionar con el crisol de carburo de silicio

(SIiC), llevandose a cabo las siguientes reacciones:

3PDO + SiC = 3PB+ SiOg+ CO .ottt (28)
3PbO,+ 2SIC = 3PD + 2Si00% 2C0 vt (29)
PDSO4+ SIC = PDS + SiO0+ CO0 .ottt e, (30)

Los pesos de los productos obtenidos y la cantidad de SiC consumido de las paredes del
crisol se muestran en la Tabla 7. Se observa que la cantidad de plomo metélico obtenido
se ve afectado por la cantidad de carburo de silicio y carbonato de sodio, esto se debe a la

descomposicién térmica del Na,CO3 de acuerdo a la siguiente reaccion®”:

NE,COs —> NyO+ COy oo et e, (31)
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Tabla 7 Pesos de los productos obtenidos del proceso de reduccion de las pastas

% SiC
Pruebas | Pasta | Na,CO3; | Consumido | Escoria | lingote
(9) (9) (9) (9)
1 500 5 ol 474 48
2 500 10 ok 116.2 242.2
3 500 15 ol 308.1 210
4 500 25 18 328 236
5 500 50 30 274.2 357
6 300 75 10 332.7 148.7

La reduccion de los 6xidos metalicos se lleva a cabo mas activamente en la fase gaseosa
con CO que por el carbono solido (reaccidon 12). En este caso la importancia reside en la
reduccion del CO, generado por la descomposicién del Na,CO3 con carburo de silicio
(SiC) como lo indica la siguiente reaccion:

3C0, + SIC— ACO+ SIO, vttt ettt (32)

De la tabla 7 se observa que con 25y 75% de Na,COg3, la recuperacién de plomo metalico
es baja comparada con 50% Na,COg, esto se debe al fendmeno explicado anteriormente,
ademas de que se consumié una mayor cantidad de SiC del crisol. Para 25 y 75%
Na,COgs, la cantidad de SiC consumido fue de 18 y 10 g respectivamente, esto indica que
la cantidad de SiC no fue suficiente para descomponer en CO generado por la
descomposicion del carbonato de sodio, lo cual evité una mayor eficiencia de reduccién de
la pasta. Con 50% Na,COg3 ocurre lo contrario, en esta prueba se consumié la mayor
cantidad de SiC y se vio reflejado en la cantidad de plomo metalico obtenido que fue de
357¢.

Si bien, el crisol present6 desgaste, éste fue minimo ya que se llevaron a cabo 10 pruebas

con una pérdida de peso de aproximadamente 120g lo que sin duda lo hace atractivo para

la produccién de plomo metélico.
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V.3.1 Andlisis quimico del lingote

En la Tabla 8 se muestra el andlisis quimico del material metalico de las 6 pruebas de
fusidon. Claramente se observa que el elemento predominante es plomo metalico con una

pureza mayor del 99%.

Tabla 8 Analisis quimico del lingote metélico

Prueba | %Na,CO3; | Pb S Sb Bi Cu Fe Ag Si

5 99.86 | *** |0.023 | 0.006 | 0.075 | 0.028 | 0.005 | ***
10 99.85 | *** |0.033 | 0.007 | 0.075 | 0.031 | 0.005 | ***
15 99.86 | *** |0.018 | 0.006 | 0.080 | 0.031 | 0.002 | ***
25 99.93 | ** |0.011 | 0.014 | 0.035 | 0.014 | 0.001 | ***
50 99.93 | ** |0.012 | 0.012 | 0.032 | 0.012 | 0.001 | ***
75 93.92 | 5.83 (0.011 | 0.022 | 0.120 | 0.028 | 0.002 | 0.07

o O | W N P

V.3.2 Patrones de difraccion de rayos X de los lingotes

Para determinar las especies presentes en los lingotes metalicos, se analizaron mediante
la técnica de difracciéon de rayos X. Los resultados de esta prueba se presentan en los
difractogramas de la Figura 29. En los cuales se aprecia que las muestras se encuentran
formadas en su mayoria por plomo (Pb) y un compuesto formado entre el sodio, carbono y
oxigeno (C,Na,0O,), este compuesto tiene el prefijo diolate, de ahi el nombre diolate
acetilen de sodio, el cual es una sal que es soluble en agua a 20°C y presenta una

coloracion azul-verdoso al estar en estado solido.
Los resultados obtenidos en los patrones de difraccion coinciden con los resultados del

analisis quimico (Tabla 8), por lo que con el desarrollo de las pruebas experimentales se
obtiene plomo de elevada pureza.
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a) 5% Na2003 © 00-004-0686 Lead Pb d) 25% Na,CO, 4 00-004-0686 Lead Pb
b) 10% Na,CO, e) 50% Na,CO "
. ) 22 © 00-018-1897 Sodium Acetylene Diolate C,Na,0,
c) 15% Na2C03 ® 00-018-1897 Sodium Acetylene Diolate CZNaZO2 f) 75% Na,CO,
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Figura 29 Difractogramas de los lingotes obtenidos de las pruebas de fusion de las pastas
con carbonato de sodio para; a) 5 %Na,COg3; b) 10 %Na,COg3; c) 15 %Na,COs3,
d) 25 %Na,COg3; €) 50 %Na,CO3 y f) 75 %Na,CO3

V.3.3. Anédlisis quimico de las escorias

Las escorias obtenidas con adiciones de carbonato de sodio también fueron analizadas
via absorcién atémica. En la Tabla 9 se muestran los resultados de las pruebas, en donde
se aprecia como principales elementos predominantes plomo, sulfatos, azufre y silicio,
este Ultimo elemento pone en evidencia que efectivamente el crisol de SiC esta
reaccionando. La prueba que presenté un menor contenido de plomo fue con 50% Na,CO3;
reteniendo solo el 10% Pb. También se puede observar que esta prueba es una de las que
presenta mayor cantidad de silicio que es de 8%. Esto confirma una vez mas que la
participacion del SiC tiene un papel importante dentro de la reduccién de las pastas, al
igual que el Na,COs.
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Tabla 9 Analisis quimico de las escorias

Prueba | %Na,CO3; | Pb SOy S Sb Bi Cu Fe Ag Si

5 79.46 | ** |13.03|0.034 | 0.005 | 0.037 | 0.088 | 0.001 | 7.34

10 61.93 | ** |25.33|0.060| 0.012 | 0.040 | 0.232 | 0.006 | 12.39

15 74.67 | ** |19.09  0.039 | 0.008 | 0.041 | 0.077 | 0.001 | 6.08

25 47.45 | 36.83 | 12.28 | 0.037 | 0.014 | 0.085 | 0.074 | 0.001 | 3.23

50 10.78 | 60.38 | 20.13 | 0.066 | 0.023 | 0.198 | 0.162 | 0.000 | 8.27

o O | W N P

75 36.25 | 46.43 | 15.48 | 0.03 | 0.01 | 0.19 | 0.04 | 0.001 | 1.57

V.3.4 Patrones de difraccion de rayos X para las escorias

Con la finalidad de conocer las especies mineraldégicas presentes en las escorias
obtenidas con diferentes adiciones de Na,COj3; se empled para su caracterizacion la

técnica de difraccion de rayos X.

La Figura 30 muestra el difractograma de las escorias con adiciones de a) 15% Na,CO3 b)
10% Na,CO3 c) 5% Na,CO3 d) 75 Na,CO3 e) 50 Na,CO3 y f) 25 Na,COgs. Estas escorias
estdn conformadas béasicamente por azufre, oxigeno y plomo formando diferentes
especies mineraldgicas como: 6xidos de plomo, sulfuro de plomo, ademas de sulfato 6xido
de plomo. Es notable la presencia de silicio, el cual se encuentra formando compuestos
como o6xido de silicio (SiO,) y silicato de plomo (PbSiO3) con 5, 10y 15% de Na,CO3. Con
25, 50 y 75 % Na,COj3 se observa la presencia del 6xido de silicio, sin embargo ésta se

encuentra con diferente estructura cristalina formando la especie melanofologite.

De los difractogramas (Figura 30 a,b,c) se observa que a bajos contenidos de Na,CO3 se
encuentran compuestos de plomo formando 6xidos, sulfuros y sulfatos, los cuales no se
redujeron bajo las condiciones experimentales ensayadas; sin embargo, su presencia

disminuye conforme se alcanza el 50% de Na,COs.
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a) 15 % NapCO5 + 3314860,148 Lanarkite Pby(SO,)0 d) 75 % NayCOg + 00-022-0596 Lead Sulfide PbS;
b) 10 % NayCOg 000230333  Lead Oxide Sulfate PbSO, 4PbO €)50 % NayCO3 A 00-004-0515 Sodium Rhodiazonate CgNayOg
% 000050592 Galena PbS . 4 000050592 Galena PbS
€)5%NayCO3 s 00.036-1494 Lead Oxide Sulfate Pb40,(S0,) f) 25 % NapCO3 % 00-023-0333 Lead Oxide Sulfate PbSO44PbO
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# 00.041-1492 Patnerite PbO, + ¥ 00:0280540 Lead Silcate PbSiOg
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Figura 30 Difractogramas de las escorias obtenidas de las pruebas de fusidon de las pastas
con carbonato de sodio para; a) 15 %Na,COs3; b) 10 %Na,COg3; ¢c) 5 %Na,COs3,
d) 75 %Na,COg; E) 50 %Na,COs; Yy f) 25 %Na,CO;3

En la Figura 30f, la escoria con 25% de Na,CO3 presenta un compuesto correspondiente
al rodizonato de sodio (Ce¢Na,Og); este compuesto es el mismo que el diolate acetilen de
sodio (C;NayO,) presentando diferente configuracion molecular, el cual fue formado
debido a que una porcion del carbonato de sodio reaccioné con la pared del crisol (carburo
de silicio) formando esta especie. La presencia de este compuesto se determind lixiviando
la escoria en acido, obteniendo una solucion de color rojo escarlata caracteristica de este

compuesto.

V.3.5 MEB y microandlisis de las escorias

La figura 31 a la 37, muestran los resultados del estudio de microscopia y el andlisis EDS
mediante la técnica de mapeo composicional para las escorias obtenidas en la primera

etapa mediante la adicion de diferentes contenidos de carbonato de sodio.
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Los resultados presentan la morfologia de la escoria y la distribucién de los elementos Pb,

S, Si, Oy Na en la escoria.

La Figura 31 presenta los resultados obtenidos de la escoria con 5 % Na,COs3;, se muestra
como estos elementos se encuentran practicamente dispersos en la muestra de manera
homogénea, los elementos presentes en las fotografias coinciden con los resultados
obtenidos por analisis quimico; es posible que estos elementos se encuentran presentes
formando especies entre si, como sulfuros y sulfatos de plomo, los cuales se identificaron

mediante la técnica de difraccion de rayos X (Figura 30c).

a) Pb

Figura 31 Fotomicrografia de MEB de la escoria con 5% Na,CO3 con mapeo

composicional para a) plomo, b) azufre, ¢) oxigeno, d) silicio y €) sodio

En las fotomicrografias de la Figura 32 (10%Na,COg3) se observa como el plomo se
encuentra disperso junto con el oxigeno y azufre predominando en las mismas zonas lo
gue podria indicar que estan formando especies como éxidos (PbO,, PbO), sulfuros (PbS)
y sulfatos de plomo (PbSO./4PbO).
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También se observa una cantidad importante de sodio disperso en la muestra, asi como
silicio, posiblemente formando especies como silicato de plomo (PbSiOs3) o silice (SiO,) tal

como se demuestra en el difractograma de la Figura 30b.

a) Pb

composicional para a) plomo, b) azufre, c) oxigeno, d) silicio y e) sodio

En las fotomicrografias de la Figura 33 se aprecia plomo, azufre y una pequefia capa de
oxigeno formando pequefias placas entre si, dichas placas podrian corresponder a
sulfatos, sulfuros de plomo y en menor proporcion a 6xido de plomo como lo indica el
analisis por difraccion de rayos X de la Figura 30a. El sodio se vuelve a hacer presente de

forma dispersa sobre la muestra.

En la Figura 34 se presenta la fotomicrografia de la escoria obtenida con 25% Na,COs3,
donde se aprecia un aglomerado de particulas de diferentes tamafios y formas.
Nuevamente se observa que el plomo se encuentra ligado al azufre predominando en las
mismas regiones indicando la presencia de posibles especies tales como: PbSO, y PbS
de plomo y en menor predominancia se aprecia oxigeno formando 6xido de plomo PbO

como se muestra en el andlisis por difraccion de rayos X (Figura 30f).
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a) Pb

i vu%o IJm

Figura 33 Fotomicrografia de MEB de la escoria con 15% Na,CO3; con mapeo

composicional para a) plomo, b) azufre, ¢) oxigeno, y d) sodio

a) Pb

Figura 34 Fotomicrografia de MEB de la escoria con 25% Na,CO3 con mapeo

composicional para a) plomo, b) azufre, ¢) oxigeno, y d) sodio
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En las imagenes de la Figura 35 y Figura 36 se observa una distribucion homogénea entre
el plomo y azufre posiblemente formando especies como sulfuro pliumbico (PbS,) y sulfato
de plomo (Pb,(S0,)0) identificados mediante la técnica de difraccion de rayos X (Figura
30e), también se observa una distribucién homogénea de oxigeno pero en menor cantidad
predominando en las mismas areas que el plomo lo que indica que se trata de 6xido de
plomo (PbO). Una cantidad significativa de sodio también se encuentra distribuida
homogéneamente, formando alguna especie junto con el oxigeno, esta especie podria
tratarse del rodizonato de sodio (CeNayOg) identificado en el patrén de difraccion de la
Figura 30e y f.

a) Pb

d) Na

a 10 pm 5
Figura 35 Fotomicrografia de MEB de la escoria con 50% Na,CO3; con mapeo

composicional para a) plomo, b) azufre, ¢) oxigeno, y d) sodio

La Figura 37 muestra los resultados obtenidos por microanalisis de las escorias obtenidas
mediante la adicion de diferentes contenidos de carbonato de sodio. Los resultados

indican la presencia de Pb, S, Na, O, C y Si como principales elementos.
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b) S

a) Pb

Figura 36 Fotomicrografia de MEB de la escoria con 75% Na,CO3; con mapeo

composicional para a) plomo, b) azufre, ¢) oxigeno, y d) sodio

6000 + Pb
S
5000 | a) b) C)
4000 -
6000 -
14000 s Psb
3000 — -
12000} Na Pb 5000
Ph 10000 + 4000 -
2000 8000 - 3000
0
¢ Si 60“0 1 ZUUU _ Nﬂ
1000 4000 000 0
. 1 -
L, Ph 2000 - S;h Ph by Pb
= 0 Ph 0 T T T
[1] T T T
0 ] : 3 H 0 1 ) 3 0 1 2 3
d) e) f)
s i N
Ph 8000 Ra 8000 - !
15000
Na 6000 6000 —
10000 0 Ph 0
0 4000 - s 4000 s
5000 - ) si Pbh
2000 - Si 2000 - Ph
0
0 T T T 0 T T T T T T
0 1 2 3 0 1 2 3 0 1 2 3

Figura 37 Analisis Cualitativo por EDS de las Escorias con adiciones de Na,CO3 con a) 5%
b) 10%, c) 15%, d) 25%, e) 50% y f) 75%
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V.4 Reduccién de las pastas de las baterias acido-plomo con 50% Na,CO3 y grafito

Para determinar la influencia del grafito en el proceso de reduccién de las pastas, se
llevaron a cabo tres pruebas de fusién adicionando diferentes porcentajes de grafito y
manteniendo constante la adiciéon de carbonato de sodio. En esta etapa se adicioné la
cantidad de carbonato de sodio que presentd los mejores resultados en las pruebas de la
primera etapa, en este caso fue el 50% de Na,COj;. Cabe sefnalar, que la cantidad de
grafito a adicionar se tomoO de referencia en base a estudios previos reportados en la

literatura®”,

Los productos obtenidos de las pruebas se resumen en la Tabla 10. Donde se observa
claramente que la reduccion de las pastas a plomo metalico se ve influenciada por la

cantidad de grafito.

Es importante mencionar que la cantidad de grafito adicionada no fue suficiente para
reducir la pasta de la bateria acido-plomo ya que también reaccion6 una cierta cantidad de
carburo de silicio del crisol, esto se pudo observar con la diferencia de pesos que presentd
el crisol después de llevarse a cabo las pruebas de fusién. La Tabla 11 muestra la
cantidad de carbono que reacciond del crisol de SiC, asi como el carbono total que se
requiri6 para que ocurriera la reduccion de las pastas. También se observa que para
llevarse a cabo la reduccion de la pasta se requirio un total de 23.99 g de carbono,

obteniendo una mayor recuperaciéon de plomo metalico de 191.99.

Tabla 10 Productos obtenidos del proceso de reduccion de las pastas con adiciones de
grafito y 50% de Na,COs.

) grafito _
pasta % % grafito o ) lingote
pruebas o adicionado | escoria(g)
(9) Na,CO3 | adicionado (9)
(9)

9 300 50 6 18.17 211.8 191.9
10 300 50 5.5 16.52 232.8 164.4
11 300 50 5 14.87 221.5 1735
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Tabla 11 Cantidad de grafito total consumido en el proceso de reduccion de las pastas.

SiC C SiO;
_ _ _ C total
pasta % consumido | consumido | consumido _
prueba _ _ consumido
(9) Na,COs3 (9) del crisol del crisol
(9)
(9) (9)

9 300 50 6 5.82 0.38 23.99

10 300 50 1.95 0.11 18.47
11 300 50 4 3.89 0.25 18.75

V.4.1 Analisis quimico del lingote obtenido con adiciones de grafito

La Tabla 12 muestra los resultados del andlisis quimico del plomo metalico obtenido del

proceso de reduccion de las pastas con diferentes adiciones de grafito y 50% de Na,COs.

Donde el elemento mayoritario es el plomo cuya maxima pureza obtenida fue de

aproximadamente 95%.

Tabla 12 Analisis quimico del lingote

grafito
prueba | %Na,CO; | total Pb S Sb Bi Cu Fe Ag Si
(9)
9 50 23.99 | 94.79 1498 | 0.02 | 0.02 | 0.12 | 0.03 | 0.002 | 0.04
10 50 18.47 | 9497 |4.78 | 0.01 | 0.02 | 0.12 | 0.03 | 0.002 | 0.07
11 50 18.75 | 95.21 |456 | 0.01 | 0.02 | 0.12 | 0.03 | 0.002 | 0.04

V.4.2 Patrones de difraccion de rayos X del lingote

Al igual que las pruebas anteriores, las muestras metalicas obtenidas con 50% Na,CO3 y

grafito fueron caracterizadas por el método de difraccion de rayos X.
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De acuerdo a los resultados obtenidos mediante la técnica de difraccion de rayos X
(Figura 38) el componente predominante en los lingotes es el plomo metalico (Pb) seguido

del compuesto diolate acetilen de sodio (C2Na,O;) confirmando los resultados del analisis
quimico (Tabla 12).

a) 5%C # 00-004-0686 Lead Pb
b) 5.5 %C
c) 6%C @ 00-018-1897 Sodium Acetylene Diolate CoNa,0,
*
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Figura 38 Difractograma de los lingotes obtenidos de las pruebas de fusion de las pastas

con 50% Na,COg3 y adiciones de grafito; a) 5%C; b) 5.5%C; y c) 6%C

V.4.3 Anédlisis quimico de las escorias obtenidas con 50% Na,COgs/grafito

Los resultados del andlisis quimico de las escorias obtenidas con grafito y 50% Na,CO; se
muestran en la Tabla 13, se observa basicamente que las escorias estan constituidas por
SO,y S. Sin embargo, la cantidad de plomo retenido en la escoria es mayor con adiciones

de 5.5% de grafito lo que indica una deficiencia en la reduccién de la pasta.
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Tabla 13 Analisis quimico de las escorias con 50% Na,CO3-xC

grafito : -

Prueba Pb SOq S Sb Bi Cu Fe Ag Si
(%)

9 5 12.82 163.01| 21 0.03 | 0.01 | 0.18 | 0.09 | 0.0004 | 2.87

10 5.5 23.85|54.9218.31| 0.03 | 0.01 | 0.16 | 0.08 | 0.0004 | 2.64

11 6 12.50 | 63.12 | 21.04 | 0.03 | 0.03 | 0.20 | 0.11 | 0.0005 | 2.98

V.4.4 Patrones de difraccion de rayos X de las escorias obtenidas con 50% Na,CO3/x
grafito

En la Figura 39 se presentan los componentes mineraldgicos presentes en las escorias de

las muestras, las cuales fueron analizadas mediante la técnica de difraccion de rayos X.

a) 5%C % 00-023-0333 Lead Oxide Sulfate PhSO,-4PbO
+ b)55%C
c) 6%C @ 00-005-0561 Litharge PbO
+ 00-033-1486 Lanarkite Pb,(SO,) O
4 00-028-0540 Lead Silicate PbSiOy
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*
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Figura 39 Difractograma de las escorias obtenidas de las pruebas de fusion de las pastas

con 50% Na,CO3y adiciones de grafito; a) 5%C; b) 5.5%C; y c) 6%C
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Los resultados del difractograma de la Figura 39 a, b y ¢ con 5; 5.5; y 6% de grafito
respectivamente, son muy similares. En los tres casos, el elemento predominante es el
plomo el cual se encuentra reaccionando con oxigeno y azufre formando diferentes
especies mineralégicas. Las principales especies en las escorias es un sulfato de plomo
Pb,(SO,) y el sulfato éxido de plomo (PbSO4-4PbO). También se observa la presencia de
silicato de plomo (PbSiO3) indicando que las paredes del crisol (SiC) actuaron como fuente
reductora de la pasta. Dichos resultados fueron corroborados con los resultados de los

analisis quimicos mostrados en la Tabla 13.

V.4.5 MEB y microandlisis de las escorias obtenidas con 50% Na,CO3/x grafito

Las escorias obtenidas con Na,COs; y grafito también fueron analizadas mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB) para confirmar la presencia de las principales
especies mineralogicas en las escorias, las cuales se detectaron previamente mediante

difraccion de rayos X.

Las figuras 40 a la 43 muestran las fotomicrografias de las escorias y el andlisis EDS para
las escorias obtenidas mediante la adicion de 50% Na,COg3 y contenidos de grafito de 5,
5.5y 6%. El mapeo realizado muestra que el plomo, azufre, sodio, oxigeno y silicio son los
principales elementos que constituyen la escoria, los cuales se encuentran
homogéneamente distribuidos en las mismas areas, probablemente correspondan a las
especies lanarkita (Pb2(SO4)0) y silicato de plomo (PbSiO3) de acuerdo a los resultados
de DRX de la Figura 39.

La diferencia que existe entre estas escorias es la morfologia que presentan, con 5% C la
escoria presenta una forma acicular, mientras que con 5.5% C la escoria se presenta en
forma de placas posiblemente correspondiendo al PbSiO3 debido a que los elementos (Pb,
Si y O) se encuentran predominando en las mismas areas. Con 6%C la escoria presenta
la apariencia de una roca fundida silicatada®”, ademas de que se observa una marcada

presencia de silicio en el mapeo composicional.
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Figura 40 Fotomicrografia de MEB de la escoria con 50% Na,CO3; — 5%C con mapeo
composicional para a) plomo, b) azufre, ¢) oxigeno, d) silicio y €) sodio

a) Pb b) S

c) O d) Si e) Na

Figura 41 Fotomicrografia de MEB de la escoria con 50% Na,CO3; — 5.5%C con mapeo

composicional para a) plomo, b) azufre, c) oxigeno, d) silicio y e€) sodio
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a) Pb _ b) S _-

Figura 42 Fotomicrografia de MEB de la escoria con 50% Na,CO3; — 6%C con mapeo

composicional para a) plomo, b) azufre, c) oxigeno, d) silicio y e) sodio

La Figura 43 muestra los microanalisis EDS de las escorias 50% Na,COs3-xC.
Basicamente se observa en los tres casos un pico prominente de sodio seguido de azufre.
En la Figura 43a se presentan picos que corresponde al carbono, sodio, azufre y silicio
corroborando los resultados de andlisis quimico (Tabla 13).

En la Figura 43b se observa que los picos de C y Na presentan una intensidad similar.
Ademas se identific otro pico con una mayor intensidad, el cual corresponde al plomo y
azufre, lo que indica una pobre eficiencia de reduccion. Considerando que la
descomposicion del carbonato de sodio se acelera mediante la remocion continua de los

productos de reaccion de CO..

Esta eliminacion se lleva a cabo mediante la reaccion de reduccion de CO;, a CO con
carbono™®, debido a esto, el carbono no alcanzé a reaccionar, provocando la retencién de
plomo en la escoria como lo indica el alto contenido de plomo (23.85%) en la escoria para

esta prueba en el andlisis quimico de la Tabla 13.
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El microanalisis para la prueba con 6% C es muy similar al que se obtuvo para 5%C. En
este caso, se observan picos prominentes que corresponden a elementos como el sodio,
plomo y azufre. También se puede observar un pequefio pico que pertenece al carbono.
Estos resultados permiten corroborar los resultados obtenidos de andlisis quimico con se
muestra en la tabla 13.

| Na 5000 —
3000 a) b) 4000 — Na c)
2500 4000 —
_ 6000
2000 o 30004 &  Na o
1500 S a
S 2000 4000 gpl
1000 )
. 0 . Si
Si Si Pb 2000 —
500 ¢ 10004'S Ph] \S c Pb
Ph Pb
0- T T T 0 T T T 0 T T T

0 1 2 3 0 1 2 3 0 1 2 3

Figura 43 Andlisis Cualitativo por EDS de las Escorias con adiciones de 50% Na,CO3y

a) 5% C b) 5.5%C. ¢) 6%C

V.5 Reduccién de las pastas de las baterias acido-plomo con 50% Na,CO3 y silice

Para llevar a cabo la reduccion de las pastas de las baterias acido-plomo, se adicionan
materiales como carbono y carbonato de sodio, los cuales crean condiciones adecuadas
para llevar a cabo la reduccién de las pastas y obtener plomo metalico. Dos productos son
obtenidos principalmente del proceso de reduccién: plomo metalico y escoria. Este Gltimo
tiene como destino final el relleno sanitario, por lo que es importante tratarlas
adecuadamente antes de ser confinadas. Debido a esto, es necesario modificar los
componentes de la escoria para tratar de disminuir los efectos téxicos. En base a la
literatura®”’  se realizan adiciones de silice a escorias de soda para formar especies

mineralégicas mas estables a la degradacion para efectos del medio ambiente.

En este trabajo se considero la adicion de diferentes porcentajes de silice (2, 5y 15 %) a
la prueba de 50% de Na,COj3; que fue la que obtuvo la maxima recuperacion de plomo
metalico en un crisol de carburo de silicio. En la Tabla 14 se presentan los productos
obtenidos de las pruebas de fusion con 50 % carbonato de sodio y diferentes contenidos

de silice.
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Tabla 14 Productos obtenidos del proceso de reduccion de las pastas con adiciones de
silice y 50% de Na,COs.

pasta % % SiO, _ lingote
Prueba o escoria (g)
(9) Na,COj3 | adicionado (9)
12 300 50 2 49.57 182.1
13 300 50 5 78.94 170.8
14 300 50 15 216.57 58

V.5.1 Anélisis quimico del lingote con adiciones de silice

En la Tabla 15 se presentan los resultados de los andlisis quimicos de los lingotes
obtenidos con 50% Na,CO3; y xSiO,. Basicamente la prueba que presentdé una mayor
pureza fue el lingote con adiciones de 15 % SiO, obteniendo una pureza de 98% Pb. Con

5 % de SiO; se obtuvo una pureza de 96.11% Pb, siendo esta la mas baja.

Tabla 15 Analisis quimico de los lingotes con 50% Na,CO3-xSiO,

SiO;
prueba | %Na,CO3 | Total Pb S Sb Bi Cu Fe Ag Si
(%)
12 50 15 98.11 |1.56| 0.01 | 0.03 | 0.03 | 0.01 | 0.003| 0.24
13 50 5 96.11 | 3.65| 0.03 | 0.02 | 0.13 | 0.003 | 0.002 | 0.05
14 50 2 97.05 | 2.91| 0.01 | 0.02 |0.001 | 0.004 | 0.002 | 0.004
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V.5.2 DRX de los lingotes con 50% Na,COa3/ xSiO,

Los lingotes obtenidos de las pruebas de fusion con adiciones de Na,COg3 y xSiO, también

fueron analizados mediante la técnica de difraccion de rayos X, los resultados se observan

en los patrones de difraccion de la Figura 44. Estos resultados son similares a los

obtenidos con adiciones de carbonato de sodio (Figura 29) y grafito (Figura 38). Sin

embargo, para estas pruebas aparece un nuevo pico, el cual corresponde al carburo de

silicio (SiC).

Intensidad (u.a.)

a) 2%Si0,
b) 5% SiO,
c) 15% SiO,

L 2

20

4 00-004-0686 Lead Pb
@ 00-018-1897 Sodium Acetylene Diolate C,Nay0o
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Figura 44 Difractograma de los lingotes obtenidos de las pruebas de fusion de las pastas

con 50 % Na,COs3 y adiciones de silice; a) 2% SiO5; b) 5% SiO5; y ¢) 15% SiO;
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V.5.3 Andlisis quimico de las escorias con adiciones de silice

Las escorias obtenidas se analizaron mediante absorcion atomica para conocer su
composicién quimica. Los resultados se presentan en la Tabla 16. Claramente se observa
qgue el contenido de plomo en la escoria se incrementa con el aumento de la cantidad de
silice. Fisicamente lo anterior se pudo observar durante la experimentacion, obteniendo

una escoria viscosa que dificulto la separacion metal-escoria.

Tabla 16 Analisis quimico de las escorias con 50% Na,CO3-xSiO,

SiO; , .
prueba Pb SO, S Sb Bi Cu Fe Ag Si
(%)
12 15 |58.15|25.99 | 8.66 |0.020.01| 0.01 | 0.04| 0.00 | 7.12
13 5 30.31 | 48.16 | 16.07 | 0.03 | 0.01 | 0.002 | 0.85 | 0.001 | 4.56
14 2 23.90 | 47.42 | 15.81 |1.28 | 0.01 | 0.02 | 0.28 | 0.00 | 11.28

V.5.4 DRX de las escorias obtenidos con 50% Na,COa3/ xSiO,

En la Figura 45 se presentan los patrones de difraccién de las escorias con diferentes
porcentajes de adiciones de silice. Las escorias estan constituidas principalmente por
especies con silicio, como el silicato de plomo (PbSiO3) y el 6xido de silicio (SiO,); también
se observan picos caracteristicos de sulfuros y sulfatos de plomo, asi como el rodizonato

de sodio.
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a) 15% Si02 ® 00-045-0131 Silicon Oxvide SiOz
X% 000380409 Scotlandite PbSO3
[ 00-016-0331 Melanophlogite SiO»
c) 2% Si02 + 00-022-0596 Lead Sulfide PbS,
# 00-028-0540 Lead Silicate PbSiOg

@ 00-005-0561 Litharge PbO
. + 00-033-1486 Lanarkite Pb(SOg4) O

A 00-004-0515 Sodium Rhodiazonate CgNayOg
% 00-023-0333 Lead Oxide Sulfate PbSO4 4PbO

b) 5%Si0,

@ a)

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20
Figura 45 Difractograma de las escorias obtenidos de las pruebas de fusion de las pastas
con 50 % y adiciones de silice; a) 15% SiO,; b) 5% SiO,; y ¢) 2% SiO,

V.5.5 MEB y microanélisis de las escorias obtenidas con 50% Na,COs/x Silice

Al igual que las pruebas anteriores (con adiciones de carbonato de sodio y grafito) las
escorias con adiciones de silice también fueron analizadas mediante EDS y MEB. La
Figura 46-49 muestra las fotomicrografias de las escorias con 2, 5y 15% SiO,. En los
mapeos se aprecia la distribucién de los elementos que la conforman como plomo, azufre
oxigeno, sodio y silicio. La Figura 46 muestra los resultados para el contenido de 2% de
Silice. La escoria presenta una morfologia en forma de ramas, los cuales no presentan
una orientacion definida. La distribucion de los elementos que conforman a la escoria

(plomo, sodio, oxigeno, azufre y silicio) se encuentra formando compuestos tales como
sulfatos y sulfuros, asi como silicatos.
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a) Pb b) S

Figura 46 Fotomicrografia de MEB de la escoria con 50% Na,CO3; — 2%SiO, con mapeo

composicional para a) plomo, b) azufre, c) oxigeno, d) silicio y e) sodio

La Figura 47 muestra los resultados para el contenido de 5% de SiO,. En este caso la
escoria esta conformada por un aglomerado de particulas. En esta escoria se observa que
el sodio y oxigeno précticamente estan presentes en la misma area, lo que indica la
formacién del compuesto rodizonato de sodio (CsNa»Og), el cual se identificd por difraccion
de rayos X (Figura 45b).
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a) Pb b) S

Figura 47 Fotomicrografia de MEB de la escoria con 50% Na,CO3; — 5%SiO, con mapeo

composicional para a) plomo, b) azufre, c) oxigeno, d) silicio y e€) sodio

Con el incremento de silice a 15% SiO,, se observa una escoria porosa, conformada por
oxidos, sulfatos y sulfuros de plomo, ademas de silicio que puede presentarse en forma de

silice o silicato de plomo como se observa en la fotomicrografia de la Figura 48.

En la Figura 49 se muestran los EDS de las escorias obtenidos con adiciones de 50%
Na,CO3; — xSiO,. En los tres casos el pico mas intenso corresponde al sodio seguido del
oxigeno, posiblemente se encuentren formando el compuesto rodizonato de sodio.
También se aprecia la presencia de silicio, azufre y plomo. Sin embargo, con 15% SiO; el
pico que corresponde a plomo y azufre presenta una mayor intensidad comparada con los
otros EDS (2 y 5% SiO), lo que indica una deficiencia en la reduccion de las pastas ya
gue se obtuvo una baja recuperacion de plomo de 58.16 % de acuerdo al analisis quimico.
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a) Pb

ISpﬁi

Figura 48 Fotomicrografia de MEB de la escoria con 50% Na,CO3 — 15%SiO, con mapeo

5000 —
4000
3000 —
2000
1000 —

0

Si

a)

0

10000 4

8000+

6000

4000+

2000+

0

Si

b)

0

5000

4000 —

3000

2000

1000 —

composicional para a) plomo, b) azufre, c) oxigeno, d) silicio y e) sodio

Figura 49 Analisis Cualitativo por EDS de las Escorias con adiciones de 50% Na,CO3zy

a) 2% SiO. b) 5%Si0,, ¢) 15%Si0,

V.6. Célculo de la eficiencia de las reacciones

Se calculd la eficiencia de la reaccion con diferentes porcentajes de carbonato de sodio:
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Célculo de la cantidad de Pb presente en la pasta:

%PDb enla pasta]

Pb(g)= Wiasta [ 100

Cantidad de plomo presente en la escoria:

%PDb en Ia escoria
Pbescoria (g)=Wescoria(q) [ 100 ]

Eficiencia del Proceso:

WPb real

(%)n = ]xlOO

WPb tedrico

La prueba con adiciones de 50% Na,CO3; presenté una alta recuperacion de 89.74%,
siendo la méas elevada de las pruebas que se realizaron, con el incremento de las
adiciones de carbonato de sodio (75% Na,CO3) la recuperacion disminuyd a 78.85%. Con
respecto a las adiciones de 50% Na,COs; y grafito la prueba que alcanz6 mayor
recuperacion fue con 6% de grafito recuperando el 76.21% de plomo metalico. Con las
adiciones de 50% Na,COg3 y silice, la prueba que presenté mayor recuperacion fue la de

menor cantidad de silice adicionado (2% SiO;) obteniendo el 73.33% de plomo metalico.

La Tabla 17 presenta la recuperacion de plomo metalico de cada una de las pruebas que

se llevaron a cabo con adiciones de carbonato de sodio, grafito y silice.
Para apreciar mejor el porcentaje de recuperacion con respecto a las adiciones de

carbonato de sodio, grafito y silice. Los resultados se graficaron y se presentan en las
figuras 50 a 52.
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Tabla 17 Recuperacion de plomo metalico con adiciones de Na,COg, grafito y silice

. Pb en la »
pasta % Lingote ) Recuperacion
prueba escoria
(9) | NaxCOs 9) (%)
(9)
1 500 5 48 345.89 12.05
2 500 10 242.2 71.96 60.79
3 500 15 210 205.78 47.62
4 500 25 236 155.63 59.28
5 500 50 357 29.56 89.68
6 300 75 173.5 45 78.85
. Pb en la »
pasta % Lingote ] Recuperacion
prueba _ escoria
(9) | Grafito (9) (%)
(9)
7 300 5 48 26.48 69.21
8 300 5.5 242.2 55.52 65.41
9 300 6 210 28.39 76.21
. Pb en la »
pasta _ Lingote ) Recuperacion
prueba % SiO; escoria
(9) (9) (%)
(9)
10 300 2 182.1 49.57 73.33
11 300 5 170.8 78.94 69.45
12 300 15 58 216.57 23.84

En la Figura 50 claramente se observa que la recuperacion de plomo se ve afectada por el
incremento de carbonato de sodio, esta deficiencia en la recuperacion de plomo metélico
se puede atribuir a una baja temperatura del proceso, lo que genera una deficiencia en la
descomposicion del carbonato de sodio lo cual se traduce en la generacion de CO,, asi
como la falta de temperatura para que se llevara a cabo la reaccion de reduccion entre el
SiC y el CO,, y de esta manera producir mas CO que permita una mayor eficiencia en la
reduccion de la pasta. De acuerdo a la Tabla 7 se determiné que con 75% Na,CO3; se

consumio una menor cantidad de SiC lo cual sustenta lo mencionado anteriormente.
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Figura 50 Efecto del Na,CO3 sobre la recuperaciéon del plomo metalico

La Figura 51 presenta la gréfica del % de recuperacion de plomo metélico Vs % grafito
adicionado. Se observa que con 5.5 % de grafito se presenta una menor recuperacion,
ademas fue la prueba que presenté un menor consumo de grafito total durante la fusion
que fue de 18.47g (Tabla 11) a diferencia de las otras dos pruebas 5% y 6% de grafito
cuyo carbono total consumido fue de 18.75g y 23.99 g, respectivamente.

Es evidente que la recuperacion se ve afectada por la cantidad de grafito adicionado, ya
qgue si se adiciona carbono en exceso, se deduce que se lleva a cabo la reaccion 17
comenzando a ocurrir preferentemente sobre la reaccion de intercambio entre el sulfato de

plomo y el carbonato de sodio (reaccion 18).

La formacién de sulfuro de plomo (reaccién 17) es responsable de la baja recuperacion del
plomo metalico, debido a que el plomo se queda atrapado en la mata y en las fases de la

escoria, ademas de que reduce el tiempo de vida del refractario y del molde™®.
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Figura 51 Efecto del grafito sobre la recuperacion del plomo metalico

En la Figura 52 se grafica el % de recuperacion de plomo metalico Vs % silice adicionado.

Se observa que al incrementar la cantidad de silice, la recuperacion del plomo se ve

afectada debido a que la adicion de silice incrementa la viscosidad de la escoria,

dificultando la separacion del metal de la escoria, obteniendo bajas recuperaciones de

plomo metdélico.
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Figura 52 Efecto de la silice sobre la recuperacion del plomo metélico
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En la eficiencia de recuperacion de plomo, se debe considerar el efecto de la
descomposicion del Na,COg, la cual se incrementa mediante la continua remocion de sus
productos de reaccion (CO,). Para lo cual, es necesaria una cantidad suficiente de
carbono que permita que se lleve a cabo la reaccién de reduccion (reaccion 12) para
generar monoxido de carbono (CO), el cual nos ayuda a la reduccion de 6xidos metalicos,
este proceso se puede interrumpir si la temperatura y/o el contenido de carbono no son

suficientes ©, obteniendo una baja recuperacion de plomo metalico.

V.6. 1 Balance de masa

En base a los resultados obtenidos de las pruebas de experimentacién se realizé el
balance de masa. La Figura 53 muestra el balance de masa para la mejor prueba de
reduccion de pastas que fue de 50%Na,CO3. Basicamente se observa que del 100% de la
carga del horno, 50% correspondia a la pasta y 50% al fundente (Na,COg3) obteniendo
47.65% de plomo metélico, 36.6% de escoria y el resto de gases que se desprendieron al

llevarse a cabo las reacciones de reduccion como CO; y SO,.

(%)

Pasta 50% @ —m— —> Llingote 47.65
—:} .

Harno Escoria 6.6

Na,COz:  50% — —2 (0, 9.68

— 50, 6.07

Figura 53 Balance de masa

V.7 Diagramas de estabilidad de fases

Para tener una mejor interpretaciéon de los resultados experimentales obtenidos en el
proceso de reduccion de las baterias plomo-acido, Se construyeron diagramas de

estabilidad de fases mediante el programa FactSage 6.3

para determinar el efecto que
tienen el grafito, carburo de silicio y el carbonato de sodio en el proceso de reduccion de

las pastas de las baterias plomo-acido.
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En estudios anteriores®” se construyé un diagrama de equilibrio basandose en la

composicion de la reaccion (33)
54.3 PbSO4+ 19 Na,CO3+ 12.4 Pb+14.3 PbO,+ XC ovvviiiiiiiiieeeeee e, (33)

El equilibrio se determind para una temperatura de 926.85°C y 1 atm de presion. Como
resultado se obtuvo la Figura 54, en donde se grafica la cantidad de especies estables en

equilibrio con respecto a la cantidad de carbono presente en la carga.

De estos resultados se observa que existe una cantidad Optima de carbono (alrededor de
209), en donde existe la mas alta recuperacion de plomo metalico, si el contenido de
carbono se incrementa la recuperacion de plomo disminuye propiciando la formacién de la
mata PbS, la cual afecta negativamente la separacion de las fases metal — escoria. Este
diagrama obtenido coincide en gran medida con el reportado en la literatura ©.

(Y T T T T T T T T T

60

50 -
PbQ_liquid

PbS_solid

40

30
Pb_liquid

Cantidad/Composicion (g)

Na,SO,_liquid
Na,CO,_liquid

20

10 -

C(9)

Figura 54 Diagrama de estabilidad de fases (reaccién 30) a 926.85°C y latm
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En base al sistema real de la experimentaciéon (reaccion 34) se calculé el diagrama de
equilibrio para una temperatura de 850°C y 900 °C, los cuales se consideraron en la

experimentacion y se presentan en las graficas de la figura 55 y 56.

15.84 PbSO,+ 16.44 Na,COg+ 12.50 PbS+55.22 PDO,+ XC ..vvoeeeeeeeeeeeeeeeeeen . (34)

Los resultados de la figura 55 y 56 son muy similares, basicamente predominan las
mismas especies en las mismas areas; sin embargo, se observa que a 850°C la mayoria
de las especies se encuentran en estado sélido y a 900°C en estado liquido. En ambos
casos, la maxima recuperacion de plomo se obtiene adicionando 8g de C, si se disminuye
la cantidad de carbono la recuperacion de plomo liquido comienza a decrecer; esto se
debe a que ocurre una reaccion el carbonato de sodio y el sulfato de plomo de acuerdo a
la reaccién 17. El sulfuro de plomo (PbS) que se forma es responsable de la disminucion
en la recuperacion de plomo metalico, ademas de que permanece una cantidad de
carbonato de sodio sin reaccionar, este mismo comportamiento se observa en el diagrama

de la Figura 54.

80 T T T T T T T T T T T T T T
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40 | e

30 | -
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20 F N ,S0O,_sdlid_i_(hexagonal T

Na,CO,_solid_c
Na,S_solid

C(9)

Figura 55 Diagrama de estabilidad de fases (reaccion 31) a 850°C-latm
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Figura 56 Diagrama de estabilidad de fases (reaccion 31) a 900°C-latm

Con un exceso de carbono (<8g) se observa lo siguiente: a medida que el sulfuro de
plomo (PbS) comienza a disminuir la cantidad de plomo liquido (Pb liq) comienza a
incrementarse hasta llegar a un punto de equilibrio, debido al intercambio de reaccién que
comienza a ocurrir entre el carbonato de sodio (Na,CO3) y el sulfuro de plomo (PbS) como
se observa en las reaccion 35. El carbonato de plomo que se forma reacciona con el
carbono permitiendo asi liberar al plomo liquido y desprendiéndose monoxido de carbono

(reaccidn 36).

PDS+ NayCOz = PDCOa+ NS - .vveeeeeeeeeeee oo, (35)
PBCO3 + 2C = PDH 3C0 ..o, (36)

También se construyd el diagrama de equilibrio mostrandose en las Figura 57 y 58

variando la cantidad de carburo de silicio (SiC) en funcién de la composicién sefialada en

la reaccién 37. Los diagramas se obtuvieron para 850°C y 900 °C y 1 atm de presion.
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En ambos diagramas, se observa que en ausencia de SiC se obtienen productos como
PbO, Na,SO,4 ocurriendo la reaccion 18, ademas de Na,COj3 sin reaccionar; Por lo que es
evidente la adicion de agentes reductores para la obtencion de plomo metalico. En este
caso, el carburo de silicio (SiC) actia como agente reductor dentro del sistema
permitiendo una maxima recuperacion de plomo metélico con adiciones de 4g de SiC,

llevandose a cabo la siguiente reaccion estequiométrica (reaccion 38):

15.84 PbSO,+ 16.44 Na,COs+ 12.50 PBS+55.22 PDOy+ XSIC ..vevvveeeeeeeeeeeeeeeeeen, (37)
3 PDO + SiC = 3PD + SO0+ CO oot (38)

Cuando se adiciona una mayor cantidad de carburo de silicio (SiC), preferentemente se
lleva a cabo la reaccion (39), formandose sulfuro de plomo (PbS), el cual es responsable

de la pobre recuperaciéon de plomo.

PbSO,+ 16.44 NayCOs+ 2SIiC = PDBS + 4 NapSiOat «.eevvveeeeeeeeeeeeeeeeeee oo, (39)
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Figura 57 Diagrama de estabilidad de fases (reaccién 34) a 850°C-latm
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Figura 58 Diagrama de estabilidad de fases (reaccion 34) a 900°C-latm

Con el fin de tener méas claro la importancia del carbonato de sodio (Na,COs) y silice
(SiOy) en nuestro sistema se desarrollaron una serie de célculos usando el programa de

computo FactSage 6.3%%, basandonos en el siguiente sistema;
48.18 PbSO,4+ 167.93 Pb0O,+37.99 PbS + 4SiC + X NayCO3+ X SiOp v.vvvvvnviiinannnns (40)

Los calculos permitieron construir el diagrama de estabilidad de fases (Figura 59) a 850°C
y a 1 atm, donde se grafica el carbonato de sodio (Na,CQO3) con respecto a la silice (SiOy).
Este diagrama esta conformado basicamente por diferentes fases en estado solido y
plomo liquido lo que indica una falta de temperatura para completar la reaccién. De
manera general, con diferentes adiciones de SiO, y 50% Na,CO3 se presentan especies
como: Pby(S0O,4)o, PbO, PbS, y Pb (lig), por lo que el factor importante a controlar para

mejorar la recuperacion de plomo es la temperatura.
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En este trabajo, la mejor recuperacion de plomo en las pruebas experimentales con
adiciones de Na,CO3 y SiO, fueron: 250g Na,CO3; y 15g SiO,, en donde las principales
especies presentes se encuentran: Pb,(SO4)o, PbO, PbS, y Pb (liq) . El diagrama de
estabilidad de fases (Figura 59) indica que con la adiciones mencionadas anteriormente,
las fases presentes son: Na,COs;, PbO, Na,SO, y Pb(lig), las cuales coinciden con las

obtenidas difractograma de la Figura 45.

V.8 Estabilidad de las escorias

Se llevaron a cabo pruebas de lixiviacion de la escorias que presentaron una alta

26 En la tabla 18 se muestran

recuperacion de plomo metalico bajo normas mexicanas
los resultados de las pruebas de lixiviacion. Como ya se ha mencionado anteriormente la
norma mexicana NOM-052-SEMARNAT-1993 Establece que la maxima cantidad
permisible de plomo es de 5 ppm, por lo tanto, las escorias producidas en este trabajo son
toxicas. Sin embargo, se observa que la escoria obtenida con 50% Na,CO3 presenta la

mas baja lixiviacion de plomo.

Tabla 18 Concentracion de plomo en las escorias.

ppm
Elemento | 50%Na,CO3 | 6% Grafito | 2 %Silice

Pb 8 34 16

88



RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

-~
240 _

220 _]

200

180 _

160 —

140 _

Naz2C0s (g)

120—

100_

80 _

60_

40

20—

Si0.(9)

Figura 59 Diagrama de estabilidad de fases Na,CO3-SiO, a 850°C-1latm. Donde: A
(Pb0O)4(PbS0O,4)(s); B (NaCO3(s3),C (NaSiOs(s), D (NaxS0,4)(s2), E (Pb (liq), F
(Pb2Si04(s2)), G (Pb4SiOg(s)), H (PbO(s2)), | (PbS (s)), J ((PbO)2(PbSO,)(s)), K

(NazSix05(s3)), L ((PbO)4(PbSO4)(s)), M (PbO (s)), N (PbSiO3(s2)).
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VI CONCLUSIONES

1. Se determiné que las baterias &cido-plomo recicladas estan constituidas por: 23%

electrolito (H.SO4+ agua destilada), 8% plasticos y 69% plomo metélico y pasta.

2. El plomo metalico de las baterias acido-plomo contiene hasta 1.47% de Sb, mientras
gue las pastas contienen 14.95 %PbS, 18.96 %PbS0O,y 66.09 %PbO,.

3. La maxima recuperacion de plomo metalico fue de 89.64%, con adiciones de 50%

Na,CO3 y con una pureza de 99.93 %Pb.

4. la reduccién directa de las pastas fue posible mediante el uso de un crisol de SiC y

adiciones de Na,CO3 a una temperatura de 850°C.

5. Se determin6 que al incrementar la cantidad de Na,COj3; se disminuy6 la formacion de
PbS y de Pb en la escoria. En el caso de 50% Na,CO3 + C, se obtuvo sulfato de plomo
(PbSO,) y silicato de plomo (PbSiO3), mientras que con las adiciones de silice se

promovié la formacion de silicato de plomo (PbSiO3) y SiO,

6. Las escorias de soda forman aglomerados de diferentes tamafios de particulas y
placas delgadas, mientras que las escorias con grafito presentaron formas aciculares,
placas y escorias con apariencia a una roca fundida y en las de silice se obtuvieron

particulas con morfologia en forma de ramas y porosas.

7. Se construyeron diagramas de estabilidad de especies mediante el FACT a 850 y 900

°C a latm, considerando la reaccion:

15.84 PbSO4+ 16.44 Na,CO5+ 12.50 PbS+55.22 PbO,+ XSiC
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8. Se determind que la cantidad éptima de carburo de silicio es de 4g para obtener la

maxima recuperacion de plomo metalico (67 % aprox.).

9. Las escorias producidas en la reduccion de las pastas son toxicas ya que sobrepasan
el limite maximo permisible (5 ppm) de acuerdo a la NOM-052-SEMARNAT 1993.

10. Este procedimiento experimental es factible para su implementacién en el tratamiento

de pastas a partir del reciclaje de baterias acidas de plomo aplicable a pequefas y

medianas empresas.
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