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Resumen

El proceso de recuperacion de plata en pilas gastadas se realizd en varias etapas; la primera
a partir del desmantelamiento de la pila de Ag.O/Zn, separando el catodo (Ag20) para una
lixiviacion posterior empleando Disolventes Eutécticos Profundos (DES), formado por
Cloruro de Acetilcolina (ChACI) y Urea en una proporcion molar 1:2. En esta etapa también
se trabajo con una solucion sintética de Nitrato de Plata (AgNOs) y DES con la finalidad de
controlar y contar con una referencia de la plata recuperada en las pilas.

Por segunda etapa se realizaron los estudios electroquimicos a través de Voltamperometria
Ciclica (VC) y Cronoamperometria (CA), para recuperar la plata a partir de los licores de
lixiviacion mediante la electrodeposicion de Ag y los resultados potenciostaticos que
determinaron el proceso de nucleacion y crecimiento sobre el electrodo de carbén vitreo.
Por Gltima etapa se afiadio una cantidad de Zinc a las 5 soluciones experimentadas para
recuperar la plata mediante el Método de Cementacion, en este proceso el metal precipitado
se deposita 0 cementa sobre el metal afiadido obteniendo finalmente particulas metélicas de
Plata. Los polvos que se obtuvieron de las pilas se caracterizaron por Difraccion de Rayos X
(XRD). Los electrodepositos obtenidos de Ag se caracterizaron por Espectroscopia de

energia dispersa de rayos X (EDS) y Microscopia electronica de barrido (SEM).
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1. Introduccion

Los minerales que contienen plata presentan una importancia en la actualidad, debido a su
explotacion, asi como sus multiples aplicaciones, tanto en la industria quimica o metalurgica
como en la vida diaria. La plata es uno de los siete metales conocidos desde la antigiiedad.
Se menciona en el libro de Génesis; y los montones de escoria hallados en Asia Menor e islas
del mar Egeo, indican que el metal comenzo a separarse del plomo al menos cuatro milenios
antes de Cristo [1]. Su simbolo quimico de la plata es Ag y procede del latin argentum (“arg”
que significa blanco o brillante). Este metal despertd una gran fascinacion en las primeras
civilizaciones, ya que este elemento poseia, en comparacion con los otros metales que les
eran conocidos, un brillo perdurable, gran maleabilidad y resistencia al calor [2,3]. La plata
pura es un metal brillante, resistente, ddctil y maleable, de todos los metales tiene el color
blanco dptico reflectiva mas alto y la conductividad térmica y eléctrica mas alta, presenta un
brillo blanco metélico susceptible al pulimiento. Desde el punto de vista quimico, es uno de
los metales pesados y nobles; desde el punto de vista comercial, es un metal precioso [2]. Su
peso y ndimero atémicos es de 107.88 g mol™ y 47 g mol™, respectivamente. Las temperaturas
de fusion y ebullicién de la plata son 960.5 y 1955 °C, respectivamente. Es menos maleable
que el estafio, plomo, zinc y oro, pero mas maleable que el cobre, aluminio, hierro y platino
[4]. La plata ocupa el lugar 66 en abundancia entre los elementos de la corteza. No existe en
estado puro; los sedimentos mas puros estan en México, Perd y Noruega, donde las minas
han sido explotadas durante afios. Se puede encontrar en estado nativo aunque generalmente
se encuentra en minerales que contienen compuestos de plata, como con azufre (argentita,
AQ>S), arsénico (proustita, AgzAsSs), antimonio (pirargirita, AgsSbSs) o cloro (plata cornea,
AgCl) siendo sulfuros y sulfosales su forma principal. La mayor parte de su produccion
aproximadamente las tres cuartas partes se obtiene como un subproducto, sobre todo del
cobre y plomo [1, 2]. La extraccién de metales en el mundo se realiza a partir de minerales
gue contengan un porcentaje significativo de lo que se desea obtener. Estos procesos se
realizan por dos vias: pirometallrgica e hidrometallUrgica. La extraccion pirometaldrgica de
un metal se realiza con minerales de alta y media ley. Ademas, el producto final contiene un
porcentaje alto de impurezas. Este proceso no es el ideal para minerales con leyes bajas,
debido a que se perderia dinero y materia prima en el proceso de recuperacion. La extraccion
hidrometaldrgica de un metal se puede realizar con minerales de baja ley. Estos procesos
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requieren de un agente lixiviante, que puede ser acido o basico, segun el mineral a emplear.
Ademaés, requiere de equipos y medios acondicionados para dicha extraccion. Con estos
métodos, se logran producciones méas limpias, con mayor eficiencia y mayor porcentaje de
recuperacion de metal. Es una técnica que no impacta el medio ambiente de una manera
directa, aunque, si no se manejan bien los sitios donde se realizan, se puede ocasionar fuertes
impactos ambientales, debido a los agentes lixiviantes empleados [5]. Por tal razon, desde
entonces la plata se le ha empleado para un sinfin de propositos y aplicaciones: acufiacion de
monedas (base del sistema monetario de varios paises), manufactura de joyas, baterias y
pilas, emulsiones fotograficas, aleaciones, cubiertos de mesa, plateado de objetos, equipos
electrénicos, catalizadores, aleaciones para soldaduras, cojinetes y en la elaboracion de armas
[6]. Las pilas contienen elementos altamente contaminantes y que no se degradan facilmente.
Se destaca su contenido de mercurio, zinc, cromo, arsénico, plomo o cadmio. A los 50 afios
de desechada comienza su degradacion, pero seguiran siendo nocivos durante mas de mil
afios. En términos generales, las pilas, al ser desechadas se oxidan con el paso del tiempo por
la descomposicidn de sus elementos y de la materia organica que las circunda, lo que provoca
dafios a la carcasa o envoltura y, por consiguiente, la liberacion al ambiente de sus
componentes tdxicos a los suelos cercanos y a los cuerpos de agua superficiales o
subterraneos. Otras causas de considerable importancia que contribuyen a la liberacion de
esos componentes son los incendios de los basureros o la quema intencional de basura, lo

cual resulta en una liberacion significativa de esos contaminantes al aire [7].

El presente trabajo se desarrolla con el fin de recuperar plata a partir de las baterias utilizadas
convencionalmente en relojes, calculadoras, controles de television, lamparas de mano, etc.
con la finalidad de generar un grado de mitigacion en los problemas medio ambientales vistos
hoy en dia, seguido de un medio secundario de obtencién de plata, de este metal debido a su
alto grado de demanda a nivel global industrial. Entonces se busca un medio de lixiviacion
diferente a los medios tradicionales, y se propone los Disolventes Eutécticos Profundos
(DES) compuesto por: cloruro de acetilcolina y urea. En particular, los DES son tipicamente,
menos costosos, no téxicos y biodegradables, lo cual brinda una alternativa viable en la

sintesis de Oxidos metélicos [8].
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2. Marco Teoérico

Hidrometalurgia

La hidrometalurgia u operaciones por via himeda se caracterizan por el empleo de reactivos
que son liquidos y se utilizan a temperaturas proximas al ambiente. Como su fin es la
obtencion del metal, es preciso que se pueda extraer la mayor cantidad posible, esta
disolucion debe ceder facilmente el metal con ayuda de precipitadores adecuados y buscar el
medio para que el disolvente libre de metal se incorpore de nuevo al proceso [9]. Segun el
autor Habashi define la hidrometalurgia como tecnologia de la extraccion de metales de sus
minerales por métodos acuosos. Ademas, envuelve dos etapas distintas: disolucion selectiva
del metal de interés de un mineral — un proceso conocido como lixiviacion y recuperacion
selectiva del metal de interés de la solucion, una operacion que envuelve un método de
precipitacion. Propone las siguientes ventajas de los procesos hidrometalurgicos,

comparandolo con los procesos pirometaldrgicos:

e No produce SO, al tratar minerales tipo sulfuro.
e El consumo de energia es menor, debido a las bajas temperaturas que se manejan.
e No hay formacion de polvos que afecten los procesos en la planta.

e Es posible tratar minerales complejos y de baja ley.

Habashi propone entonces el término de la lixiviacidbn como un proceso de extraccion de un
componente soluble a partir de un sélido, por medio de un disolvente, mencionan algunos
agentes lixiviantes, como el agua, acidos (sulfurico, clorhidrico, nitrico, fluorhidrico, agua
regia, entre otros), bases (hidroxido de sodio, hidroxido de amonio), soluciones salinas
acuosas (carbonato de sodio, cianuro sédico, sulfuro de sodio, cloruro de sodio, entre otros),
soluciones acuosas de cloro e hipoclorito (cloro acuoso, hipoclorito de sodio, &cido
hipocloroso) [10]. Benavente considera que para ocurra la lixiviacion, debe emplearse un
reactivo, llamado lixiviante, cuyo objetivo es solubilizar el medio acuoso el metal que se
quiere recuperar [11], y pone en comparacién algunos reactivos, como se muestra en la Tabla
1.
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Tabla 1. Los reactivos lixiviantes mas comunes [11].

Acidos Bésicos Complejantes Oxidantes  Reductores
Cloruro o

Sulfarico  Hidréxido Sulfato de Anhidrido
amonio férrico sulfuroso

Clorhidrico Carbonatode  Cianurode  gy|fato férrico  Hidrogeno

sodio sodio
Nitrico Amoniaco Cloruro de Hipoclorito de Acido
sodio sodio sulfhidrico
Sulfuroso  Carbonato de Tiourea Per6xido de
amonio Hidrégeno

Por otra parte, debido a que muchos disolventes convencionales utilizados son inflamables,
volatiles, o tienen efectos agudos o cronicos en la salud, se buscan disolventes alternativos
para llevar a cabo reacciones y procesos libres de disolventes, que contribuyan a proveer

condiciones mas seguras para los trabajadores [12].

2.2 Disolvente Eutéctico Profundo

Las mezclas eutécticas de bajo punto de fusion (Deep Eutectic Solvents, DES) donde se
incluyen los sistemas que presentan una transicion vitrea, se obtienen al calentar dos o0 mas
solidos inmiscibles en una proporcion determinada que sufren un cambio de fase sélido-
liquido a una temperatura determinada, llamada punto eutéctico, comportandose a estos
efectos como si fuese un liquido puro [13]. Los DES son sistemas formados a partir de una
mezcla eutéctica de acidos y bases Lewis o Brgnsted que contienen una variedad de especies
anionicas y/o cationicas. Incorporan uno 0 mas compuestos en una forma de mezcla, para dar
un eutéctico con un punto de fusibn mucho mas bajo que cualquiera de los componentes

individuales [8], ver la Figura 1.
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B + liquid

temperature

eutectic point

solid A + solid B

A mole fraction of B B

Figura 1. Representacion esquematica de un punto eutéctico en un componente doble
diagrama de fases [13].

Mientras que los DES y los liquidos ionicos (ILs, lonic Liquids) tienen propiedades quimicas
diferentes, tienen propiedades fisicas similares, los DES tienen en particular el potencial
como disolventes sintonizables que pueden adaptarse a un tipo particular de quimica; también
exhiben una baja presion de vapor, un intervalo de liquido relativamente amplio y no
inflamabilidad. La amplia gama de donantes de enlaces de hidrogeno disponibles significa
que esta clase de DES es particularmente adaptable. Las propiedades fisicas del liquido
dependen del donante de enlaces de hidrdgeno y se adaptan facilmente para aplicaciones
especificas [8], ver la Figura 2. Los ILs son sales y son excelentes disolventes pero el uso
inapropiado de estos disolventes lleva a la degradacion o descomposicion de los componentes
dando lugar a formacién de compuestos organicos volatiles [14]. Estas dificultades han
llevado a pensar a algunos investigadores que estos disolventes podrian ser incluso méas
toxicos que los disolventes convencionales y con una menor probabilidad de biodegradacion
[15].

17



Hallde Salts Hydrogen Bond Donors
| o
' PN
HOW E;‘_‘-\.‘ )I\ )L “-\_‘ J\ "M_‘_M N""-’
ehlife chlorie ot H H
| uresa 1-mE""5'1 urea 1,3 ~dirmethyl urea
N+/\h"-\ 0 ]
HGW T J.I\ -
cr e, JJ\
MNH
W-attyl-2-trydroxy-N, - N NH2 i
dimethylethanaminium chioride | 1,1 -dimettryl urea thicaures benzamide
i |
0OH
-~ HO!
J\ WN:‘-\ mm
= 0 o HO athylane glycod
lycaral
2-{chilorocarbonylogy-N, N, N- 9y
Irimetiylethanaminium chioride
| - adipic acid
N H
HD-""F\"M.-""’ malonic acid benzoic ac,ld
cr 0, OH
[n}
HO
OH DH HO OH
N-benzyl-2-hydroxy-N,N- oxalic ackd suscinic acid OH it acid
dimethylethanarminium 8] o

Figura 2. Estructuras de algunas sales de haluros y donantes de enlaces de hidrégeno.
Utilizado en la formacidn de disolventes eutécticos profundos [8].

Actualmente, los DES son empleados para disolver los iones metélicos. Es vital comprender
como se comportan estos iones metalicos cuando se disuelven en un DES. Las desviaciones
del comportamiento ideal son notoriamente dificiles de caracterizar en disolventes
moleculares. Abbott et al. han utilizado mediciones electroquimicas de equilibrio para
determinar los coeficientes de actividad para sales metalicas en DES y determinaron como
varian con la concentracién. En principio, no hay diferencia en la forma en que los iones
metalicos (M) se comportan en DES y cualquier disolvente molecular (S). El ion metélico
interacttia con cualquier ligando (L) disponible, y la constante de equilibrio y, por lo tanto,
las especies presentes dependen de la concentracién de sal en solucion y de la acidez relativa

de Lewis o Brgnsted, como se muestra en la reaccion (1) [8].

M** 4yl +25 & [ML,S, ] Rxn (1)
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2.3 Cementacion

La cementacion es un proceso de precipitacion quimica que permite retirar iones en solucion
agregando un metal precipitante. En el caso de iones metalicos disueltos la reaccion se
favorece agregando un metal mas activo, segun la serie electroquimica, como reactivo para
formar un precipitado conocido como cemento. La reaccion general para la obtencion del

cemento de plata con polvos de zinc es la reaccion (2):

2490y +Zn° o 24g° +Znfl,  Rxn(2)

ac)

Esta se desglosa a partir de las dos semirreacciones mostradas en (3) y (4):
Agtl+eo Ag E°=0.80V Rxn (3)
Zn%+ 4+ 2e & 7Zn E°=-0.76 V Rxn (4)

En general, mientras mayor sea el potencial de celda de la reaccion de cementacion, mayor
sera la tendencia a precipitar impurezas, ya que éstas se encontraran comprendidas con mayor
probabilidad, en cierto intervalo de potenciales, por lo que se verdn favorecidas para
precipitar en conjunto [16]. Este método, se ha desarrolla en forma general, para la
recuperacion de metales contenidos en soluciones acuosas, conteniendo iones de un metal y
agentes complejantes para estos iones. La solucién agotada se pone a reaccionar con un
segundo metal menos electronegativo. De esta manera una reaccion de intercambio de metal-
metal, para formar ppm del primer metal. El potencial de reduccién de la solucion es medido
durante la reaccion y la ppm son separadas de la solucion, cuando el potencial de reduccién

alcanza el valor minimo predeterminado [17].

2.4 Generalidades sobre las Pilas

Una pila eléctrica es un dispositivo que convierte energia quimica en energia eléctrica por un
proceso quimico transitorio, tras de lo cual cesa su actividad y han de renovarse sus elementos
constituyentes, puesto que sus caracteristicas resultan alteradas durante el mismo. Se trata de
un generador primario. Esta energia resulta accesible mediante dos terminales que tiene la
pila, llamados polos, electrodos o bornes. Uno de ellos es el polo positivo o0 &nodo y el otro
es el polo negativo o catodo [18]. Pila eléctrica es un dispositivo que convierte la energia
quimica en eléctrica. Todas las pilas estan formadas por un electrolito (que puede ser liquido,

solido o pastoso), un electrodo positivo y otro negativo [19]. Por su electrolito, las pilas se
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pueden clasificar en secas y humedas. Por su duracion y de acuerdo con el tipo de manejo
requerido, las pilas pueden agruparse en: primarias o desechables y secundarias o recargables
[20].

2.4.1 Funcionamiento de una pila

El electrolito es un conductor idnico; mientras que un electrodo genera electrones y el otro
los acepta. Al conectar los electrodos al circuito que se quiere alimentar, se produce una
corriente eléctrica [19]. La corriente eléctrica es el desplazamiento de electrones a través de
un conductor. Para producir una reaccion “REDOX” (reduccion-oxidacion). Esta reaccion
quimica viene acomparfiada por un intercambio de electrones. Los materiales de los electrodos
(catodo y anodo) son de metales diferentes y se insertan en electrolito (sustancia en forma
liquida o gel que contienen los iones de ambos electrodos). Una membrana porosa o
separador evita el contacto directo entre el catodo y anodo. Los atomos del anodo pasan al
electrolito en forma de iones lo cual libera los electrones. El &nodo sufre lo que quimicamente
se conoce con el nombre de “oxidacion” (pérdida de electrones). Estos electrones atraviesan
el circuito exterior y llegan al catodo donde reaccionan con sus iones originando la formacién
de atomos metalicos que se depositan sobre el electrodo. Los cationes (iones del catodo)
sufren lo que quimicamente se denomina “reduccion” (ganancia de electrones) [21]. La
corrosién del anodo provoca la electr6lisis en el electrolito, lo que resulta en la produccion
de gas de hidrégeno, un aumento de la presion internay la expansion de la celda. EI mercurio
se ha utilizado en el pasado para suprimir la corrosion, a pesar de sus efectos perjudiciales
sobre el medio ambiente [22].

2.4.2 Pilas de oxido de plata: Componentes y Materiales

La pila de oxido de plata; consta de 2 recipientes que contienen el metal negativo (dnodo) y
el material positivo (catodo). Ambos recipientes actian como polos o electrodos negativo y
positivo. Un separador: (malla aislante) interno evita que ambos materiales entren en
contacto, pero permite el intercambio de iones (&tomos con carga eléctrica) entre catodo y
anodo. El material del anodo es el Zinc (Zn) mientras que del catodo es el 6xido de plata
(Ag20). El electrolito: (NaOH o KOH) permite la conexion eléctrica entre el catodo y &nodo,
sin que exista un contacto directo entre ambos materiales (lo cual produciria el corto circuito
interno de la pila). La junta de separacion de aislante polimero sirve para que los recipientes

que contienen el catodo y anodo no se encuentren en contacto entre si. Ademas, actlia como
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un elemento para garantizar la estanqueidad de la pila y evitar que salgan componentes
quimicos al exterior, ver en la Figura 3. En el circuito exterior los electrones circulan del
anodo al catodo. El anodo es el polo (-) mientras que el catodo es el (+). En la pila de 6xido

de plata, el &nodo es el zinc mientras que el catodo es el 6xido de plata [21].

Figura 3. Partes de una pila de 6xido de plata [22].

2.4.5 Reacciones Quimicas que ocurren dentro de la Pila [18]:

Las reacciones electroquimicas asociadas con la descarga de una bateria de éxido de zinc /
plata como sistema primario generalmente se consideran como las siguientes. El catodo o
electrodo positivo es 6xido de plata'y puede ser Ag-O (monovalente), AgO (divalente) o una
mezcla de los dos. EIl anodo o electrodo negativo es zinc metalico, y el electrolito es una
solucion acuosa de hidroxido de potasio. Las reacciones quimicas y los potenciales asociados

en condiciones estandar son:

Zn + 2AgO + H0 — Zn(OH), + Ag.0 E°=1.815V
Zn + Agz0 + H20 — Zn(OH), + 2Ag E°=1589V
La reaccion total de la celda con electrolito de KOH al 31% a 25 ° C es:

Zn + AgO + H,0 — Zn(OH); + Ag E=1.852V

2.4.6 Aplicaciones/ Elementos que componen la pila

Algunas aplicaciones incluyen: Uso en calculadoras, relojes y camaras fotograficas.
Usualmente de tipo boton pequefias, contienen alrededor de 1% de mercurio. La pila de 6xido
de plata: Zn (10-11%), Hg (<1%), Ag (28-30 %), Fe (40-45%), KOH/ NaOH (8%), Papel +
Plastico (5%), H20 (3%), Mn (2%), Ni (2%) y otras (4%) [23].
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3. Estado del Arte

A continuacion, se presenta algunas de las investigaciones dentro del area de la
Hidrometalurgia y la recuperacion de metales en diferentes tipos de pilas desechadas
utilizando distintos medios de disolucion: Romina et al, presenta una metodologia para
procesar mediante hidrometalurgia los materiales contenidos en pilas gastadas del tipo niquel
hidruro metalico (Ni-MH). Con el objetivo de valorizar los materiales catddicos y anodicos
de baterias gastadas del tipo Ni-MH mediante procesos hidrometaldrgicos de lixiviacion y
precipitacion de sales [24]. Alvarado et al, realizaron un estudio de la clasificacion de las
pilas alcalinas y trabajaron el proceso de recuperacion de Zinc, empleando una solucion
acuosa de acido sulfurico, el porcentaje recuperado de Zinc fue de 47.19%, se basaron en el
método de Box— Behnken [25]. Sadot et al (2013) trabajaron en pilas tipo boton de 6xido de
mercurio. Las pilas boton fueron disueltas en algin &cido o mezcla de acidos (acido + base).
Esto con la finalidad de recuperar los metales en forma salina, encontrando un medio de
disolucién idoneo para la recuperacion de los metales que constituye una la pila [26].
Cavallero et al, investigaron la separacion y transformacion del Zinc (4nodo) y del
Manganeso (catodo); obteniendo sulfuro de zinc y didéxido de manganeso. Con el objetivo de
tratar los componentes de las pilas alcalinas para transformarlos en compuestos de utilizacién
industrial. Estos se van a transformar en sulfuro de zinc y en di6xido de manganeso, ademas
que son las formas en que se encuentran en la naturaleza, por los que no han referencia de
ser contaminantes de un ambiente, ya que se encuentran inmovilizados quimicamente,

quitando la capacidad de disolucion en un medio acuoso [27].

Otros autores han destinado sus investigaciones a la recuperacion de la plata en especifico, a
partir de dispositivos eléctricos y electronicos desechados, haciéndose un andlisis de la
pureza en porcentaje de la recuperacion del elemento variando el medio de solucion. Parte

de estas investigaciones son presentadas a continuacion en la Tabla 2:
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Tabla 2. Estado del Arte de los medios utilizado para la recuperacion de plata.

Ano/Referencia Bateria Medio Pureza Ag (%)
2010 [28] Ag20 1 M HCI 99.99
2010 [29] p|?s?{1];t3re ql'eV Acido y tiourea 100
2012 [30] Ag.0-Zn Acidithiobacillus 98.5
2013 [31] T;'g\‘;?lg‘gs Acido y tiourea 100
2013 [32] Pilas boton NH3 99.9
2015 [33] Agz0 HNO3 80
2017 [34] Desechos de H202 91.27

Plata

3.1 Eliminacion de pilas y Baterias en México

La Norma Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005, establece las caracteristicas, el
procedimiento de identificacion, clasificacion y los listados de los residuos peligrosos;
clasifica a las baterias celdas y pilas, el cual corresponde a los residuos que estan sujetos a
condiciones particulares de manejo; asi mismo clasifica estos desechos dentro de su Cddigo
de Peligrosidad de los Residuos (CPR) como téxicos (T). Sin embargo, no existe en México,
hasta la fecha de elaboracidn de este trabajo una legislacion encargada de indicar el proceso
correcto de eliminacion de las pilas y/o baterias; es por ello que las pilas y baterias se
contintan desechando de una manera inapropiada, en el mejor de los casos van a dar a
tiraderos municipales que cumplen con las especificaciones técnicas, aungue esto no
signifique que cuentan con programas de manejo para este tipo de residuos, y en el peor de
los casos, se tiran cerca de ecosistemas fragiles, cuerpos de agua o se emiten al aire sus

componentes toxicos a través de la quema de basura [35].

23




4. Objetivos

4.1 Objetivo general

Realizar las técnicas de lixiviacion y cementacion para la recuperacion de plata que compone

una pila de 6xido de plata empleando un disolvente eutéctico profundo.

4.1.1 Objetivos Especificos

Realizar la lixiviacion de pilas de Ag20 en un disolvente eutéctico profundo formado
por cloruro de acetilcolina y urea, en una relacion molar 1:2.

Estudiar el electrodepdsito de Ag a partir del lixiviado y de una solucién sintética
mediante VVoltamperometria Ciclica (VC) y Cronoamperometria (CA).

Realizar la cementacion de Ag a partir de la adicion de Zn en diferentes condiciones.
Estudiar los electrodepoésitos de Ag por medio de Difraccion de Rayos X (XRD),
Espectroscopia de energias dispersas de rayos X (EDS) y Microscopia electronica de
barrido (SEM).

4.1.2 Objetivos Operativos

Triturar y preparar el polvo de pilas (Ag20) y lixiviar en un disolvente eutéctico
profundo compuesto por: cloruro de acetilcolina 'y urea con una relacion molar de 1:2.
Estudiar el electrodepdsito de Ag a partir de una solucion sintética de AgNO3 y del
lixiviado en el DES de pilas mediante Voltamperometria Ciclica (VC) y
Cronoamperometria (CA).

Cementar muestras de ambos DES (pilas y nitrato de plata) afladiendo polvos de Zinc
a diferentes condiciones experimentales.

Caracterizar Ag recuperada de la cementacion por Difraccion de Rayos X (XRD),
Espectroscopia de energias dispersas de rayos X (EDS) y Microscopia electronica de
barrido (SEM).
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5. Justificacion

El presente trabajo tiene la finalidad de proporcionar una solucion al problema de consumo
de pilas en México, ya que el mal manejo después de su vida Util constituye un problema de
impacto al medio ambiente, por su alta toxicidad de metales que le componen y su falta de

contribucion a la reutilizacion de este residuo al ser desechada al final de su consumo.

5.1 Justificacion Ambiental:

Muchas veces las pilas son enterradas o quemadas con los demas desechos. Ademas de que
tardan muchisimos afios en desintegrarse, emanan sustancias peligrosas que contaminan el
suelo, las plantas y el agua subterranea. Se tiran a la basura y acaban oxidandose en los
vertederos, liberando el mercurio que contienen contaminando asi suelos y aguas [36].
Segun la Asociacion Ambientalista Greenpeace sefialan que se usan alrededor de 10 pilas
desechables por afio en México (400-120 g de toxicos) y se tiran 35500000 kilos de pilas y
baterias. En México cada habitante consume en promedio seis pilas primarias no recargables
al afo [37].

5.2 Justificacion Tecnologica:

Al utilizar un nuevo medio como los DES, se aporta un cambio, los medios &cidos
convencionales que contaminan, se disminuye los residuos ya que este al ser un producto

organico no téxico que se desecha sin ningun problema por ser biodegradable.
5.3 Justificacion Social:

Al obtener plata a base de baterias gastadas se contribuye a disminuir el proceso de extraccion

en minas, que son procesos contaminantes y que consumen energia, con costos altos.

6. Desarrollo Experimental
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6.1 Material Utilizado

En la Tabla 3, se presentan los materiales empleados en la experimentacion, estos abarcan el

material de uso general, los reactivos, precursores de los metales y equipos.

Tabla 3. Materiales, equipos y reactivos empleados para el desarrollo de la investigacion.

Electrodo de Trabajo: carbon Vitreo (ET)
Electrodo de Referencia (ER): alambre de Ag
Material de Uso Contra electrodo: barra de grafito (CE)
General Termometro/agitador magnético
Vaso de precipitado (5 mL)
Cloruro de Acetilcolina (ChACI)

Urea (U)
Reactivos/Metales Pilas de oxido de plata (Ag20 -Zn)
de Consumo Polvo de nitrato de plata (Ag)

Polvo de Zinc (Zn)

Agua desionizada

Potenciostato - Galvanostato
Aparatos/Equipo Horno deshidratador-secado
Parrilla eléctrica con agitador
Balanza analitica / Computadora
Difractometro de Rayos X
Microscopio electronico de barrido

Recirculador
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6.2 Metodologia

a) Preparacion de las pilas a lixiviar
Se desarmaron 10 pilas/baterias de Ag.O de 1.55 V con ayuda de unas pinzas de trabajo para
retirar la cubierta metalica y deméas elementos constitutivos, para tener acceso al &nodo (Zn)
y catodo (Ag20), separandolos y aislandolos en un recipiente de vidrio, para después secar
en un horno (90 °C) y obtener polvos del catodo. En la Figura 4, se muestra la pila empleada

y el polvo del catodo que se obtuvo después de secar en el horno.

a) b)

Figura 4. Pila que se uso en la investigacion: a) parte fisica de la pila tipo boton, b)
residuos obtenidos de los polvos de Ag20 secos, despues de 2 h a 90 °C.

b) Elaboracién del disolvente eutéctico profundo (DES)

Se prepar6 el DES compuesto de cloruro de acetilcolina (ChACI) y urea (U) en una relacion
molar de 1:2. Las sales organicas se mezclaron en un vaso de precipitado y se sometio a
calentamiento a 90 °C en una parrilla con agitacion continua hasta la formacion del liquido,

como se muestra en la Figura 5.
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Figura 5. DES compuesto por: cloruro de acetilcolina (C7H16CINO2, >99%, Sigma-
Aldrich) y Urea (CH4N20, 99%, Sigma-Aldrich), durante 4 h a 90 °C.

c) Lixiviacién del catodo (Ag20) en el DES
Previamente obtenido el catodo se pes6 1.5 g de Ag20 y 30 mL del DES. En la Figura 6, se
observa la mezcla que se lixivié con una temperatura del recirculador de 10 °Cy 95 °C en la

celda, a 100 rpm por un dia.

Figura 6. Instalacion del recirculador hacia la celda: se lixivié 1.5 g de Ag20 y 30 mL de
DES, temperatura en el recirculador de 10 °C, a 100 rpm.
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d) Celda Electroquimica

En la Figura 7, se muestra la celda electroquimica convencional de tres electrodos, contra
electrodo (CE) una barra de grafito, electrodo de cuasi-referencia (QRE) un alambre de plata
y electrodo de trabajo (ET) de carbon vitreo (GC). La Figura 8 muestra el esquema de la
conexion de la celda electroquimica de 3 electrodos conectados, asi como la interfase a la
computadora para el control de los parametros y colecta de datos.

(CE)

(QRE)\

(ET)

/

Figura 7. Fotografia de la celda electroquimica de tres electrodos, trabajo (ET), cuasi-
referencia (QRE) y contra electrodo (CE).

Figura 8. Esquema de un potenciostato-galvanostato con un equipo de computo unido a la
celda electroquimica de 3 electrodos.
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e) Estudios electroquimicos de pilas y de una solucidn sintética.

Las variables y condiciones a medir la lixiviacion fueron definidas experimentalmente, se
fue recorriendo el intervalo de potencial con el fin de abarcar todo el proceso a estudiar. Se
realizd Voltamperometria Ciclica (VC) y Cronoamperometria del DES de las pilas a distintas
velocidades de barrido, en una parrilla con agitacion constante, tomando en cuenta las
siguientes variables: temperatura interior de disolucion: 70 °C, temperatura de parrilla: 100
°C, con un intervalo de potencial de: -0.75 a +0.75 V, para conocer la zona de reduccion de
Ag" sobre carbén vitreo. Utilizando un potenciostato-galvanostato VersaSTAT4 que incluye
el software Versa Studio.

Una solucidn de nitrato de plata (AgNOz) y DES fue preparada con la finalidad de comparar
con una referencia que contuviera Unicamente Ag*, la cual se recuperé mediante el método
de cementacion.

f) Cementacion con adicion de polvos de Zinc.

Las variables y condiciones a medir la lixiviacion fueron definidas experimentalmente, se
fue recorriendo el intervalo de potencial con el fin de abarcar todo el proceso a estudiar. A la
disolucién de pilas se agregd 1 g de polvo de Zinc (con agitacion) a una temperatura de
parrilla de 100 °C, temperatura interior 70 °C, hasta su precipitacién dejandolo por un dia.
Bajo las mismas variables se trabajo la disolucion de la solucién de nitrato de plata y DES,
la cual se llamo solucidn sintética. En la Tabla 4, se muestran las condiciones de trabajo de
la solucidn de nitrato de plata y las cantidades de Zn en polvo que se agregaron. Después
pasado el tiempo, se filtr6 y enjuagd con agua desionizada. Se sec6 en una estufa a 90 °C
hasta que los precipitados obtenidos de la recuperacién estén secos completamente. Las
condiciones manejadas en la solucion sintética son mostradas en la Tabla 4.

Tabla 4. Variables usadas para la adicion de Zn en distintas soluciones sintéticas de nitrato
de plata (AgNQs).

No. de Soluciones  Lixiviado/mL Nitrato de Plata /g Zinc/g
1 5 0.08 1
2 5 0.16 0.5
3 5 0.32 0.5
4* 5 0.16 0.25
5 5 0.32 0.25
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g) Difraccién de Rayos X (XRD)

Los polvos obtenidos del catodo fueron caracterizados a través de XRD, para conocer la
estructura y fases cristalinas de los polvos de la bateria, Ag.O. Para ello, se emple6 un
difractometro Bruker D8 Advance Series 2. Este equipo esta dotado de una fuente rayos X
con blanco de cobre y un detector de centelleo. Puede trabajar tanto en geometria Bragg-
Brentano como con espejos Gobel. La muestra se colocd después del proceso de secado, con
una configuracion 6-0 y radiacién Ka (A= 0.15406 nm), el barrido se realiz a 1.0 ° min™
para valores de 20 desde 20 a 80°.

h) Infraestructura Disponible

El proyecto de investigacion se desarrolld en el Laboratorio Interdisciplinario de
Electroquimica e Ingenieria de Materiales (LIEIM), del Area Ingenieria de Materiales,
Departamento de Materiales, Universidad Autonoma Metropolitana, ubicado en el edificio
W-B, primer piso. Este laboratorio cuenta con los equipos y material necesarios.

La caracterizacion de XRD y SEM-EDS, se efectud en la Escuela Superior de Ingenieria
Quimica e Industrias Extractivas (ESIQIE) del Instituto Politécnico Nacional (IPN),

Zacatenco.
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7. Resultados y Analisis de Resultados

Esta investigacion abordo el estudio de electrodepdsitos de plata a partir de los desechos de
Pilas. Por ello el estudio electroquimico, permitio obtener tanto el intervalo de potencial, asi
como las condiciones experimentales (concentracion, temperatura y velocidad de barrido)
para electrodepositar Ag-O en el DES.

7.1 Voltamperometria ciclica

En la Figura 9, se muestra el estudio electroquimico que se realizd6 mediante el método de
voltamperometria ciclica, este corresponde a los licores de la lixiviaciéon de los polvos del
catodo (Ag20) y el DES formado por Cloruro de Acetilcolina: Urea (ChACI: U), en una
relacion molar 1:2. Esta lixiviacion fue a 70 °C durante 24 h. En todos los casos, los
voltamperogramas se iniciaron en el potencial de corriente nula o de circuito abierto (OCP)
en la direccion catodica, en el caso de la Figura 9, se corrid a una velocidad de barrido de 20
mVs?, con un intervalo de potencial desde -0.75 a 0.75 V. El voltagrama ciclico presenta un
pico entre -0.75 y 0 V asociado a la reduccion de Ag(l) a Ag(0), asi como la oxidacién de
Ag(0) a Ag(l) desde 0 a 0.6 V, las cuales son reacciones “Redox” (reduccion -oxidacion). El
incremento en la corriente catédica aumenta cuando los potenciales son mas negativos, ya
que el barrido inicial se realiz6 hacia potenciales catédicos, se observa un maximo de
corriente catddica en -0.35 V seguido de la disminucion de la corriente con el potencial
negativo. Al invertir el potencial, se muestra el sobre cruce en el voltagrama, el cual indica

la formacion de una nueva fase a -0.15 V' y este valor es el potencial de equilibrio del sistema
Ag(l) a Ag(0).
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Figura 9. Voltamperometria ciclica a 20 mVs™, en el lixiviado de la pila constituido por
cloruro de acetilcolina: Urea + polvos del cadtodo (Ag20), la duracion del lixiviado fue de
24 h.

En la Figura 10, se muestran los voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de
barrido desde 10 hasta 150 mVs?, en el sistema eutéctico de licores de lixiviacion en el
intervalo de potencial comprendido entre 0y -0.75 V. El pico catddico correspondiente a la
reduccion de Ag(l) a Ag(0). Conforme la velocidad de barrido incrementa en la misma
proporcion que el pico.

Se muestra en la Figura 11, la variacion de la densidad de corriente de pico catodica con
respecto a la concentracion obtenida cuya ecuacion de ajuste es y = -0.00734 x +1.43 y una
R%=0.964. A partir de esta curva es posible determinar la concentracion de Ag* en los licores
de lixiviacion obtenidos a partir de las pilas de Ag20, la cual corresponde a 0.05 mol L™,
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Figura 10. Voltamperogramas lineales en ChACI: U + Ag20, partiendo de un potencial de

circuito abierto hacia el sentido catodico.
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Figura 11. Curva de calibracion correspondiente la variacion de la corriente de pico
catodico con respecto a la concentracion de Ag®.
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Se observa la familia de voltagramas en la Figura 12, a partir del DES compuesto por cloruro
de acetilcolina: urea, en una relacion molar 1:2 con adiciones de nitrato de Plata (AgNO3) a
diferentes concentraciones. Se fue agregando el AgNOs y realizando cada voltagrama, a 70
°Cy 20 mVs™. Esto con el fin de determinar la concentracion real de la solucion, utilizando
como fuente Ag.0 en forma de reactivo, para lo cual se prepard una solucion madre de
concentracion 0.1 M de Ag20 y DES. Al incrementar la concentracion, la corriente catddica
aumenta, por lo que se establece un ajuste lineal entre la concentracion y corriente maxima

catddica, la cual correspondiente a la reduccion de la plata.

0.000
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—0M
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-0.005 - —0.20M
—0.40M
—0.60 M
-0.006 A —0.80 M
-0.75 -0.50 -0.25 0.00

E/mV vs Ag QRE

Figura 12. VVoltamperometrias lineales a diferentes concentraciones de nitrato de Plata
(AgNO3), obtenidos en la mezcla eutéctica: Cloruro de acetilcolina: Urea + AgNOs,
efectuados a 70°C y 20 mVs™,
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7.2 Cronoamperometria

En la realizacion de los Cronoamperogramas, se uso la solucion del DES+ lixiviado del
catodo por 24 horas, una vez determinada la regidn de potencial de electrodepositos de Ag,
a partir de los estudios voltamperométricos, se estudié los transitorios potenciostaticos de
corriente en la region de reduccidn, estos permiten realizar el electrodepdsito a condiciones
de potencial y tiempo controlados, asi como conocer la cinética de formacion de plata sobre
el electrodo de carbdn vitreo. En la Figura 13, se fueron variando los potenciales y se
corrieron a una misma temperatura (70 °C), desde un potencial de circuito abierto se
aplicaron potenciales constantes que van desde -0.24 a -0.7 V. Lo que ocurre a nivel
microscopico en el sistema es que el proceso de reduccion de un ion metalico, los &tomos del
ion metalico son nucleados y crecen para formar un electrodepdsito sobre el carbén vitreo.
También esto indica que en los transitorios experimentales al ir aumentando el potencial mas
negativo, la densidad de corriente se hace mas negativa, hasta llegar a un méximo, para
después disminuir, este tipo de transitorios potenciostaticos de corriente son caracteristicos
del proceso de nucleacién y crecimiento de cumulos metalicos. EI comportamiento tipico de
los transitorios que presentan procesos de nucleacion es el siguiente: a tiempos cortos se
observa un incremento en la densidad de corriente hasta llegar a un méaximo, debido al
crecimiento y estabilizacion de los primeros cristales. Una vez que los nlcleos o las zonas de
difusion de cada ndcleo se colapsan, la superficie se modifica. Después del méaximo, la

densidad de corriente decrece como un proceso controlado por la difusion [38].
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Figura 13. Transitorios potenciostaticos de corriente a diferentes potenciales en el sistema

eutéctico constituida por ChACI: urea + lixiviado del catodo por 24 horas.

Los reactivos son transportados hacia la superficie del electrodo por 3 mecanismos: a)
difusion, b) migracion y c) conveccion. Los productos son retirados de las superficies de los
electrodos por los mismos mecanismos. Difusion, cuando hay una diferencia de
concentracion entre dos regiones de una solucion, los iones 0 moléculas se mueven desde
una regién de mayor concentracion hacia la mas diluida. La velocidad de difusion es
directamente proporcional a la diferencia de la concentracién. La difusion, se da a través del
movimiento de las especies quimicas influidas por un gradiente de potencial quimico, es
decir, un gradiente de concentracion. Los gradientes de concentracion en las cercanias del
electrodo dependen del tiempo, pues al perturbar el sistema, en el caso de la
voltamperometria, a través de un potencial, se obtiene una respuesta tanto en corriente en
funcion del tiempo y de la concentracion de las especies. Al alcanzarse un valor de potencial
propio del sistema y de la especie electroactiva se lleva a cabo un proceso faradico, en otras
palabras, al llevarse a cabo este proceso se lleva a cabo la transferencia de carga en la

superficie del electrodo, como respuesta, el sistema da una respuesta en corriente la cual fluye
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a través de la interfaz electrodo-disolucion. Migracion, este proceso por el cual los iones se
mueven por la influencia de un campo eléctrico. Este movimiento de carga constituye una
corriente que también aumenta con el potencial. Es indeseable la migracion de la especie del
analito y se puede reducir con una alta concentracion de un electrolito inerte o electrolito
soporte, en la celda. Entonces esta corriente en la celda se debe a la carga de los iones del
electrolito soporte, este sirve para reducir la resistencia de la celda, lo que hace que disminuya
la caida de potencial IR. Conveccidn: Los reactivos también se pueden transferir hacia o
desde un electrodo por medios mecanicos. La conveccion forzada, como es la agitacion,
tiende a disminuir el grosor de la capa de difusion en la superficie del electrodo. La
conveccion natural, debido a la diferencia de temperaturas o de densidad, también contribuye
al transporte de moléculas hacia o desde un electrodo [39].

De tal forma que es determinante el conocer si el proceso se encuentra controlado por
difusion, de acuerdo a la ecuacion de Randles-Sevcick [8], ecuacion (1), la corriente de pico
varia linealmente con respecto a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido en el caso donde

se tenga un control difusional.
i, = (2.69x10°)n3/2ACD*/2y*/2 (1)

Donde n es el nimero de electrones intercambiados, A es el area geométrica del electrodo
(cm?), C es la concentracion (mol cm™), D es el coeficiente de difusion y v es la velocidad
en (Vs). De tal forma que se grafica la corriente de pico catodica (ipc) en funcion de v2,
como se muestra en la Figura 14, cuyas ecuaciones de ajuste son para la rama catodica ipc (A)
= (-1.9x10%) (A/ImV¥2s1) v2 - (5.15x10%) (A), con un coeficiente de correlacion R2 =
0.9699. El ajuste de los datos experimentales a una linea recta para la rama catddica, indica
que de acuerdo a la ecuacion de Randles-Sevcick [8], el proceso de reduccion de la Ag se

encuentra controlado por la difusion sobre la superficie del electrodo de GC.
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Figura 14. Dependencia lineal de la corriente de pico catddica (O) en funcién de la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido. La linea solida representa el ajuste lineal a los datos
experimentales.

7.3 Cementacion y Caracterizacion por XDR y SEM-EDS

La Cementacion se realizd en los DES donde las mezclas eran adicionadas por Zinc, en la
Figura 15, se muestra la fotografia de los depdsitos de Ag obtenido mediante este método, a)
son los depdsitos metalicos de la solucion sintética (AgNQO3), b) son depositos metalicos de
la solucion de las pilas. En ambos casos se adiciond 1 g de Zn. Posteriormente, estos polvos
fueron secados y llevados a caracterizacion de XDR.

En la Figura 16, se observa el espectro tipico de los polvos del catodo, los picos de difraccion
son comparados con los estandares de la Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS) [40]. Se empled un difractometro Bruker D8 Advance Series 2. Este equipo esta
dotado de una fuente rayos X con blanco de cobre y un detector de centelleo. La muestra se
colocd después del proceso de secado, con una configuracion 6-0 y radiacion Ko (A= 0.15406
nm), el barrido se realiz6 a 1.0° min’ para valores de 20 desde 10 a 90°. Asi como en la
Figura 17, se tom¢ la valorizacién de varios experimentos (de acuerdo con la Tabla 4), donde

se realizaron 5 experimentos de soluciones sintéticas, variando en contenido de Zn'y AgNQs,
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se eligio el espectro que contenia 0.16 g de AgNOs y 5 mL de DES, con una adicion de 0.25
g de Zn. Todos los experimentos se realizaron a 70 °C y 24 h. Tanto para la solucion sintética
como para el lixiviado, se observa la plata obtenida. Cabe mencionar que este proceso de
cementacion ocurre cuando un metal noble en forma ionica desplaza en su estado sélido a un

metal menos noble, en dicha solucion.

~

Figura 15. Depositos metalicos de Ag de ambas soluciones: a) Sintética de AgNO3, y b)
de pilas de 6xido de plata, respectivamente.
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Figura 16. Difractograma de rayos X para los polvos del catodo, de la bateria utilizada en
la investigacion.
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Figura 17. Difractograma de rayos X de la solucion sintética, con 0.16 g de AgNOsy 5 mL
de DES, con una adicion de Zn de 0.25g,a 70 °Cy 24 h.

En la Figura 18, se muestra: a) la micrografia que se obtuvo del SEM, donde se observa la
morfologia alargada de la plata recuperada del lixiviado de la pila, b) el espectro con los picos
de la plata del electrodepoésito realizado. EIl resultado de la composicién obtenida se
representa en la Tabla 5, a partir del cual se corrobora la presencia de plata metalica sobre el

sustrato de carbon vitreo, con 9.14%.
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Figura 18. a) Micrografia del electrodepoésito de Ag a 180 s, en el sistema de los licores
ChACI: urea + lixiviado del catodo (Ag20) por 24 horas, a 70 °C y b) Espectro de Ag
recuperada obtenido en el area de la micrografia mostrada.

Tabla 5. Analisis composicional de las muestras correspondientes a 180 s, en el sistema de
los licores de ChACI: urea + lixiviado del catodo por 24 h, a 70 °C.

Element Weight %
180 s
C 90.86
Ag 9.14
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Los depdsitos metélicos realizados con el DES, se analizaron mediante SEM, en la Figura 19
se muestra la micrografia que esta formada por nanoparticulas, con morfologia variable. En
la Figura 19a, se observan morfologias alargadas irregulares, en algunos casos ramificado,
tienen un tamafio de 1 um. En la Figura 19b, su morfologia es mas cuasi esférica con un
tamafio de 100 nm, y la Figura 19c muestra electrodepdsitos de Ag con morfologias més
alargadas con tamafios promedios de 100 nm. EDX de la Figura 19d es la evidencia del

andlisis elemental de que los electrodepdsitos metalicos son de plata.

L

10.0kV  X30,000 WD80mm 100nm
Spectrum 1

5 e y 0s 1 15 2 23
ESIQIE ull Scale 12788 ofs Cursor 5035 (36 ots)

Figura 19. Imagenes SEM obtenidas a -0.7 V en el sistema de los licores ChACI: urea +
lixiviado del catodo (Ag20) por 24 h, a 70 °C a diferentes magnificaciones: A) 10000X, B)
30000X, y C) 30000X, y D) Espectro del analisis elemental.
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8. Conclusiones

Q

Fue posible llevar a cabo la lixiviacion del Ag20 contenido en una bateria de 6xido
de plata empleando un DES formado por cloruro de acetilcolina:urea.

A partir de la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica fue posible

corroborar la presencia de Ag* en el DES.

Se caracterizaron mediante SEM-EDS, los depdsitos metalicos sobre el carbon vitreo
y se determind que la morfologia fue dendritica y cuasi-esférica. El espectro de EDS

verificd la presencia de la plata.

A partir de adiciones controladas de iones de Ag*, fue posible construir una curva de
calibracion con la finalidad de determinar cuantitativamente la concentracion de Ag*

en el lixiviado, siendo de 0.05 M.

El método de cementacion fue satisfactorio, debido a que el zinc agregado precipitd
y los iones de plata que se encontraba en solucién, obteniéndose plata metélica. La
solucion que contenia 5 mL de lixiviado, con una adicion de 0.25 g de Zn.
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10.1 Técnicas electroquimicas: Voltamperometria
La voltametria: comprende un grupo técnicas electroquimicas que se basan en la respuesta
corriente-potencial de un electrodo polarizable en la solucion que se analiza. Para asegurar
la polarizacion de este electrodo, generalmente sus dimensiones son reducidas. En estas
técnicas, se estudian los cambios de corriente, como una funcién del potencial aplicado a
través de la celda electrolitica. EIl proceso involucra la electrdlisis de una 0 mas especies
electroactivas, el cual comprende: reaccion de la especie electroactiva en el electrodo y
mecanismo de transferencia de masa. Estos Gltimos pueden ser por migracion (movimiento
de especies por diferencia de carga), conveccion (movimiento de la materia por cambios
fisicos) y difusién (movimiento de las especies por gradiente de concentracion). En la
mayoria de los casos, la electrolisis se efectua bajo condiciones tales, que la difusion sea el
proceso fundamental en el transporte de la especie electroactiva; la migracion y la conveccion
se minimizan por la adicion de un exceso de electrolito soporte y evitando el movimiento de

agitacion y gradientes de temperatura [41].

10.1.1 Voltamperometria Ciclica (VC)

Es una técnica de micro electrolisis, de tipo transitorio (donde el transporte de materia al
electrodo se produce por fusién), utilizada para la obtencion de informacion mecanistica
sobre las reacciones quimicas asociados a los procesos de transferencia electronica. Una de
las caracteristicas mas importantes es su gran versatilidad, permitiendo trabajar con buena
sensibilidad en un rango amplio de potenciales con una escala de tiempo variable [42]. El
potencial se varia linealmente desde Potencial inicial hasta Potencial final, cuando se ha
alcanzado este valor el sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original
potencial inicial, este ciclo de excitacion puede ser repetido cuantas veces lo requiera la
experiencia. Los potenciales a los que tiene lugar la inversion se llaman potenciales de
cambio. El intervalo de potenciales de cambio elegido para un experimento dado es aquel en
el que tiene lugar la oxidacion o reduccion controlada por difusion de una 0 mas especies.
Dependiendo del tipo de estudio, la direccidn del barrido inicial puede ser negativa o positiva
[41], Figura 20.
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Figura 20. Sefial de excitacion en VC [41].

Cuando vamos aumentando el voltaje, el compuesto que esta reducido empieza a recibir
electrones, originando que la superficie del electrodo se oxide. A un valor determinado la
direccidon del barrido cambia de sentido, ocasionando a la superficie oxidada que vuelva a
ser reducida. Una vez que el voltaje vuelve al punto inicial se puede considerar finalizado el
experimento. Esto tiene la ventaja de que el producto de una reaccién de transferencia que
ocurre en el barrido directo puede ser probado de nuevo en el barrido inverso, Figura 21.

Figura 21. Voltamperograma para VC.

Al principio del experimento la solucion contiene sélo la forma reducida del par de especies
quimicas redox, por lo que a potenciales menores del potencial redox (por ejemplo el

potencial inicial “Eo”), no hay conversion del estado reducido al oxidado, la forma oxidada
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(punto A). Al comenzar el proceso aparece una corriente anodica que crece muy rapidamente
hasta llegar al punto méximo del potencial redox. En el pico anddico (punto B, corriente ipa
y potencial Epa) el potencial redox es lo suficientemente positivo para que cualquier especie
reducida que alcance la superficie del electrodo sea instantaneamente oxidada, pasando a
estar en el estado oxidado. Medidor de voltametria ciclica para dispositivos de transmitancia
controlable. La corriente seguira disminuyendo lentamente, ya que el electrodo se encuentra
oxidado hasta que llegue el punto donde el voltaje de barrido cambie de sentido. Por tanto la
corriente depende ahora tanto de la tasa de transferencia de masa en la superficie del electrodo

como de la dependencia con el tiempo, lo que produce una forma asimétrica del pico [43].

10.1.2 Velocidad de barrido en VC
Uno de los factores que deben tenerse en cuenta en voltametria es la velocidad de barrido, o

sea, la pendiente de la Figura 22. Se muestran las curvas de intensidad de corriente obtenidas
a diferentes velocidades de barrido. Conforme aumenta esta velocidad de corriente de pico

es mas elevada. A mayor velocidad la reduccion de especies reaccionantes se da en regiones
. , . ac
cada vez méas proximas al electrodo. En estas circunstancias el valor de (a_x) es cada vez

mayor, lo que resulta en la obtencion de picos cada vez mas elevados [44].

¥ Aumento de la
velocidad de
barrido 4

LN

Figura 22. Influencia entre la intensidad de corriente contra en el aumento de la velocidad
de Barrido [44].

-E

10.1.3 Cronoamperometria (CA)
El estudio de la variacion de la respuesta de la corriente con el tiempo bajo un control

potenciostatico es la denominada cronoamperometria. Con esta técnica se somete el electrodo
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de trabajo a un cambio de potencial instantaneo desde un potencial inicial hasta otro durante
un cierto tiempo. El electrodo de trabajo se introduce en la disolucion y se somete a un
potencial inicial E1, correspondiente al potencial de doble capa eléctrica formada entre el
electrodo y la disolucion. Cuando se produce el salto de potencial, la doble capa eléctrica
tiene gque ajustarse al nuevo potencial E2, de manera que, al recogerse la variacion de la
densidad de corriente con el tiempo, se obtiene un gran pico inicial. Seguidamente, al irse
oxidando la especie, su concentracion disminuye, y la densidad de corriente va disminuyendo

hasta estabilizarse [45].

Figura 23. A) Forma de Onda de potencial para la cronoamperometria de doble pulso, B)

Curva i-t resultante de la aplicacion de la onda de potencial.

10.2 Técnicas de caracterizacion de Materiales

10.2.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El objeto de este conjunto de técnicas (y por tanto de este tema) es la interaccion de los
electrones con la materia y la forma de obtener informacién tanto estructural como de
caracterizacion de defectos. En muchos sentidos, el microscopio electrénico ME ofrece una
solucidn ideal a los problemas que presentan los microscopios opticos (A ~ 0.5 um) que no
pueden obtener resolucion atémica ya que la longitud de onda de la radiacion incidente es
demasiado grande. Los electrones en el MEB se generan por efecto termoidnico en un
filamento (catodo) que es generalmente wolframio, y se monocroma tizan acelerandolos a
través de un potencial (E) en un sistema sometido a vacio. Para un voltaje de 100 kV, la
longitud de onda asociada a los electrones es 0.037 A (0.01 A para 1 MV) [46].
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10.2.2 Espectroscopia de Energias Dispersas de Rayos X (EDS)

Espectrometro de Energia Dispersiva (EDS por sus siglas en inglés Energy Dispersive
Spectrometer). EI EDS analizard la composicion elemental de cada muestra en &reas
especificas. Los resultados del EDS se compararan con una técnica clasica, la Difraccién de
Rayos X, de forma que se pueda determinar si el EDS es una técnica adecuada que brinda
informacion relevante o no, respecto a este tipo de muestra. Uniendo toda la informacion
proporcionada por las diferentes técnicas instrumentales se podra comparar las caracteristicas
tanto morfologicas como de composicidn quimica de las diferentes muestras estudiadas [47].
El analisis micro elemental SEM-EDS utiliza espectroscopia de rayos X de energia dispersa
(EDS por sus siglas en inglés) que analiza los rayos X generado como producto de
la interaccion del haz de electrones de un microscopio electronico de barrido con material
sometido a analisis para la identificacion y cuantificacion de rayos X caracteristicos de
elementos desde el Berilio hasta el Americio. Para la deteccion se emplea un detector
fabricado con silicio y litio Si (Li) en estado sélido que capta los rayos x para luego ser
enviados a un amplificador de sefial y convertidores de sefial que envian la informacion a un
analizador o sistema de computo que presenta la informacion como espectros intensidad

(conteos por segundo — cps) contra energia de emision (keV) [48].

11. Anexo?2
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OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Realizar las técnicas de lixiviacién y cementacion para la recuperacion de Plata que
componen una pila de Oxido de Plata empleando disolventes eutécticos profundos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

12. Realizar la lixiviacion de pilas de Ag20O en un disolvente eutéctico profundo
formado por cloruro de acetilcolina y urea 1:2.

13. Estudiar el electrodepdsito de Ag a partir del lixiviado y de una solucion
sintética mediante Voltamperometria ciclica (VC) y cronoamperometria
(CA).

14. Llevar a cabo la cementacién de Ag a partir de la adicidon de Zn en diferentes
condiciones.

15. Caracterizar los depdsitos de Ag por medio de la Técnica de Difraccion de
rayos X (DRX).

OBJETIVOS OPERATIVOS

e Triturar y preparar el polvo de pilas (Ag:0) y lixiviar en un disolvente
eutéctico profundo compuesto por: acetilcolina y urea con una relacién molar
de 1:2.
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e Estudiar el electrodepdsito de Ag a partir de una solucion sintética de AgNO3
y del lixiviado en el DES de pilas mediante Voltamperometria ciclica (VC) y
Cronoamperometria (CA).

e Cementar muestras de ambos DES (pilas y nitrato de plata) afiadiendo polvos
de Cinc a diferentes condiciones experimentales.

e Recuperar la Ag de la Cementacion llevar a cabo la caracterizacion por Difraccion
de Rayos X (DRX).

HIPOTESIS

Se recuperara plata de alta pureza a partir de un lixiviado de baterias gastadas de
Ag>0 mediante cementacion en un DES.

INTRODUCCION

Las celdas primarias [2], lo que antes se han llamado pilas no-recargables,
transforman la energia quimica en energia eléctrica, de manera irreversible. Cuando
se agota la cantidad inicial de reactivos presentes en la pila, la energia no puede ser
facilmente restaurada o devuelta a la celda electroquimica por medios eléctricos.
En México se estima un consumo anual de 450 millones de pilas [3], en los dltimos

43 anos, se han liberado al ambiente aproximadamente 635 mil toneladas y a la fecha
no hay regulaciones para su manejo apropiado, creando riesgos potenciales tanto
para la salud humana como al ambiente. Al término de su vida 1til de una pila
generalmente son desechadas en basureros, donde por accion de la humedad se
corroen y destruyen, liberando metales pesados y compuestos toxicos que
contaminan suelos y cuerpos de agua superficiales o subterraneos.

Los componentes potencialmente peligrosos de las baterias / pilas incluyen:

mercurio, plomo, cobre, zinc, cadmio, manganeso, niquel, y litio.

El 10 de octubre de 2013, México firmé el "Convenio de Minamata" [4], que establece
la prohibicién del uso del Mercurio de manera gradual en muchos procesos
industriales y en productos como termdmetros, baterias, las pilas de boton con un
contenido de Mercurio de menos de 2%.

Encuestas realizadas en los hogares mexicanos, arrojaron como resultado que en
cada uno se tienen aproximadamente entre 6 y 9 aparatos eléctricos que funcionan
con pilas. Por lo anterior, se cree que se tiene un consumo estimado de entre 600 y

900 millones de pilas por ano.
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Las pilas y baterias [5] permiten aprovechar la energia eléctrica que se genera de la
reaccion electroquimica. Como los elementos de esta reaccion estan encapsuladas,

las pilas sirven en apariencia para el almacenamiento de energia eléctrica portatil.

Sin embargo, en la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos
[9], sefala que las pilas y baterias no son residuos peligrosos como tales y que
deberan ser considerados como de baja peligrosidad para los cuales hay que
desarrollar “planes de manejo especial”, en los que la responsabilidad de su manejo
corresponderad en primer lugar, al gobierno federal y bajo acuerdos pueden ser

instrumentados bajo responsabilidad estatal y/o local.

ANTECEDENTES

Actualmente, los principales procesos utilizados para la obtencion de plata se basan
en técnicas hidrometalurgicas y pirometalurgicas.

Técnicas hidrometalurgicas

Los métodos hidrometaltrgicos [10]; consisten en la disolucion parcial o total de
metales en agua con 4cidos o bases fuertes y extraccion selectiva de metales para su
uso como materia prima en la industria metaltrgica. Las etapas de este proceso son:

e Molienda: trituracion de la masa previa seleccion y limpieza.

e Separacion: tamizado que separa el polvo fino.

« Lixiviacion: tratamiento dcido y neutralizacion para separar sales metalicas.

o Purificacién: separacion de sustancias acompanantes e impurezas por
extraccion solido-liquido y/o precipitacion (en forma de hidréxidos o
sulfuros, cementacion).

Como principales ventajas del proceso podemos destacar las siguientes:

Ausencia de emisiones de dificil y costosa descontaminacion
Pureza de metales

Costes de implantacion, explotacién y consumo energético menores que los
sistemas pirometalurgicos

Flexibilidad y recuperacion de los metales que contienen los sulfuros.
Técnicas pirometalargicas
Meétodos pirometaltirgicos son aquellos que involucran la transformacion y

separacion de componentes a partir de un tratamiento térmico del residuo en medio
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reductor y separacion de los metales volatiles, consumen grandes cantidades de
energia en comparacion con las técnicas hidrometalturgicas. Las etapas de un
proceso pirometaltirgico son:

e Calcinacion: desulfuracion parcial o completa (calcinacion) del material de
alimentacion.

o Calcinacion sinterizante: quemado del azufre con entrada de aire
(transformacion de sulfuros en Oxidos metalicos y gas) con aglomeracion
simultdnea del producto calcinado para la carga en hornos de cuba.

e Rotacion del horno: enriquecimiento de oOxido metdlico mediante
volatilizacion controlada (Zn).

« Fusidn: separacion de ganga (escorias); obtencion de sulfuros metalicos de
alto valor por combustion parcial del contenido de azufre o reduccion de
oxidos metdlicos (PbO, ZnO) bajo combustion de coque.

» Soplado: transformacion de sulfuro metélico en metal en el convertidor.

e Refinacidon pirometaltrgica: eliminacion, en las mezclas metalicas fundidas,
del oxigeno, azufre, impurezas y metales acompanantes, por precipitacion
intermetalica, laboreo de escorias y/o volatilizacion.

o Empobrecimiento de escorias: procesamiento térmico de las escorias para
obtener componentes metalicos.

En los procesos citados se producen numerosas emisiones y residuos:

o Gases de escape de diferente origen: polvo primario del material de
alimentacion; polvo de metales volatiles (plomo, cinc, cadmio, mercurio y sus
compuestos (condensados después de enfriamiento), o sustancias gaseosas
como SO2, HCI, HE, CO, CO:..

e Aguaresidual de circuitos de refrigeracion y de lavados de gas de escape.

« Escorias finales con contenidos metalicos residuales, sulfatos y sulfuros.

e Desprendimiento del horno con contenido de plomo, cadmio, mercurio.

COMO FUNCIONAN LAS PILAS DE OXIDO DE PLATA
COMPONENTES Y MATERIALES

La pila se 6xido de plata [11]; consta de 2 recipientes que contienen el metal negativo
(@nodo) y el material positivo (catodo). Ambos recipientes actian como polos o
electrodos negativo y positivo.

Un separador (malla aislante) interno evita que ambos materiales entren en contacto,

pero permite el intercambio de iones (dtomos con carga eléctrica) entre el catodo y
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el anodo. El material del anodo es el Zinc (Zn) mientras que del catodo es el 6xido
de plata (Ag:0).

El electrolito (NAOH 6 KOH) permite la conexion eléctrica entre el catodo y anodo,
sin que exista u contacto directo entre ambos materiales (lo cual produciria el corto
circuito interno de la pila).

La junta de separacion de aislante polimero sirve para que los recipientes que
contiene el catodo y el anodo no se toquen entre si. Ademas, actiia como un elemento
para garantizar la estanqueidad de la pila y evitar que salgan componentes quimicos

al exterior.

Figura 1. Partes de una pila de Oxido de Plata.
ELECTROLISIS: FUGA DEL ELECTROLITO

Con el envejecimiento de la pila el separador tiende a degradarse con lo que el
electrolito contenido en el &nodo puede entrar en contacto con el material del catodo

(zinc).

Cuando esto sucede se produce el fendémeno quimico conocido como electrolisis
(reaccion quimica mediante la cual el hidroxido de sodio (NaOH) se quiebra y cede

su oxigeno (O2) al Zinc (Zn). La reaccion quimica que se produce es la siguiente:
NaOH + Zn=Na +ZnO + H

La suma del hidréxido de sodio y Zinc produce sodio (Na), 6xido de Zinc (ZnO) e
Hidrogeno (H). El hidrogeno es el elemento menos denso y de hecho una vez que se

separa del electrolito puede aumentar su volumen 20 veces.
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La estanqueidad de la pila no permite la salida del gas lo cual conduce un
incremento de la presion interna. La presion interna tiende a igualarse con la externa
llegando a abombar/ abultar la pila.

Entre los componentes de la pila el mas débil es la junta aislante por lo que es ahi
por donde el hidrogeno intentara salir.

Finalmente, la junta se rompera o cederd, produciéndose la salida del electrolito que
es una sustancia alcalina y corrosiva (evitar su contacto con la piel, ojos u otros
tejidos humanos). La formacion adicional de hidrogeno ayudara a expulsar el
electrolito al exterior. Se produce lo que comtinmente se conoce con el nombre de

“fuga” o “sulfatacion”.

La electrolisis sucede solamente cuando el separador se ha degradado por lo que la
posibilidad de que suceda este fendmeno se ve aumentada a medida que la pila se
aproxima a su fecha de caducidad. Otro factor importante que incrementa el riesgo
de fuga es el almacenamiento de la pila a elevadas temperaturas (>30°) durante

periodos prolongados de tiempo.

TIPOS DE ELECTROLITO

El Hidréxido de Sodio (comunmente llamado sosa Cdustica) y el hidroxido de
Potasio (KOH) (denominado comunmente como potasa caustica).

Para las pilas “low drain” (bajo consumo) se utiliza el primero, mientras que para
las “high drain” se emplea el segundo. La funcion de ambos electrolitos de ambos
electrolitos en la pila es la misma.

La diferencia reside en que la resistencia interna en las de “bajo consumo” es mas
elevada que en las de “alto consumo”.

La resistencia interna de la pila limita la cantidad de energia que puede ser obtenida
de la pila en un momento determinado.

A mayor resistencia interna, menor cantidad de energia la que se puede obtener de
la pila. Por eso, las pilas de “alto consumo” es mas delgado lo cual facilita el
suministro de pulso de corriente. La desventaja del separador mas fino es que es
mas susceptible de degradacion por lo que el riesgo de fuga es mas elevado que las
de “bajo consumo”.

FUNCIONAMIENTO

La corriente eléctrica es el desplazamiento de electrones a través de un conductor.

Para producir quimicamente la electricidad se utilizan dos materiales (electrodos)
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que van a producir una reaccion “REDOX” (reducciéon -oxidacion). Esta reaccion

quimica viene acompanada por un intercambio de electrones.

Los materiales de los electrodos (catodo y anodo) son de metales diferentes y se
insertan en electrolito (sustancia en forma liquida o gel que contienen los iones de
ambos electrodos). Una membrana porosa o separador evita el contacto directo entre

el catodo y anodo.

El voltaje generado dependerd de los metales que se utilicen para la fabricacion de

la pila. Asi, el voltaje generado por una pila de litio es de 3V.

Los atomos del anodo pasan al electrolito en forma de iones lo cual libera los
electrones. El 4nodo sufre lo que quimicamente se conoce con el nombre de

“oxidacion” (pérdida de electrones).

Estos electrones atraviesan el circuito exterior y llegan al catodo donde reaccionan
con sus iones originando la formacion de atomos metdlicos que se depositan sobre
el electrodo. Los cationes (iones del cdtodo) sufren lo que quimicamente se

denomina “reduccién” (ganancia de electrones).
Reaccion en el anodo: Zn + 40H —> Zn (OH)s % + 2¢-
Reaccion del catodo: Ag20 + H20 +2e —>2Ag +2 OH-

Reaccion Global: Agz0 (s) + Zn (s) > 2 Ag (s) + ZnO(s)

En el circuito exterior los electrones circulan del anodo al catodo. El &nodo es el polo
(-) mientras que el catodo es el (+). En la pila de 0xido de plata, el d&nodo es el zinc

mientras que el catodo es el 6xido de Plata.

APLICACIONES/ ELEMENTOS QUE COMPONEN LA PILA

Uso en calculadoras, relojes, lamparas de mano y cdmaras fotograficas. Usualmente

de tipo botdn pequenas, contienen alrededor de 1% de mercurio.
Oxido de Plata: Zn (10-11%), Hg (<1%), Ag (28-30 %), Fe (40-45%), KOH/ NaOH
(8%), Papel + Plastico (5%), H20 (3%), Mn (2%), Ni (2%), otras (4%).

DISOLVENTE EUTECTICO PROFUNDO

Los disolventes eutécticos profundos son sistemas formados a partir de una mezcla
eutéctica de acidos y bases Lewis o Brensted que pueden contener una variedad de
especies anionicas y / o catidnicas. Incorporan uno o mas compuestos en una forma
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de mezcla, para dar un eutéctico con un punto de fusién mucho mas bajo que
cualquiera de los componentes individuales.

Muchas de las aplicaciones en las que los DES se emplean actualmente implican la
disolucion de iones metdlicos en el DES; Por lo tanto, es vital comprender como se
comportan estos iones metalicos cuando se disuelven en un DES. Las desviaciones
del comportamiento ideal son notoriamente dificiles de caracterizar en disolventes
moleculares. Abbott et al. han utilizado mediciones electroquimicas de equilibrio
para determinar los coeficientes de actividad para sales metdlicas en DES y
determinaron como varian con la concentracion. En principio, no hay diferencia en
la forma en que los iones metalicos (M) se comportan en DES y cualquier disolvente
molecular (S). El ion metalico interactia con cualquier ligando (L) disponible, y la
constante de equilibrio y, por lo tanto, las especies presentes dependen de la
concentracion de sal en solucidn y de la acidez relativa de Lewis o Brensted. [14]

Tabla 1. Estado del Arte de los Medios utilizado para la recuperacion de Plata.

Ano Bateria Medio Pureza Ag (%) Referencia
2010 Ag:O IM HCl 99.99 [15]
2012 Ag:0-Zn Ac1d1thlol?ac1llus 98.5 [16]
ferrooxidans
2015 Ag:0 1 mol/L HNOs 80 [17]
16
2013 Telefonos -\ 40 Thiourea 100 [18]
moviles
Monitor de Acido Thiourea
2010 plasma de 100 [19]
TV
JUSTIFICACION

El siguiente trabajo tiene la finalidad de proporcionar una solucion al problema de

consumo de pilas en México, ya que la gestion de estas constituye un problema de
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impacto en el medio ambiente por su alta toxicidad de metales que le componen y

contribuir a la reutilizacion del residuo.

Justificacion Ambiental: Muchas veces las pilas son enterradas o quemadas con los
demads desechos. Ademas de que tardan muchisimos afnos en desintegrarse [6],
emanan sustancias peligrosas que se contaminan el suelo, las plantas y el agua
subterranea. Se tiran a la basura y acaban oxidandose en los vertederos, liberando el

mercurio que contienen y contaminando asi suelos y aguas.

Seguin la Asociacion Ambientalista Greenpeace [7] sefialan que usamos alrededor de
10 pilas desechables por afio en México (400 gramos-120 gramos de tdxicos) y se
tiran 35, 500,000 kilos de pilas y baterias. En México [8] cada habitante consume en
promedio seis (6) pilas primarias no recargables al afio. Una pila de éxido de plata
[3] puede llegar a contaminar 14,000 litros. Aun mads una pila comun puede
contaminar la cantidad de agua que necesita una familia durante toda su vida.

Si las pilas y baterias son residuos peligrosos [9], esto significa que:

¢ deben tener una disposicion final segura;
* su transporte y tratamiento lo deben hacer s6lo empresas autorizadas;
*La responsabilidad del manejo y disposicion final de los residuos peligrosos

corresponde a quién los genera.

Justificacion Tecnoldégica: Al utilizar un nuevo medio como las Disoluciones Eutécticas
Profundos, cambiando los medios acidos convencionales que contaminan, se
disminuye los residuos ya que este al ser un producto vegetal se puede desechar
siendo un producto biodegradable.

Justificacion Social: Al obtener plata a base de baterias gastadas podemos contribuir
a disminuir el proceso de extraccion en minas, que son métodos muy contaminantes
y que consumen mucha energia, con costos muy altos.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

6 Preparacion de las pilas a lixiviar
Se desarmaran pilas/baterias de Ag>O con ayuda de unas pinzas de trabajo para
retirar la cubierta metdlica y demads elementos constitutivos, para tener acceso al
anodo (Zn) y catodo (Ag:0), separandolos y aislandolos en un recipiente de
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vidrio, para después conseguir secarlo en un horno (90°C) y obtener polvos del
catodo.

Elaboracion del disolvente eutéctico profundo

Se empleara 2 disoluciones de: acetilcolina (CzHisNO2) y urea en una relacion
molar de 1:2, se mezclardn en un vaso de precipitado y se sometera a
calentamiento a una temperatura de 100°C en una parrilla con agitacion continua
hasta la formacion del liquido.

Equipar celda Electronica

Instalar la celda convencional de tres electrodos: se empleara de contra electrodo
(CE) una barra de grafito, como electrodo de referencia (ER) un alambre de plata
de alta pureza (Ag/AgCl) y el electrodo de trabajo (ET) de carbdn vitreo (GC).
Lixiviacion de baterias y de una solucion sintética.

Definir variables a medir y optimizar las condiciones de la lixiviacion segtn la
literatura.

-Realizar voltamperometria ciclica (VC) del DES de las pilas a distintas
velocidades de barrido 5mV.s hasta 500mV.s, en una parrilla con agitacion
constante, tomando en cuenta las siguientes variables: temperatura interior de
disolucién: 70°C, temperatura de parrilla: 100°C, con una ventana de potencial
de:-1a+1 mV.

-Hacer voltamperometria ciclica (VC) en el DES adicionando polvos de nitrato
de plata (AgNOs), a una velocidad de barrido determinada segtin los
experimentos realizados.

-Efectuar Cronoamperometria (CA) en las disoluciones (pilas y las adicionadas
de nitrato de plata), bajo las mismas condiciones establecidas de la
voltamperometria y los estudios investigados.

Cementacion con adicion de polvos de Cinc.

Definir variables a medir y optimizar las condiciones de la cementacion.

-Del DES de pilas agregar polvos de Cinc (con agitacion y sin agitacion) a una
temperatura de parrilla de 100°C, hasta su precipitacion.

-Del DES adicionada de Nitrato de Plata, agregando polvos de Cinc (con
agitacion y sin agitacion) a una temperatura de parrilla de 100°C, hasta su
precipitacion.

Después pasado el tiempo, filtrar y enjuagar con agua desionizada. Secarlo en un
horno a 90°C hasta que los precipitados obtenidos de la recuperacién estén secos
completamente.

Analisis de Difraccion de Rayos X (DRX).
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Recuperar los polvos de Ag después del secado: almacenarlos y aislarlos,

etiquetarlos para diferenciarlos y sean llevados para su analisis de DRX
posterior, interpretar difractogramas.

CRONOGRAMA DE ACTIVIDADES

Trimestre 18-P

Actividades No. de Semanas

12|34 |5|6|7 |89 (1011|1213

Preparacién de las pilas

Llevar a cabo las lixiviaciones

Estudios electroquimicos (VC) y
(€A)

Optimizacion de las condiciones

de cementacion

Caracterizacion por Difraccion de
Rayos X (DRX)

Recopilacion analisis y
caracterizacion de los Datos

Elaboracion del Escrito.

Exposicion de Proyecto

Entrega del Escrito

Dias dedicadc al proyecto de investigacion
Término de tr. hestre 18-P
Entrega del P yecto Escrito y Entrega de Actas
VC: Cronoamperometria Ciclica
CA: Cronoamperometria

ANALISIS DE COSTOS

Tabla 2. Estimacion de Costos directos e indirectos utilizados para poner en marcha el Proyecto “Lixiviacion y
Cementacion de Ag a partir de pilas gastadas Ag20 mediante disolventes eutécticos profundos.”

Precio por Total
Material/Reactivos . Cantidad .
unidad/MNX Requerido
Polvo de Nitrato de Plata 5gr * 400 1 400
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Polvo de Niquel * 500 1 500
Disoluciéon Acetilcolina * 1,000 1 1,000
Disolucién Urea * 1,000 1 1,000
Pilas tipo botén 36 5 180
Vasos de precipitado (100mL) 80 3 240
Piseta de Agua desionizada 11t 150 1 150
Agitador magnético/mariposa 50 2 100
Matraz en forma de corazon 3 bocas 900 1 900
Microtubos de plastico (Caja = 500 piezas) 200 caja 10 6
Probeta (25 y 50 mL) 150 2 300
Espatula conica y mortero 200 1c/u 200
Papel Inter doblado y Parafilm 500 1c/u 500
Termdmetro 300 2 300
Otros 500 1 500
Precio por total Renta
Aparatos/ Equipo unidad/M | Cantidad . .
Requerido | Equipo
NX
Potenciostato — Galvanostato 25,000 1 25,000 2,500
Electrodo de trabajo (carbon vitreo) 1,000 1 1,000 100
Contra - electrodo: barra de grafito 1,000 1 1,000 100
Electrodo de referencia: Ag/AgCl 500 1 500 50
Caimanes y cables de conexiéon 45 3 150 4.5
Parrilla Eléctrica con agitador 4,000 1 4,000 400
Balanza analitica 4,000 1 4,000 400
Horno Deshidratador-secado 30,000 1 30,000 3000
Computadora/ordenador 4,000 1 4,000 400
. . . Precio por . Total,
Investigacién/Asesoramiento unidad/MNX Cantidad et
Andlisis de Difraccion de Rayos X (DRX) 400 5 2,000
Dr. Jorge Ivan Aldana 200 30hrs 6000
Ayudante auxiliar 200 3hrs 600
Presupuesto Renta /MNX 21,830.50
Presupuesto Total /MNX 84,526.00
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