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RESUMEN

Las pilas alcalinas agotadas constituyen un residuo doméstico de creciente impacto ambiental
debido a su volumen de generacidon y al contenido de metales potencialmente toxicos. Este trabajo
propone una alternativa de valorizacion basada en la recuperacion de los 6xidos de zinc y manganeso
presentes en su interior, para su reutilizacion como aditivo funcional en la fabricacion de ceramica roja
estructural. La propuesta se enmarca en los principios de la economia circular y la simbiosis industrial
local, orientados a reducir el pasivo ambiental urbano y generar valor agregado a partir de residuos

peligrosos.

Para ello, se recuperaron y acondicionaron las fracciones activas de pilas alcalinas descargadas,
que luego fueron incorporadas en distintas proporciones a una matriz de arcilla industrial proveniente
de la ladrillera Palmar (Batan, Mar del Plata). Las mezclas fueron procesadas mediante prensado y
sinterizacion convencional, evaluando su comportamiento fisico, mecanico y ambiental con el fin de

determinar la viabilidad de su aplicacion industrial.

Los resultados mostraron que la adicién controlada de los 6xidos recuperados mejora la
densificacion y la cohesion de la matriz, alcanzando resistencias mecanicas comparables o superiores a
las del material base. Desde el punto de vista estético, la incorporacion de los compuestos de
manganeso otorgd una tonalidad ferritica oscura uniforme, de interés para aplicaciones en
revestimientos. Para los ensayos ambientales preliminares —aunque requieren un conjunto mas amplio
de datos con técnicas adecuadas de analisis— se logré adaptar un protocolo de lixiviacion que puede

ser especifico para este proceso y para las piezas finales conformadas.

Finalmente, el andlisis econdmico de la planta piloto de valorizacién demostr6 su viabilidad
técnica y operativa a escala local, con una inversion inicial reducida y costos mensuales equilibrados.
En conjunto, los resultados obtenidos confirman que la reutilizacion de componentes metalicos de
pilas alcalinas en cerdmicas rojas es una estrategia técnicamente factible, ambientalmente segura y

alineada con los modelos de produccion sostenible promovidos por la economia circular.
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Tabla de abreviaturas

Abreviatura Significado
ARC100 Arcilla base al 100 %
CAPEX Inversion en bienes de capital.
CIF Costo del material R-MZ puesto en planta
DTA Analisis térmico diferencial
FEM Fuerza electromotriz
LOI Pérdida de masa por ignicion
MnX Arcilla base + R-Mn (X =5, 10, 20 %)
MZX Arcilla base + R-MZ (X =5, 10, 20 %)
OM Microscopia optica
OPEX Gastos operativos del proceso
PPS Pérdida de masa en sinterizado
PPT Pérdida de masa total
PPV Pérdida de masa en verde
R-Mn Material recuperado del catodo (rico en Mn,O,)
R-MZ Mezcla en proporcién masica 80 % R-Mn y 20 % R-Zn
R-Zn Material recuperado del anodo (rico en ZnO)
RS Espectroscopia Raman
SEM Microscopia electronica de barrido
TCLP Procedimiento de Lixiviacion por Caracteristica de Toxicidad
TGA Analisis termogravimétrico
UV-Vis-NIR Espectrofotometria ultravioleta-visible-IR cercano
XRD Difraccion de rayos X
XRF Fluorescencia de rayos x

ZnX Arcilla base + R-Zn (X =5, 10, 20 %)



Capitulo 1: Introduccion.

CAPITULO 1

Introduccion

1.1 Contexto ambiental y desafios industriales

En las ultimas décadas, el incremento sostenido de la actividad industrial ha generado un
volumen significativo de residuos solidos y efluentes liquidos que, en muchos casos, contienen
compuestos con elevada toxicidad y persistencia ambiental. La acumulacién y disposicion
inadecuada de estos materiales plantea un desafio global tanto desde la perspectiva de la proteccion

de los ecosistemas como de la salud publica. [1]

La gestion de residuos industriales se encuentra en el centro de las politicas ambientales
contemporaneas debido a que la liberaciéon de contaminantes inorganicos —entre ellos metales
pesados y 6xidos metalicos— puede producir alteraciones en la calidad del agua, del aire y del
suelo. Estos contaminantes se caracterizan por su elevada estabilidad quimica, su capacidad de
bioacumulacion y por los riesgos que implican para organismos vivos, incluso a bajas

concentraciones [2].

En este contexto, los sistemas productivos se enfrentan a la necesidad de incorporar
estrategias que reduzcan la generacion de residuos, promuevan su reutilizacion y garanticen un
tratamiento seguro. El concepto de produccion més limpia y las politicas de economia circular se
consolidan como marcos de referencia ineludibles, donde la valorizacion de desechos industriales
adquiere un rol estratégico [3]. La problematica no se limita a un aspecto ambiental, sino que posee
un componente econémico y social significativo. El aumento de la demanda de recursos naturales
no renovables y las crecientes exigencias normativas en materia de gestion de residuos obligan a las
industrias a replantear sus modelos de produccidén, explorando alternativas que integren
sostenibilidad y competitividad. En este escenario, la investigacion aplicada en materiales
constituye una herramienta clave para desarrollar soluciones innovadoras capaces de transformar

residuos peligrosos en insumos utiles, con potencial aplicacion en diversos sectores productivos [4].
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1.2 Problematica de los residuos industriales peligrosos

Los residuos industriales peligrosos constituyen una de las principales preocupaciones en
materia de gestion ambiental a escala global. Su relevancia radica en la presencia de componentes
quimicos con propiedades toxicas, persistentes y, en muchos casos, bioacumulables, que pueden
generar efectos adversos tanto en los ecosistemas como en la salud humana. A diferencia de los
residuos urbanos convencionales, cuya composicion es mas heterogénea y degradable, los residuos
peligrosos se caracterizan por contener sustancias que, incluso en bajas concentraciones, poseen un

elevado potencial de riesgo [5].

Entre los residuos peligrosos, aquellos de naturaleza inorganica —particularmente los que
contienen metales pesados y 6xidos metalicos— tienen un impacto ambiental significativo. La
movilidad de estos elementos en condiciones ambientales favorece su lixiviacion hacia suelos y
cuerpos de agua, incrementando la probabilidad de contaminacion difusa y persistente. En el caso
de los metales como plomo, cadmio, mercurio, zinc 0 manganeso, su toxicidad se relaciona con su
capacidad de alterar procesos metabolicos, sustituir cationes esenciales en organismos vivos o
inducir efectos genotoxicos. Estos mecanismos explican la creciente atencion que organismos
regulatorios y cientificos han prestado al estudio de sus ciclos geoquimicos y a las tecnologias de
inmovilizacion [2]. A pesar de ello, debe destacarse la diferencia en cuanto a peligrosidad del grupo
de los metales como plomo, cadmio, cromo y mercurio, de zinc y manganeso, ya que los primeros
constituyen un grupo sin actividad bioldgica necesaria para la vida a diferencia de zinc y
manganeso que son necesarios en cantidades traza para procesos biologicos, actuando como

cofactores enzimaticos.

En este marco, el tratamiento de residuos peligrosos se presenta como un desafio
tecnologico y econdémico. Tecnologias de confinamiento, como los rellenos de seguridad, ofrecen
soluciones de corto plazo, pero implican elevados costos de mantenimiento y riesgos asociados a la
posible liberacion de contaminantes a largo plazo. Por otro lado, procesos fisico-quimicos y
biologicos pueden lograr una remediacion parcial, aunque con limitaciones de escalabilidad y

eficiencia frente a flujos masivos de residuos [6].

Asi, la problematica de los residuos industriales peligrosos no reside unicamente en su
volumen, sino en la naturaleza de sus componentes y en la ausencia de tecnologias plenamente
eficaces para garantizar su neutralizacion definitiva. Frente a este panorama, surge la necesidad de
enfoques innovadores basados en la valorizacidon y reutilizacién, que permitan transformar un

pasivo ambiental en un insumo util, integrando principios de sostenibilidad y economia circular [7].
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1.3 Caso particular: pilas alcalinas como residuo peligroso

Las pilas alcalinas constituyen uno de los flujos de residuos més representativos dentro de la
categoria de residuos peligrosos debido a su elevado consumo a escala doméstica e industrial. Una
vez agotadas, estas pilas concentran compuestos inorganicos que, en ausencia de una gestion
adecuada, pueden liberarse al ambiente a través de procesos de lixiviacidon, con consecuencias

negativas para los ecosistemas y la salud humana [8].

Desde el punto de vista composicional, una pila alcalina descargada contiene principalmente
oxido de zinc (ZnO) y 6xidos de manganeso en distintas formas de oxidacion, tales como Mn:Os y
Mn;Oq (un 6xido doble de MnO y Mn,0;), ademas de trazas de otros metales. Estos compuestos, al
estar expuestos a condiciones ambientales de humedad, pH variable y presencia de agentes
complejantes, presentan una alta susceptibilidad a la disolucion parcial, facilitando la liberacion de

especies metalicas al suelo y a los cuerpos de agua [9].

La gestion convencional de pilas agotadas ha estado historicamente basada en el
confinamiento en rellenos de seguridad o en la incineracion controlada [6]. Si bien estas practicas
buscan minimizar riesgos inmediatos, presentan limitaciones significativas: los rellenos requieren
monitoreo permanente para evitar filtraciones y los procesos de incineracion demandan sistemas de
depuracion complejos para el control de emisiones gaseosas. De manera complementaria, se han
explorado rutas de recuperacion metalurgica que incluyen tecnologias hidrometalurgicas y
pirometaltrgicas [10,11]. La hidrometalurgia se basa en la disolucion selectiva de los componentes
metalicos mediante soluciones acidas o reductoras, lo cual permite recuperar zinc y manganeso en
formas reutilizables. Sin embargo, el proceso exige un estricto control de reactivos y genera
corrientes liquidas secundarias que requieren tratamiento adicional. Por su parte, la pirometalurgia
recurre a altas temperaturas para fundir y separar fases metalicas y oxidicas, con la ventaja de
obtener productos de mayor pureza, aunque a costa de un elevado consumo energético y de la
necesidad de sistemas robustos de control de gases residuales . A pesar de la existencia de estas
alternativas, la recuperacion integral de componentes de pilas alcalinas sigue presentando
limitaciones en cuanto a costos, eficiencia y escalabilidad, lo que explica el bajo indice de reciclaje
registrado a nivel mundial. Este contexto refuerza la necesidad de estrategias complementarias que
no solo apunten a la recuperacion metalica, sino también a la valorizacion de los residuos en nuevas

matrices materiales capaces de inmovilizar los 6xidos presentes y reducir su impacto ambiental.

En Argentina, el consumo anual de pilas primarias y secundarias (recargables) se estima en

aproximadamente 200 millones de unidades, equivalentes a 5200 toneladas por afio, con un peso
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promedio cercano a 26 g por pila [12]. De este total, alrededor del 40 % corresponde a pilas
primarias no recargables, y dentro de ellas, las alcalinas de dioxido de manganeso (Zn/MnO-)
representan cerca del 80 % del mercado [13,14]. Considerando una poblacion nacional de 45.9
millones de habitantes, el consumo total equivale a una generacion potencial de 0.11 kg de pilas por

persona por afio [12,15].

Considerando una poblacién censada de 667082 habitantes en 2022 y una proyeccion
demografica al afio 2025 de = 679400 habitantes, la generacion potencial de pilas en el Partido de
General Pueyrredon se estima entre 76 y 89 toneladas por afio, segliin el rango de consumo per
capita nacional (0.113 kg-hab'-afio') [15]. Al ajustar esta magnitud por la fraccién correspondiente
a pilas alcalinas primarias (= 0.4 del total), se obtiene un flujo local aproximado de 25 a 29 t/afio de
pilas alcalinas agotadas bajo condiciones de poblacion residente estable. No obstante, el caso
particular de Mar del Plata, cabecera del partido y principal centro urbano y turistico costero del
pais, presenta fluctuaciones estacionales de poblacion muy marcadas: durante la temporada estival
la ciudad duplica o incluso triplica temporalmente su poblaciéon efectiva, alcanzando valores de
entre 1.2 y 1.8 millones de habitantes [15-17]. Si se incorpora este factor de ocupacion turistica (f =
2.0-2.5) al modelo de generacion per cépita, la cantidad de pilas consumidas y eventualmente
descartadas se incrementa proporcionalmente, alcanzando valores méximos del orden de 60-70
toneladas afio! de pilas alcalinas agotadas. Este rango ampliado refleja con mayor realismo el flujo
anual total de pilas que ingresan al sistema urbano local, integrando tanto el consumo de los
residentes permanentes como el asociado a la poblacion flotante estacional, cuyo impacto sobre los
residuos peligrosos de pequena escala es especialmente relevante en areas turisticas de alta densidad

temporal como Mar del Plata.

1.4 Valorizacion de residuos peligrosos y economia circular.

La valorizacion de residuos peligrosos se inscribe en el marco de la economia circular, cuyo
propdsito central es mantener los materiales en uso el mayor tiempo posible, reduciendo la
extraccion de recursos virgenes y minimizando la generacion de desechos. A diferencia del modelo
lineal de produccion—consumo—desecho, la economia circular propone la integracion de flujos
residuales como insumos en nuevos procesos productivos, transformando lo que antes constituia un
pasivo ambiental en un recurso con valor agregado [4,5]. En este marco, la incorporacion de
residuos industriales en matrices inorganicas se presenta como una alternativa que combina

mitigacion de riesgos ambientales y generacion de productos utiles. La ceramica roja, ampliamente



Capitulo 1: Introduccion.

utilizada en la industria de la construccion, surge como un material receptor atractivo debido a su
disponibilidad, bajo costo y capacidad para integrar diversos compuestos en su estructura durante el
proceso de coccion [18]. El aprovechamiento de residuos en este tipo de matrices no solo
contribuiria a disminuir la cantidad de desechos destinados a disposicion final, sino que también
abriria la posibilidad de desarrollar materiales con nuevas propiedades y con un perfil mas
sostenible. Sin embargo, el éxito de estas iniciativas depende de la verificacion experimental, que

permita confirmar la aptitud técnica y ambiental de los productos obtenidos [19].

En este contexto, el presente trabajo plantea la reutilizaciéon de componentes recuperados de
pilas alcalinas agotadas —principalmente 6xidos de zinc y de manganeso— en la fabricacion de
ladrillos de ceramica roja. El enfoque de la investigacion se centra en evaluar de manera conjunta
sus propiedades mecanicas y su estabilidad ambiental frente a ensayos de lixiviacion, con el fin de

valorar la viabilidad de esta propuesta como contribucion a la economia circular [8,9].

1.5 Objetivos

Objetivo general

Evaluar la viabilidad técnica y ambiental de incorporar materiales anddicos ricos en 6xidos de zinc
y materiales catddicos ricos en oOxidos de manganeso, recuperados a partir de pilas alcalinas
agotadas, en la produccion de ceramica roja. Para ello se analizara su influencia en las propiedades

mecanicas, microestructurales y en la estabilidad frente a la lixiviacién de metales pesados.
Para alcanzar este proposito, se plantean los siguientes objetivos especificos:

1. Recuperacion y acondicionamiento de materiales

Desarrollar un procedimiento controlado de desmontaje y procesamiento de pilas alcalinas
agotadas, con el fin de obtener material anddico rico en 6xido de zinc y material catodico
rico en oOxidos de manganeso, aptos para su posterior utilizacion en formulaciones

ceramicas.
2. Caracterizacion de materias primas

Caracterizar quimica y microestructuralmente los materiales recuperados y la arcilla base,

evaluando su idoneidad como insumos en la formulacion ceramica.
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Formulacion y fabricacion de ladrillos

Producir ladrillos de cerdmica roja incorporando diferentes proporciones de los materiales
anddicos y catodicos recuperados, estableciendo un modelo experimental de valorizacion de

residuos tecnologicos.
Evaluacion de propiedades mecanicas

Analizar la resistencia a compresion y a flexion de los ladrillos fabricados, comparando los

resultados con materiales convencionales de referencia.
Evaluacion de estabilidad ambiental

Determinar la liberacion de Zn y Mn mediante ensayos de lixiviacion estandarizados bajo

norma que simulen condiciones ambientales reales.
Analisis de factibilidad tecnolégica

Estudiar la viabilidad de una planta de recuperacion de pilas alcalinas destinada a producir

materiales anodicos y catddicos acondicionados para su uso en la industria ceramica roja.
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CAPITULO 2
Materiales y Métodos

En este capitulo se describen los materiales utilizados (reactivos, equipos de laboratorio, etc.), los
métodos de caracterizacion y los ensayos empleados en este trabajo. Estas metodologias se
aplicaron tanto a las materias primas (0xidos provenientes de pilas y arcilla roja), como a las piezas

ceramicas obtenidas en forma de ladrillos.

2.1 Técnicas de caracterizacion estructural y quimica

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Principio. E1 SEM permite obtener imagenes de alta resolucion mediante el barrido de un haz de
electrones focalizado sobre la superficie de la muestra. La interaccion de los electrones incidentes
con los atomos del solido genera distintos tipos de sefiales, entre ellas electrones secundarios (SE),
retrodispersados (BSE) y rayos X caracteristicos. Los SE, de baja energia (=<1-50 eV), proporcionan
informacion topografica detallada, mientras que los BSE, de mayor energia, son sensibles al nimero
atdmico y permiten contrastar zonas con distinta composicion o fase. Los rayos X caracteristicos
emitidos por desexcitacion electrénica son detectados mediante espectroscopia de dispersion de

energia (EDS), lo que posibilita el analisis quimico elemental semicuantitativo [20].

Implementacion. Las observaciones se realizaron en un microscopio JEOL JSM-7600F operando a
20 kV. Las muestras de arcilla en polvo se analizaron en estado seco; cuando fue necesario se aplico
un recubrimiento conductor ultrafino mediante sputtering de oro. El analisis permitié determinar: (i)
la morfologia y distribucion de las particulas, (ii) la presencia de porosidad abierta y (iii) la
existencia de defectos de agregacion que pueden afectar los mecanismos de compactacion y

densificacion durante la sinterizacion [20,21].

Difraccion de rayos X (XRD)

Principio. Este ensayo consiste en el paso de un haz de rayos X a través de una muestra del material
en forma de polvo. En esta situacion, la proximidad entre la longitud de onda emitida y el tamafio
de la red cristalografica (si la muestra es cristalina) permite la ocurrencia de fendmenos de

difraccion. Asi, mediante el conocimiento de la longitud de onda de la radiacion emitida, y la
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deteccion y determinacion del angulo de los rayos transmitidos se puede conocer la estructura
cristalina de las especies presentes en la muestra. La identificacion de fases se basa en la condicion
de interferencia constructiva de la Ley de Bragg, nA = 2 d sin 0, que relaciona la longitud de
onda (4) con el espaciamiento interplanar (d) y el &ngulo de difraccion (8). El patron funciona como

“huella dactilar” para analisis cuali-/cuantitativo [19,22].

Implementacion. El andlisis se realizd en un difractometro PANalytical X Pert PRO, con radiacion
Cu Ka (A = 1.5406 A), operando a 40 kV y 40 mA. Los difractogramas se registraron en un rango
de 10-80° (20), procesados mediante el software HighScore Plus, y las fases se identificaron
comparando los picos experimentales con la base de datos del International Centre for Diffraction
Data (ICDD). El estudio se aplicé a la arcilla matriz, con el objetivo de determinar la presencia de

fases filosilicatadas, cuarzo y fracciones accesorias [19, 23].

Espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF)

Principio. En la XREF, la irradiacion de un haz primario de rayos X procedente de un tubo de rayos
X provoca la emision de rayos X fluorescentes con energias discretas caracteristicas de los
elementos presentes en la muestra. Se puede utilizar para determinar la composicion quimica de una
amplia variedad de tipos de muestras, entre los que se encuentran sélidos, liquidos, y polvos. La
excitacion fotoeléctrica de capas internas y emision de lineas caracteristicas se utiliza para
cuantificacion elemental (mayores, menores y trazas). En ED-XRF se obtiene deteccion

multielemento con minima preparacion [24,25].

Implementacion. Las muestras fueron preparadas como polvos finos (< 75 um), compactados en
pastillas sin aglutinante. Medicion bajo atmosfera de He para mejorar respuesta en elementos
ligeros. Se cuantificaron constituyentes mayoritarios en arcilla y la composicion del dnodo rico en
Zn y del catodo rico en Mn recuperados de pilas alcalinas. La calibracion se realizé con materiales

de referencia certificados (MRC) y control de deriva instrumental [25,26].

Espectroscopia ultravioleta-visible-IR cercano (UV-Vis-NIR)

Principio. La espectroscopia UV-Vis se basa en la absorcion selectiva de radiacion ultravioleta y
visible por parte de una muestra. La absorcion ocurre cuando la energia del foton incidente coincide
con la diferencia entre niveles electronicos, promoviendo la excitacion de un electron a un estado de

mayor energia. La medida de absorbancia en el rango 200-800 nm permite identificar transiciones
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electronicas (banda prohibida), defectos estructurales (energia de Urbach) y especies en solucion
(bandas de transferencia de carga o d—d). Para polvos opacos se empled reflectancia difusa con
esfera integradora, donde la luz reflejada en multiples direcciones se homogeniza en una cavidad
recubierta internamente con BaSQs., permitiendo registrar la fraccion de radiacién difusamente

reflejada y obtener espectros equivalentes de absorbancia [19,22,27].

Implementacion. Espectrofotometro de doble haz Shimadzu UV-Vis-NIR 3600 Plus, equipado con
detectores PbS, InGaAs y fotomultiplicador, cubriendo el rango espectral 3300-200 nm.

® Modo solucion: analisis de soluciones liquidas de las reacciones quimicas de caracterizacion

y de lixiviacion (cubetas de cuarzo, 1 cm de camino 6ptico; 200—800 nm; blanco de matriz).

® Modo reflectancia difusa: se analizaron tanto los polvos ricos en Zn (R-Zn, anodo) y ricos
en Mn (R-Mn, cétodo) provenientes de las pilas alcalinas descargadas, como los polvos
provenientes de los ladrillos conformados con la incorporacion de Zn y Mn en la matriz de
ceramica roja. Las mediciones se realizaron en modo de reflectancia difusa empleando una
esfera integradora ISR-03 acoplada al equipo. La Figura 2.1 muestra la esfera integradora
observada desde arriba, junto con el montaje experimental utilizado para la determinacion
de la linea de base con el estandar s6lido de BaSOx (izquierda) y el montaje correspondiente

a la medicidn de las muestras en polvo (derecha).

Rsference r~=-1
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Figura 2.1 Vista superior de la esfera integradora y montajes para linea de base con BaSOs y medicion de
polvos.
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Espectroscopia Raman (RS)

Principio. La espectroscopia Raman se basa en la dispersion inelastica de la radiacion incidente
(efecto Raman), mediante la cual una fracciéon de la luz intercambia energia con los modos
vibracionales del so6lido. En materiales cristalinos, los modos observados corresponden a
vibraciones normales permitidas por simetria, determinadas por el grupo espacial y la coordinacion
local. Cada fase cristalina presenta un conjunto especifico de bandas cuya posicion e intensidad
relativa dependen de su estructura y grado de orden. En este contexto, el término firmas
vibracionales diagnosticas refiere al conjunto caracteristico de bandas Raman que permiten
identificar inequivocamente una fase cristalina o diferenciar polimorfos. En 6xidos de manganeso
(MnO:, Mn:0s y MnsOs), las variaciones en simetria y coordinacion Mn—O generan espectros
distintivos en el rango 300-700 cm'. En el ZnO (estructura wurtzita), el modo E(high) ~437 cm™
constituye un indicador sensible del orden cristalino y de posibles tensiones o defectos estructurales

[19,21,28].

Implementacion. Equipo Horiba LabRAM HR Evolution, laser 532 nm, 1004000 cm™, ~2 cm™* de
resolucion. Modo seco, controlando potencia y acumulaciones para evitar recocido local. En Mn,O,
se priorizd la asignacion de bandas caracteristicas de valencia/estructura; en ZnO, verificacion de

integridad cristalina [19].

Microscopia optica (OM)

Principio La microscopia Optica metalografica (=50x—400x) aplicada sobre superficies pulidas vy,
cuando corresponde, atacadas quimicamente, permite evaluar tamafio de grano, fases, morfologia
microestructural y continuidad de recubrimientos metélicos sobre sustratos metélicos. En sistemas
acero + recubrimiento niquelado, el ataque con Nital resalta principalmente la microestructura
ferritica del acero base; la capa de Ni, al ser delgada y resistente al reactivo, se estudia con mayor
fidelidad en condiciéon pulida (sin ataque), observando su continuidad, adhesion e interfaz

metalargica con el sustrato [29].

Implementacion. Las muestras de la carcasa externa de la pila se prepararon siguiendo protocolo

metalografico estandar:

e Inclusion en resina fenodlica mediante prensa automdtica Buehler Simplimet 1000, para

asegurar orientacion correcta y proteccion del recubrimiento durante el preparado.

11
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e Desbaste con SiC de granulometria decreciente hasta P1200 y pulido con suspensiones de

alimina.

e Observacion en pulido (sin ataque) para valorar continuidad/espesor relativo del

recubrimiento y calidad de la interfaz.

e Ataque con Nital 2 % en muestras seleccionadas, destinado a revelar la microestructura

ferritica del nucleo de acero y ayudar a definir la interfaz recubrimiento—sustrato.

Registro de micrografias en el rango 50x—400x.
Analisis térmico diferencial (DTA) y termogravimétrico (TGA)
Principios

o TGA: esta técnica de andlisis permite conocer la evolucion de la masa de una muestra en
funcién de la temperatura. Los eventos de reduccion de masa pueden ser asignados a una
especie presente en el material, lo cual permite obtener una descripcion cuantitativa sobre la
estabilidad térmica del material bajo estudio. Para ello, se realiza un calentamiento con
rampas de ascenso de temperatura definidas y en atmoésfera controlada. El registro de la
temperatura y la masa de la muestra permiten conocer su comportamiento. En este caso,
puede discriminar desorcion de agua, deshidroxilacion (p. ej., caolinita — metacaolin),

descomposicion de carbonatos y reacciones redox/volatiles [18,19,22,30].

e DTA: mide la diferencia de temperatura muestra-referencia durante un programa térmico
idéntico, identificando eventos endo/exotérmicos (fusion, cristalizacion, reorganizaciones

estructurales) [19,22].

Implementacion. Analizador térmico Shimadzu TGA-50/DTA-50 (acoplado TA-50 WSI), aire
como atmosfera, ~20 mg en capsula de Pt, temperatura ambiente — 1000 °C, 10 °C-min'. Se
obtuvieron: curva TGA (cuantificacion de fracciones: humedad/gases, organicos, cenizas) y curva

DTA (senales endo/exo asociadas a deshidroxilacion, recristalizaciones y onsets de sinterizacion)

[19,30].

12
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Evaluacion de estabilidad térmica de los oxidos

Principio. Con el fin de verificar la respuesta térmica de los polvos ricos en 6xidos de Zn y Mn
frente al ciclo de sinterizacion empleado en este trabajo, se sometieron directamente a un
tratamiento térmico equivalente al utilizado para las formulaciones cerdmicas (rampa de 5 °C/min
hasta 950 °C, con mantenimiento de 4 h en atmoésfera oxidante). Este procedimiento buscod
determinar si, bajo estas condiciones, los polvos experimentaban vitrificacion, sinterizacion visible,
coalescencia o cualquier modificacion macroscopica que comprometiera su integridad para su
posterior incorporacion en la matriz arcillosa. La ausencia de cambios macroscopicos y de signos de
vitrificacion bajo las mismas condiciones térmicas que la sinterizacién constituye un criterio
suficiente, en el marco de este estudio, para considerar que los 6xidos mantienen estabilidad térmica

dentro del rango ensayado [19,22,27,28].

Implementacion. Los polvos fueron sometidos a un ciclo térmico con una rampa de 5° C/min hasta
950 °C, con mantenimiento durante 4 h en atmosfera oxidante. Luego se verificod su estabilidad en

funcién de la permanencia de sus caracteristicas estructurales y quimicas.

2.2 Ensayos de caracterizacion e identificacion quimica

Objetivo. Utilizar un conjunto de ensayos quimicos para realizar un estudio sistematico de
identificacion de especies y caracterizacion a través de los productos de reaccion, o por la
formacion de especies con cromdforos en el rango UV-Visible. Los polvos provenientes de ambos
electrodos de las pilas, se trataron con diferentes reactivos quimicos, en tubos de ensayo o vasos de
precipitados, buscando formacién de precipitados, evolucion de gases o especies coloreadas. Dado
que ambos polvos poseen restos de KOH (electrolito de las pilas) previamente a cada ensayo se
lavaron con abundante agua bidestilada y posterior secado en estufa a 100-110 °C. Todos los
ensayos, salvo se indique lo contrario, se realizaron a temperatura ambiente, utilizando material de

vidrio en campana de gases, y con elementos de proteccion personal [19,28].

Identificacion del material del anodo de Zn:

La identificacion cualitativa del zinc presente en el material anddico se realizd mediante tres
ensayos independientes, basados en la reactividad del cation Zn*" frente a diferentes agentes

precipitantes o complejantes.

13
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1. Reaccion con solucion de dlcali. Se aprovecha la disolucion selectiva entre los 6xidos de Zn
y Mn frente al 4cido clorhidrico diluido y posterior ataque con NaOH o NH,OH para formar
hidroxido de zinc [28].

Zn* .y + 20H7,,, — Zn(OH),| (Reaccion 2)

2. Reaccion con ferrocianuro de potasio. Por formaciéon de precipitado blanco de
Zn:[Fe(CN)s]. A partir de solucién al 1-2% de ferrocianuro de potasio, K,Fe(CN),, en medio
ligeramente acido con HCI (pH 5-6).

270 oy + [Fe(CN)4]* ey — Zn,y[Fe(CN)g] | (Reaccion 3)

3. Formacién de complejo con reactivo o-fenantrolina. El cation Zn*" puede formar un
complejo estable en medio acido con el reactivo 1,10-fenantrolina que puede identificarse
con espectrofotdometro UV-Visible en el rango de 300 a 350 nm, ya que posee bandas de
transferencia de carga en dicho rango [31]. Si bien el reactivo es especifico para Fe(Il), en
ausencia del mismo y en ciertas condiciones, como las indicada en la referencia anterior,

puede lograrse un complejo estable.

Identificacion del material del catodo de Mn:

Dado que el estado de carga de la pila determina la composicion del catodo —predominando MnO:
en pilas cargadas y generando Mn:0Os o MnO en estados progresivos de descarga—, la Tabla 2.1
resume las caracteristicas distintivas de cada oxido y las reacciones cualitativas cominmente

utilizadas en laboratorio para su identificacion.

Tabla 2.1 Identificacion cualitativa de oxidos de manganeso presentes en el catodo de pilas alcalinas.

Oxido Color Reacciéon con HCI(c) en caliente Reaccién con NaOH(ac)

Gris Se disuelve como Mn?'(ac),
MnO generando solucion rosa palida por
verdoso .. -
transiciones d—d débiles

Precipita Mn(OH): (blanco) — oscurece por
oxidacion

Se reduce a Mn?'(ac); en exceso de
CI" puede observarse tonalidad
Mn:Os Pardo verde-amarillenta asociada a especies | Se transforma en MnO: (precipitado oscuro)
clorocomplejadas, con leve liberacion
de Clu(g)

14
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Libera Clz(g); puede formarse

solucion verde-amarillenta por En presencia de H:O: — formacion de
especies clorocomplejadas de Mn*" en manganato (color verde)

medio altamente clorurado

MnO: Negro

A partir de la Tabla 2.1 se infiere que el ataque con NaOH permite distinguir claramente entre

MnO, Mn:0; y MnO: por la naturaleza y estabilidad de los productos de reaccion formados.

4. Reaccion con acido clorhidrico concentrado en caliente. Se busca la accion combinada de
un acido fuerte y los iones cloruro para promover disolucién y formacion de complejos

solubles estables [32]. Esta reaccion es valida para los 6xidos de MnO, Mn,0O; y MnO,:
MnOy, + 2HCl ., — MnCl,,, + H,0 (Reaccion 4)
Mn,0;, + 6HCl ;) — 2MnCl,,, + Cly, + 3H,0 (Reaccion 5)
MnO,, + 4HCl ) — MnCly,, + Cly, + 2H,0 (Reaccion 6)

En medio de 4cido clorhidrico concentrado, el exceso de iones Cl° genera el complejo
tetraédrico MnCl,*> color verde-amarillento. Asimismo, se puede identificar esta reaccion
por el fuerte olor a cloro gaseoso liberado, excepto para el MnO, donde se espera observar

una soluciodn rosa palida debido a transiciones d-d débiles del cation Mn(II) [28,33].

5. Reaccion con dcido sulfurico y agua oxigenada. La acciéon combinada del medio acido

fuerte y un oxidante fuerte favorece rutas de disolucion asistidas por el peroxido [28,32,34]:

Esta reaccion se evidencia por la evolucion de oxigeno gaseoso y la lenta decoloracion del

o6xido inicial hasta una solucion levemente rosa del cation Mn(II).

6. Reaccion con solucion de NaOH. En medio alcalino, los distintos 6xidos de Mn presentes en

el catodo de las pilas descargadas generan distintos productos:
MnOy, + H:O — Mn(OH):| / 2Mn(OH): + Oy — 2MnO(OH) (Reaccion 8)
Mn:Os, + 20H ;) + H:O — 2MnOq (Reaccion 9)
MnO:, + 20H ) + H202,, = MnO+,,,  (Reaccion 10)
En estos casos, el MnO genera inicialmente un precipitado blanco de hidroxido de Mn(II)

que luego se oxida muy facilmente en aire para formar un compuesto marrén de férmula
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MnO(OH). Por otro lado, el 6xido de Mn(III) da MnO, insoluble color marrén también, pero
de manera directa incluso en ausencia de aire, y el MnO, presente en el catodo podria dar

una solucion verde de ion manganato, MnO,*, en presencia de agua oxigenada [28].

Procedimientos

1) Reaccion con solucion de dalcali

Sobre 1-2 g de polvo de ZnO previamente tratado se afiaden 5 mL de HCI 1:1 hasta disolucién. Si
se observa material insoluble (6xidos de Mn y C) se filtra y luego se afiade NaOH o NH,OH 0.5
mol L hasta pH cercano a 8. El precipitado se puede filtrar, lavar con agua destilada y calcinarlo a

400-600 °C durante 1-2 hs para obtener ZnO con buena pureza [28,32].

2) Reaccion con ferrocianuro de potasio

Sobre 2-3 mL de disolucidén de Zn** del ensayo anterior se controla el pH a 5-6. Si es necesario, se
alcaliniza con NaOH 0.5 mol L. Se afiaden 1-2 mL de disolucion de ferrocianuro de potasio al 1 %

hasta observar la formacion del precipitado blanco de Zn:[Fe(CN)s] [32].

3) Formacion de complejo Zn-o-fenantrolina

Se utilizan 1-2 g de polvo de ZnO, al cual se le afiade HCI 1:1 hasta disolucion completa. El ZnCl,
obtenido se ataca con una solucién etanolica 20 mol L™ de o-fenantrolina, que luego se analiza en

espectrofotometro de doble haz, en cubetas de cuarzo, para el rango de 300-350 nm [31].

4) Reaccion con dacido clorhidrico concentrado en caliente

HCI 12 mol L' y 6 mol L' (50 % v/v); 2.00 g solido/ensayo; 5 mL de disolucion; condicion
estatica; sobrenadantes 200—800 nm. En medio clorhidrico fuerte, Mn(II) y cloruros se estabilizan;

la fraccion disuelta depende de la via redox y complejacion con Cl [32].

5) Reaccion con acido sulfurico y agua oxigenada

Sobre 200 mg de muestra de oxido del catodo se adiciona una mezcla de H:SO« 1 mol L' y H:O»
“100 vol.”; 5.43 mL H:SOs 1 mol L' y se completa a 25 mL con H:0¢; ultrasonido 5 min. El
Mn(IV) (MnO::) sufre disolucion reductiva hacia Mn?'(ac) [28,34].

6) Reaccion con solucion de NaOH

Se utiliza una solucidén acuosa de NaOH 1 N para atacar 200 mg de muestra sélida. Si se observa un

precipitado blanco de Mn(OH), que se oscurece en poco tiempo se confirma MnO. La formacion
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inicial de un insoluble marréon de MnO, confirma la existencia de Mn,O;. Si no se observa reaccion
inicial, pero la solucion se torna azul con el agregado de 10-15 mL de H,0O, “100 vol” se confirma

existencia de MnOQO, [28].

2.3 Ensayos de caracterizacion fisica
Cambio dimensional durante el sinterizado

Principio. El cambio dimensional (AV) resulta de secado y, principalmente asociado al tratamiento
térmico de sinterizacion (evaporacion de agua, deshidroxilacion, descomposicion de carbonatos y
formacion de fase liquida transitoria). Contracciones menores a 8% se asocian a buena calidad,

superiores pueden comprometer estabilidad [19,22]. Ec. (2.1).
Etapas del cambio volumétrico.

® Secado: eliminacion de agua libre en poros interparticulares, con contracciones moderadas

dependientes de humedad relativa, temperatura y caracteristicas texturales de la arcilla; Ec.

2.2).

e Sinterizacion: principal etapa de contraccion, originada por reacciones de deshidroxilacion,
descomposicion de carbonatos y formacion de fases liquidas transitorias. Estos fendmenos
inducen shrinkage neto, cuya magnitud depende de la composicion quimica (contenido de
volatiles, o0xidos fundentes, porosidad inicial) y del ciclo térmico aplicado (temperatura

maxima, rampas de calentamiento y estadio a la temperatura final mantenimiento); Ec. (2.3).

Implementacion. E1 AV se evalud sobre los ladrillos cerdmicos conformados para cada formulacion

(ARC100, MnX, ZnX y MZX).

En cada probeta se midieron longitud (L), ancho (B) y espesor (H) en tres puntos distribuidos

uniformemente, calculando el volumen mediante:
V=L*B*H Ec(2.1)
Las mediciones se realizaron en tres estados sucesivos del procesamiento:

1. Estado en verde: inmediatamente después del conformado.

2. Estado seco: tras 24 h de secado a temperatura ambiente.
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3. Estado sinterizado: luego del ciclo térmico en horno eléctrico INDEF (hasta 1200 °C).

A partir de los volumenes obtenidos en cada estado, el cambio volumétrico (AV) se calculd entre

etapas consecutivas:

° AVsecado (%): contraccion volumétrica entre el estado en verde y el estado seco.

AV[%] = -Lwerde=Vseo 100 Ec. (2.2)

V verde

° AVS nterizado (%): contraccion volumétrica entre el estado seco y el estado sinterizado.
L LZ

AV[%] — V seco — V sinterizado x100 Ec. (23)

V seco

Este esquema permitio diferenciar los efectos de la evaporacion de agua libre durante el secado

respecto a los procesos de densificacion y contraccion durante el sinterizado [35].

Pérdida de masa

Principio. La pérdida de masa en materiales cerdmicos permite identificar la eliminacion de agua
libre, agua estructural, compuestos organicos y productos volatiles derivados de la descomposicion
térmica. Este comportamiento, descrito ampliamente en la literatura ceramica, se analiza separando
las etapas de secado y sinterizacion, dado que cada una presenta mecanismos y efectos

microestructurales distintos [19,22].
Etapas de pérdida de masa.

e Pérdida de peso en verde (PPV): Corresponde a la evaporacion del agua libre retenida en los
poros interparticulares durante el secado de las piezas conformadas. Un secado controlado
es fundamental para evitar gradientes internos que generen fisuracion o deformaciones; Ec.

2.4).

e Pérdida de peso en sinterizado (PPS): Incluye la eliminacion de agua estructural por
deshidroxilacién de filosilicatos (como illita o muscovita), la posible deshidratacion de
oxidos hidratados, la combustion de materia organica residual y la descomposicion térmica
de carbonatos o sulfatos presentes en la matriz arcillosa. Estos procesos liberan especies
gaseosas (H:0, CO:, SO:) y afectan la evolucion de la porosidad y la densificacion durante

el ciclo térmico; Ec. (2.5).
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Parametros derivados

® Pérdida de masa total (PPT): Es la suma de PPV y PPS, representando el comportamiento
global del sistema frente a la eliminacion de volatiles en las etapas de secado y sinterizacion;

Ec. (2.6).

® Pérdida por ignicion (LOI, Loss on Ignition): En el campo ceramico, LOI se define como la
fraccion de masa perdida tras calcinacion entre 900 y 1000 °C, rango en el cual se
completan la deshidroxilacion, la oxidacion de compuestos orgénicos y la descomposicion
de carbonatos y sulfatos [18, 19]. En este trabajo, el ciclo de sinterizado aplicado alcanzé
950 °C con un mantenimiento isotérmico de 3 h, temperatura equivalente a la empleada en
los ensayos de calcinacion convencionales. En consecuencia, la pérdida de masa registrada
entre el estado seco y el estado sinterizado es operativamente equivalente al valor de LOI,
aunque se denomina pérdida de peso en sinterizado (PPS) por corresponder al proceso

productivo cerdmico; Ec. (2.5).

Implementacion. La pérdida de peso se determind registrando la masa de las probetas en tres

etapas:
1. Verde: post-conformado.

2. Seco: tras 24 h a condiciones ambientales controladas.
3. Sinterizado: al finalizar el ciclo térmico en horno eléctrico.

Con estos datos se calcularon:

PPV[%] = ZR¥de—Inseco . 900 Ec. (2.4)

mverde

PPS[%] = LOI[%)] = -Lseco—msinterizado , 10 Fg, (2.5)

mseco

PPT[%] = PPV + PPS Ec.(2.6)
Consideraciones

El andlisis diferenciado de PPV y PPS permite relacionar las pérdidas con los fenomenos de secado

y sinterizacion, aportando criterios para optimizar condiciones de procesado y mejorar la calidad

19



Capitulo 2: Materiales y Métodos

final. Asimismo, el valor de LOI constituye una referencia comparativa para evaluar la aptitud de

materias primas arcillosas y su influencia en el desempefio de los productos ceramicos [18,19].

Porosidad aparente y densidad aparente

Principio. La porosidad aparente —también denominada porosidad abierta— corresponde a la
fraccion de volumen de poros interconectados accesibles a un fluido respecto al volumen total de la
probeta. Se excluyen los poros cerrados, por lo que este pardmetro constituye un indicador directo

del grado de densificacion y permeabilidad de los materiales ceramicos; Ec. (2.7).

Por su parte, la densidad aparente (pa) se define como la relacion entre la masa seca de la probeta y
el volumen aparente ocupado, considerando los poros abiertos. Ambos parametros, analizados en
conjunto, permiten evaluar la eficiencia del proceso de sinterizaciéon y su influencia en las

propiedades mecanicas y de durabilidad de las piezas; Ec. (2.8).

Implementacion. Las determinaciones se realizaron conforme al método de Arquimedes', siguiendo

la norma IRAM 12510 [36]. Para cada probeta se registraron tres masas caracteristicas:

® Masa seca (Ms): tras secado en estufa a 100 £ 5 °C durante 24 h, hasta alcanzar peso

constante.

® Masa saturada (Mss): medida luego de la inmersion en agua destilada durante 24 h 'y
posterior ebullicion durante 2 h, asegurando la completa penetracion del agua en los poros

accesibles.

e Masa sumergida (Mi): obtenida con la probeta suspendida en agua destilada, mediante

balanza hidrostatica, que permite calcular el volumen desplazado.

® Porosidad aparente (Pa).'

M
P (%) = 5=+ * 100 Ec.(2.7)

SS L

' El principio de Arquimedes establece que todo cuerpo sumergido en un fluido experimenta un empuje vertical
ascendente igual al peso del volumen de fluido desplazado. En el método gravimétrico aplicado, este principio permite
determinar el volumen accesible al agua mediante la diferencia entre la masa seca, la masa saturada y la masa
sumergida, lo que habilita el calculo de la porosidad aparente y de la densidad aparente seglin las expresiones ya
definidas en Ec. (2.7) y Ec. (2.8).
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donde MSS — MS representa la masa de agua contenida en los poros accesibles. Se asumid una

densidad del agua pH 20=0.9975 g/ cm3, valida para agua bi-destilada a 23 °C.
e Densidad aparente (pa):

M
pa = T_SMl *pHZO Ec. (28)

utilizando los mismos valores experimentales obtenidos en el ensayo de porosidad.

Consideraciones

La porosidad aparente brinda informacion directa sobre la conectividad de los vacios accesibles vy,
por ende, sobre la capacidad del material para absorber agua. La densidad aparente refleja tanto el
grado de compactacion y cierre de poros alcanzado durante el sinterizado como las
transformaciones mineraldgicas y reacciones de fase que pueden modificar la densidad intrinseca
del sistema. En matrices arcillosas, procesos como la deshidroxilacion de filosilicatos, la formacion
de fases vitreas o nuevas fases cristalinas y las transformaciones redox pueden alterar la distribucion
de masa y volumen, influyendo en el valor final de densidad. En materiales ceramicos rojos
estructurales, el andlisis integrado de porosidad y densidad resulta esencial para interpretar la
evolucion microestructural y su correlacion con propiedades como la resistencia a la compresion, la

durabilidad y el comportamiento frente a agentes ambientales [19, 21].

2.4 Ensayos de caracterizacion mecanica

Los materiales ceramicos destinados a la construccion requieren de una caracterizacion mecanica
rigurosa para asegurar su desempefio estructural en servicio. Dado su caracter fragil, los ensayos
destructivos mas empleados son la compresion y la flexion, en tanto que los ensayos de traccion
directa presentan limitaciones debido a la baja resistencia inherente de estos materiales y a la

dificultad de fijacion sin generar fracturas prematuras [19,22].
Ensayo de compresion

Principio. La compresion uniaxial constituye el ensayo de referencia en ceramicos estructurales

como ladrillos y bloques, ya que la resistencia a la compresion (or) es el parametro principal que
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condiciona su funcioén portante. Ec. (2.9). La curva tension—deformacion obtenida permite, ademas,
determinar el modulo elastico (£) (Ec. (2.10)) y el apartamiento de la linealidad (oy),
proporcionando informacion sobre rigidez y el inicio de comportamientos no lineales asociados a

microfisuracion [19,21,22].

Implementacion. El ensayo se realiz6 de acuerdo con la norma IRAM 12586, empleando una

maquina universal Mohr & Federhaff AG Mannheim, con las siguientes condiciones [37]:

e Capacidad maxima: 100 kN.
e Velocidad de carga: 8.25 kN/min.

e Precarga inicial: —0.5 kN.

Las probetas (37 x 40.3 x 15.2 mm) se obtuvieron por corte controlado de las matrices sinterizadas
y se cargaron en la direccion del espesor. La carga se aplico en frio hasta la fractura, registrandose

la curva o—¢.
Parametros determinados:

® Resistencia a la compresion (or):

or == Ec.(29)

donde F* es la carga maxima soportada (N) y A el area de seccion transversal (mm?) [19].

e Modulo elastico (E): obtenido de la pendiente inicial de la curva o—¢ en la region elastica,

tras superar la etapa de acomodamiento de la probeta:
E = — Ec.(2.10)

donde o es la tension aplicada y € es la deformacion correspondiente. Su valor estd fuertemente
condicionado por la porosidad, principal factor microestructural que reduce la rigidez en ceramicos

[22].

® Apartamiento de la linealidad (oy): tension correspondiente al punto donde la curva c—¢
deja de ser lineal. El cociente oy/or se utiliza como indice de linealidad. Este parametro

refleja el inicio de procesos irreversibles como microgrietas o redistribucion de particulas
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[18].

Ensayo de flexion

Principio. La resistencia a flexiéon (o mddulo de rotura, MOR) constituye una medida indirecta de la
resistencia a traccidon, pardmetro critico en materiales fragiles donde la iniciacidon y propagacion de
grietas por traccion determinan la falla. Ec (2.11). El ensayo de flexion en tres puntos es el método

estandar, permitiendo ademas obtener el médulo de elasticidad en flexion () [19,21,22].

Implementacion. El ensayo se realizo siguiendo la norma IRAM 12587, en una maquina Instron

Serie 4467 con control por desplazamiento [38]. Condiciones:

e Velocidad de carga: 0.5 mm/min.

e Distancia entre apoyos (span): 61 mm.
e Precarga inicial: 0.03 kN.

e (Condiciones ambientales: 25 + 2 °C.

e Dimensiones de probetas: 74.4 x 40.3 x 15.2 mm.

Las probetas se colocaron sobre dos apoyos y se aplico carga monotonica en el centro hasta la

fractura, registrando simultaneamente carga y deflexion.
Pardmetros determinados:

® Modulo de rotura (MOR):

_ 3LF*
MOR === Ec(2.11)

donde F* es la carga maxima (N), L la distancia entre apoyos (mm), b el ancho y d el espesor de la

probeta.

2.5 Ensayos de caracterizacion ambientales

Ensayo de lixiviacion (TCLP adaptado a ladrillos ceramicos)

Principio. El ensayo de lixiviacion se emplea para evaluar la estabilidad quimica y ambiental de

matrices que contienen 6xidos metalicos potencialmente toxicos, determinando su liberacion bajo
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condiciones simuladas de disposicion en vertedero. El procedimiento de referencia es el Toxicity
Characteristic Leaching Procedure (TCLP), el cual establece condiciones normalizadas de pH,
agitacion y relacion liquido/solido, permitiendo comparar los resultados con limites regulatorios de
residuos peligrosos. En este trabajo, el método se aplico de forma adaptada a ladrillos cerdmicos
fabricados con o0xidos de Zn y Mn recuperados de pilas alcalinas, complementando los lineamientos

con la Prueba de Extraccion de Compuestos Toxicos, con el fin de robustecer el analisis ambiental
[39-41].

Implementacion.

1. Preparacion de la muestra: los ladrillos sinterizados se trituraron hasta alcanzar un tamafio
de particula <I mm, asegurando la superficie de contacto requerida por el TCLP. Se
homogeneizaron lotes de 200-300 g, de los cuales se tomaron porciones de 100 g para cada

ensayo.

2. Prueba preliminar de pH: se pesaron 5 g de muestra y se mezclaron con 96.5 mL de agua
desionizada durante 5 min. Los valores de pH obtenidos (<5) indicaron la utilizacion del

Fluido de Extraccion N°1 (pH 4.93 £ 0.05).
3. Preparacion del fluido de extraccion N°I:
o 5.7mL de 4cido acético glacial,
o 500 mL de agua desionizada,
o 64.3 mL de NaOH 1N,
o completar a 1 L con agua desionizada, ajustando a pH 4.93 = 0.05.

4. Ensayo de lixiviacion: se colocaron 4 g de muestra en frascos de vidrio, adicionando 80 mL
de solucion lixiviante (relacion liquido/sélido 20:1). Los sistemas se cerraron
herméticamente y se agitaron end-over-end a 30 = 2 rpm durante 18 £ 2 h, a temperatura

ambiente (25 = 2 °C).

5. Separacion del extracto TCLP: al finalizar la agitacion, las suspensiones se filtraron con
filtros de fibra de vidrio (0.6—0.8 pum), previamente lavados con HNOs IN. El liquido

filtrado se recogio como “extracto TCLP”, registrando su pH final.

6. Conservacion y analisis: los extractos se mantuvieron a 4 °C hasta su procesamiento

analitico. Las concentraciones de metales se determinaron mediante espectrofotometria
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UV-Vis, empleandose tanto los extractos directos como el uso de reactivos especificos
(4-(2-pyridylazo)resorcinol para la cuantificacion de Zn*" y el método de peryodato de
potasio para la oxidacién y determinacion de Mn). De forma complementaria, se realizaron
mediciones por espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS) y Espectrometria de Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP) con el fin de validar y corroborar los valores obtenidos por

UV-Vis.

Parametros obtenidos. A partir del extracto generado por el TCLP adaptado, se determinaron las

concentraciones de Zn y Mn lixiviados (mg-L™') mediante las técnicas mencionadas anteriormente

[40,41].
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CAPITULO 3

Materias primas

3.1 Definicion y caracterizacion de la arcilla

Las arcillas son materiales naturales, inorganicos y de grano fino que desempefian un papel
fundamental en la ingenieria de materiales debido a sus propiedades fisicas y quimicas singulares.
Su utilizacion abarca industrias como la ceramica, la construccion, la salud y la quimica; por su
aporte transversal a cadenas productivas y a tecnologias de alto impacto se consideran un recurso
estratégico, alin cuando la disponibilidad de yacimientos de calidad econdmicamente explotables es

limitada [18,19,30].

Técnicamente, las arcillas se definen como materiales plasticos en estado humedo, capaces
de ser moldeados bajo presion y de endurecerse por secado y posterior sinterizado. Esta plasticidad,
junto con su capacidad de intercambio i0nico, estabilidad térmica y comportamiento mecanico, las
convierte en materias primas versatiles. En clasificacion granulométrica, la fraccion arcilla
corresponde al extremo fino (del orden de micrometros) del espectro limo—arcilla aceptado por la

literatura especializada y sociedades técnicas del area [18,22,30].

Ademas de sus componentes minerales principales, las propiedades de las arcillas estan
influenciadas por la presencia de minerales no arcillosos, materia orgénica y sales solubles. Estos
factores adicionales afectan parametros clave como la textura, la coloracion y las propiedades
reologicas, ampliando ain mas el rango de aplicaciones potenciales. La combinacién de estas
caracteristicas hace que las arcillas no solo sean fundamentales en aplicaciones tradicionales como
la ceramica y la construccion, sino también en tecnologias emergentes como la remediacion
ambiental y los materiales compuestos avanzados [30]. El avance en técnicas analiticas como la
difraccion de rayos X, la espectroscopia infrarroja y la microscopia electronica ha permitido una
caracterizacion mas precisa de las arcillas, facilitando su aprovechamiento en procesos industriales

y tecnoldgicos [20,30,42].

Estructura Cristalina: Los minerales arcillosos que constituyen la fraccion activa de las arcillas
pertenecen a la familia de los filosilicatos, caracterizados por una estructura cristalina laminar

basada en la repeticion de unidades tetraédricas y octaédricas.

Desde el punto de vista estructural, los filosilicatos estdn formados por:
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e Capas tetraédricas (T), compuestas por tetraedros de SiO4 enlazados entre si mediante
vértices compartidos, formando laminas bidimensionales.
e Capas octaédricas (O), constituidas por cationes como Al**, Mg*' o Fe** coordinados por

oxigeno u grupos hidroxilo.

La combinacion de estas capas da lugar a estructuras tipo 1:1 (T-O) y 2:1 (T-O-T), cuya
disposicion determina propiedades como plasticidad, capacidad de intercambio cationico y

estabilidad térmica.

Desde el punto de vista quimico-estructural, estos minerales se describen como aluminosilicatos
hidratados, frecuentemente con sustituciones isomorficas que generan carga estructural compensada

por cationes intercambiables.

Esta arquitectura laminar constituye la base de la clasificacion mineraldgica y explica el
comportamiento fisico-quimico caracteristico de las arcillas empleadas en aplicaciones ceramicas

[22].
1. Capa Tetraédrica (T):

La Figura 3.1 representa esquematicamente la organizacion de los tetraedros de silice (SiOs),
donde un atomo de silicio se encuentra coordinado tetraédricamente por cuatro atomos de
oxigeno. Tres de estos oxigenos (basales) se disponen coplanarmente y son compartidos con
tetraedros vecinos, generando una red bidimensional de simetria aproximadamente

hexagonal mediante el compartimiento de vértices.

El cuarto oxigeno, denominado oxigeno apical, se orienta perpendicularmente al plano
definido por los oxigenos basales y se proyecta hacia la capa octaédrica adyacente,
compartiéndose con esta ultima. Esta disposicion geométrica permite el acoplamiento entre
las laminas tetraédricas y octaédricas, dando lugar a estructuras tipo 1:1 (T-O) o 2:1

(T—O-T) caracteristicas de los minerales arcillosos.
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QO Oxygen
o Silca

Figura 3.1 Representacion esquemdtica de las capas tetraédricas.

2. Capa Octaédrica (O):

La Figura 3.2 muestra la configuracion de la capa octaédrica, constituida por cationes metalicos
(como Al*, Fe*/Fe* o Mg*") coordinados por seis oxigenos u grupos hidroxilo (OH"), formando
unidades estructurales de geometria octaédrica. Estos octaedros se enlazan entre si compartiendo
aristas, lo que genera una lamina bidimensional continua que constituye la capa octaédrica de los
minerales arcillosos. Desde el punto de vista estructural, cuando dos de cada tres posiciones
octaédricas estan ocupadas (tipicamente por Al*"), la lamina se denomina dioctaédrica; cuando las
tres posiciones estan ocupadas (frecuentemente por Mg?"), se clasifica como trioctaédrica. Esta
diferencia en ocupacion influye directamente en la carga estructural, la capacidad de intercambio

cationico y el comportamiento fisicoquimico del mineral.

O Oxygens
© Hydroxyls
@ Aluminum

Figura 3.2 Representacion esquemdtica de las capas octaédricas.

Formacion de Minerales Estratificados: L.a combinacion de capas tetraédricas y octaédricas

origina estructuras basicas denominadas estratos. Segun su disposicion, se clasifican en:
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e Minerales 1:1: estan constituidos por una lamina tetraédrica unida directamente a una
ldmina octaédrica mediante el compartimiento de oxigenos apicales (ej. caolinita,
Al:S1:05(OH)4). Presentan baja capacidad de intercambio catidnico, limitada plasticidad y

elevada estabilidad térmica debido a la fuerte interaccion interlaminar.

e Minerales 2:1: estdn formados por una ldmina octaédrica ubicada entre dos laminas
tetraédricas, con las cuales comparte oxigenos apicales, constituyendo una unidad
estructural integrada T-O-T (ej. montmorillonita). Esta disposicion favorece la generacion
de carga estructural por sustituciones isomorficas y la presencia de cationes interlaminares,
lo que explica su elevada capacidad de intercambio cationico y propiedades de

hinchamiento.

e Minerales 2:1:1: presentan una lamina adicional tipo brucita (Mg(OH):) intercalada entre
las unidades T-O-T (ej. cloritas), lo que incrementa la estabilidad quimica y térmica al

reducir la movilidad interlaminar.

Procesos Geologicos y Sustitucion Isomorfica: Los minerales arcillosos se forman y transforman a
través de procesos geoldgicos como la meteorizacion quimica, el hidrotermalismo y la diagénesis
[18,31]. Durante estos procesos, la meteorizacion de la corteza terrestre desempena un papel
determinante en la generacion de minerales arcillosos, promoviendo la descomposicion de
minerales primarios —como feldespatos y micas— y su posterior recomposicion en minerales mas

estables bajo condiciones ambientales especificas [30].

Uno de los mecanismos mas relevantes en la evolucion de las arcillas es la sustitucion
isomorfica, en la cual cationes presentes en las capas tetraédricas (T) u octaédricas (O) son
reemplazados por otros de radio idnico similar. Por ejemplo, el aluminio (Al*") puede sustituir al
silicio (Si*") en la capa T, mientras que cationes como magnesio (Mg?") o hierro (Fe?*/Fe*") pueden
reemplazar al aluminio en la capa O [22,30]. Esta sustituciéon genera una carga negativa en la
estructura cristalina, compensada por la presencia de cationes intercambiables —sodio (Na’),

potasio (K") o calcio (Ca*")— en los espacios interlaminares.

Las sustituciones isomorficas afectan directamente las propiedades fisicas y quimicas de los

minerales de arcilla:

e Capacidad de adsorcion: se incrementa la retencion de cationes y moléculas de agua en las

capas interlaminares, como ocurre en la montmorillonita [30].
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o Cohesion y plasticidad: un mayor contenido de cationes intercambiables mejora la

trabajabilidad en aplicaciones ceramicas y constructivas [22].

® Reactividad quimica: la variabilidad composicional influye en la interaccion de las arcillas

con reactivos, favoreciendo su uso en catalisis y remediacion ambiental [30].

En conjunto, estos procesos explican la diversidad mineralogica de las arcillas y su

adaptabilidad a un amplio rango de aplicaciones industriales y tecnologicas.

Impurezas y Control de Calidad: Las arcillas naturales, ademds de sus minerales principales,
suelen contener impurezas como cuarzo, feldespatos, carbonatos, 6xidos de hierro y materia
organica. Estas fases secundarias pueden afectar de manera negativa el procesado y las propiedades
finales de matrices ceramicas [22]. Por ello, es indispensable aplicar protocolos de caracterizacion y

control de calidad para evaluar su idoneidad como materia prima [18,19].

Aplicaciones Industriales: 1.os minerales arcillosos constituyen insumos esenciales en multiples
sectores gracias a su bajo costo, relativa abundancia y propiedades especificas, como plasticidad,
resistencia térmica y capacidad de intercambio i6nico [18,30]. La diversidad mineralogica permite
ajustar sus propiedades para fines concretos, siempre que se garantice un control riguroso de calidad
mediante técnicas como difraccion de rayos X, microscopia electronica y andlisis térmico

diferencial [22].
Principales aplicaciones:

® [ndustria ceramica: produccién de porcelanas, gres y otros materiales, donde se valora

blancura, plasticidad y estabilidad térmica.

e (Construccion: elaboracion de ladrillos, tejas y cementos, aprovechando su cohesion y

resistencia al fuego.

® Remediacion ambiental: uso de esmectita o palygorskita para adsorcion de contaminantes,

sellado de vertederos y control de derrames.

® [ndustria quimica: empleo como catalizadores, soportes de reactivos y adsorbentes en

tratamiento de gases y liquidos.
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® Salud: formulacion de excipientes farmacéuticos, antidiarreicos (montmorillonita) y

productos de cuidado personal por su capacidad de absorcion y suavidad.

Contexto en este Trabajo:

En este estudio, la arcilla seleccionada se emplea como matriz base para la fabricacion de
ceramica roja, combinada con o6xidos metalicos recuperados de pilas alcalinas en desuso
(descargadas). Este enfoque busca aprovechar las propiedades plasticas y estructurales de la arcilla

y, simultdneamente, revalorizar residuos metalicos como los 6xidos de manganeso y zinc.

Se plantea que la adicion de estos 6xidos podria modificar las propiedades mecénicas del
material final, aspecto que serd analizado en detalle en etapas posteriores. Esta metodologia
representa una alternativa sostenible para la gestion de residuos, alineada con principios de
economia circular, reduciendo su impacto ambiental y fomentando su reincorporacién en el ciclo

productivo [3,18,30].

3.1.1 Extraccion y Acondicionamiento de la Arcilla

La arcilla utilizada en este estudio fue extraida de un predio perteneciente a la fabrica
Palmar, ubicado en las proximidades de la localidad de San Manuel, provincia de Buenos Aires,
Argentina. La extraccion se realizd mediante mineria a cielo abierto, cumpliendo con normativas

ambientales destinadas a reducir el impacto sobre los ecosistemas locales [7].
Etapas del acondicionamiento:

1. Secado: permitio eliminar el exceso de humedad, facilitando el manejo, almacenamiento y
procesamiento posterior. Este paso es critico para evitar problemas de aglomeracion o

variaciones en la humedad durante la molienda y mezcla [19,22].

2. Molienda: la reduccion del tamaio de particula mediante trituracién y molienda incrementd
la plasticidad y la capacidad de compactacion de la arcilla, optimizando su comportamiento

en procesos de conformado ceramico [19,22,30].

3. Mezclado: posterior a la molienda, la arcilla se mezcld con tierra proveniente de canteras
cercanas a la planta del Palmar (Batan, Buenos Aires). Las proporciones siguieron la

practica habitual de la fabrica: 3040 % m/m de arcilla, complementada con tierra.
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4. Tamizado: el material se tamizd en laboratorio empleando una malla N° 35 (0.5 mm). Este
procedimiento elimind impurezas y particulas de gran tamafio, asegurando una
granulometria uniforme y consistente. Para este trabajo se emple6d exclusivamente el

material con tamafio de particula inferior a este limite [19].

El acondicionamiento adecuado garantiza la consistencia de calidad, mejora las propiedades
mecanicas del producto final y reduce defectos en las piezas ceramicas . Aunque técnicamente se
trata de una mezcla binaria de arcilla y tierra, a lo largo de este trabajo se utilizard el término

“arcilla” para simplificar la denominacion [19,22].

La Figura 3.3 presenta la apariencia visual del material utilizado, destacando su uniformidad

y textura fina, caracteristicas esenciales para la fabricacion de ceramica roja.

Figura 3.3 Arcilla.

3.1.2 Analisis estructural, quimico y térmico de la arcilla
Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 3.4 (a—) se presentan las micrografias de la arcilla en diferentes aumentos,

donde se aprecia una morfologia laminar caracteristica de materiales ricos en filosilicatos.
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Figura 3.4 Imagenes de SEM de la morfologia de la arcilla.

Las particulas se disponen principalmente en forma de placas delgadas con superficies
irregulares y bordes expuestos, lo que refleja la estructura cristalina de los aluminosilicatos. Se
observa también que estas ladminas presentan una tendencia a la aglomeracién, atribuible a la
elevada energia superficial asociada al pequefio tamafio de grano, asi como a interacciones
atractivas de corto alcance entre particulas (fuerzas de van der Waals y enlaces de hidrogeno en
bordes). Esta aglomeracion se hace evidente en la micrografia (a), donde se distinguen agregados
compactos [21,22]. En la imagen (c) se identifican particulas de tamafio muy fino, varias de ellas
con dimensiones inferiores a 5 um e incluso cercanas a 2 pm en al menos una de sus direcciones,
coherente con la definicidon tecnoldgica de arcilla [18,30]. La presencia de este tipo de fraccion
granulométrica, de elevada area superficial especifica, resulta relevante ya que puede favorecer los
procesos de sinterizacion al aumentar la reactividad y facilitar la difusion de materia en estado

solido [19,22].

En conjunto, la evidencia morfoldgica obtenida por SEM confirma que la arcilla analizada
presenta una microestructura laminar, de grano fino y con alta propension a la aglomeracion,

atributos tipicos de las arcillas sedimentarias utilizadas en cerdmica estructural.

Difraccion de rayos X (XRD)

La Figura 3.5 presenta el difractograma de la arcilla en estado natural, donde se observan los
maximos de difraccidon caracteristicos de las fases cristalinas mayoritarias. El andlisis permiti
identificar la presencia de illita, un aluminosilicato hidratado del grupo de los filosilicatos,
acompanado de picos atribuibles a moscovita, mica dioctaédrica estructuralmente relacionada.
Asimismo, se detectd cuarzo, mineral ampliamente distribuido en arcillas sedimentarias, y pirofilita,
un filosilicato refractario cuya aparicion se asocia a transformaciones térmico-metamorficas previas
del deposito. Adicionalmente, se registraron sefiales correspondientes a hematita (Fe:0s), presente

como impureza férrica en bajo porcentaje. La coexistencia de estas fases es consistente con la
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mineralogia tipica de arcillas de origen sedimentario, donde los filosilicatos dominan la fraccion
fina y los minerales no arcillosos como cuarzo y 6xidos de hierro conforman la fraccion detritica y
cementante. Esta composicion cristalina inicial resulta determinante en el comportamiento de la
arcilla durante los procesos de sinterizacion, pues define su reactividad térmica, su capacidad de

densificacion y la formacién de fases secundarias [18,30,42].

a: Cuarzo (ICDD 00-046-1045)

b: Hematita (ICDD Q0-033-0664)
c: Illita (ICDD 00-043-0685)

d: Moscovita (ICDD 01-075-0948)
e: Pirofilita (ICDD 01-075-0856)

wo
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Figura 3.5 Difractograma de rayos X de la arcilla en estado natural.

Espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF)

El analisis de XRF de la arcilla, representado en la Figura 3.6, permite identificar como
principales contribuyentes a Si, Al y Fe, lo que confirma el caracter silicoaluminoso tipico de
materiales arcillosos empleados en cerdmicas estructurales [18,24,25]. La sefial asociada al Cr
proviene de la fuente de excitacion del equipo (anodo) y no corresponde a la composicion de la

muestra.

El silicio, en concordancia con el difractograma de XRD, se encuentra mayoritariamente
ligado a filosilicatos y cuarzo. En conjunto con el aluminio, constituye la base de la red laminar de
los minerales arcillosos, responsables de conferir cohesién y reactividad en procesos de
sinterizacion. El hierro se encuentra principalmente en forma de hematita, cuya presencia es
determinante en la coloracion rojiza del ladrillo tras la coccion. En exceso, sin embargo, el Fe:0s
puede inducir defectos tales como nucleos negros o eflorescencias durante la etapa de enfriamiento
[18,22,30,43]. Ademas, se detectaron K, Ca y Ti en menores proporciones. El K esta asociado a

illita y moscovita, actuando como cation interlaminar no intercambiable que estabiliza la estructura.
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El Ca, en cambio, puede intervenir como fundente secundario y participar en reacciones de
intercambio cationico, favoreciendo la densificacion durante la coccidon . La presencia de Ti,
atribuida tanto a sustituciones octaédricas en filosilicatos como a minerales accesorios, es habitual

en arcillas sedimentarias y puede influir en el desarrollo del color del producto final [18,22,30,43].

Desde un punto de vista tecnologico, la combinacion de SiO:, Al:Os y Fe:Os constituye la
base de la matriz ceramica. El SiO: en altos contenidos tiende a aumentar la porosidad y el riesgo de
fisuracion, el Al:O: incrementa la resistencia mecénica y el Fe:Os, en proporciones adecuadas,
contribuye a la vitrificacion, aunque en exceso genera defectos estructurales. Por su parte, los
oxidos alcalinos y alcalinotérreos (K:0, CaO) junto con Fe:0: favorecen la vitrificacion y

densificacion, optimizando el comportamiento durante el sinterizado de la arcilla [19,22,43-46].

Fe Ka

Cr Ka

Intensidad (u.a.)

Fe Kp

t
Al Ka Cl K

Energia (keV)

Figura 3.6 Diagrama de XRF de la arcilla.

Analisis térmico diferencial y termogravimétrico

En la Figura 3.7 se presentan las curvas de andlisis termogravimétrico (TGA) y analisis
térmico diferencial (DTA) correspondientes a la arcilla empleada como matriz. La pérdida total de
masa registrada hasta 1000 °C es cercana al 5 %, valor coherente con una matriz silicoaluminosa

con bajo contenido de fases volatiles [18].

La primera pérdida de masa se observa entre 25-250 °C y se atribuye a la eliminacion de
agua libre y parcialmente adsorbida en los poros interparticulares. Este proceso no implica
alteracion estructural de los filosilicatos, aunque puede inducir una ligera reorganizacion

interlaminar [30]. El fendmeno se acompana de un pico endotérmico definido en el andlisis térmico
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diferencial alrededor de los 100 °C, en concordancia con lo esperado para arcillas silicoaluminosas

[18].

El evento térmico mas relevante se registra entre aproximadamente 400-850 °C y se asocia
a la deshidroxilacion progresiva de illita y moscovita, proceso caracteristico de filosilicatos
dioctaédricos. Esta etapa se manifiesta como una pérdida gradual de masa cercana al 3 % y una

banda endotérmica alrededor de 500-550 °C, atribuible a la eliminacion de grupos hidroxilo

estructurales.

No se evidencian pérdidas abruptas en el intervalo 850-1000 °C que indiquen

descomposicion significativa de carbonatos, en concordancia con su ausencia en el analisis por

DRX.

En conjunto, el comportamiento térmico observado es coherente con una matriz
silicoaluminosa dominada por filosilicatos dioctaédricos, cuarzo y fases accesorias férricas, lo cual

favorece una evolucion térmica controlada y una adecuada estabilidad dimensional durante el

procesamiento ceramico.

100

99 +

98 4

97 4

TGA (% masa)
(Af) via

96 -

95 4

T v T v T T T v v v -35
I I 1 T I 1 I 1 ]
0 100 200 300 400 500 600 70O 800 900 1000
T(°C)

94

Figura 3.7 Curvas TGA y DTA de la arcilla ensayada. Condiciones: rango 25—1000 °C, atmosfera de aire,

velocidad de calentamiento 10 °C/min.
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3.2 Las pilas alcalinas: composicion, funcionamiento y caracterizacion

Las pilas alcalinas son dispositivos electroquimicos espontaneos. Se utilizan ampliamente en
aparatos portatiles debido a su capacidad de suministrar energia eléctrica de forma estable y por su
larga vida util [9,47-49]. Su composicion estandar incluye tres componentes principales: un anodo
de zinc (Zn), un catodo de dioxido de manganeso (MnO:) y un electrolito alcalino de hidroxido de
potasio (KOH). Este ultimo permite la transferencia de iones y facilita las reacciones de
oxidacion-reduccion (redox), necesarias para la generacion de electricidad [9,49]. La pila esta
contenida en una carcasa de acero recubierta con niquel o estafio. Este revestimiento protege contra
la corrosion y resguarda los materiales activos del interior [47,49]. El catodo se forma a partir de
polvo de MnO-, adherido a la carcasa por compactacion directa o mediante pellets. La carcasa actia
como colector de corriente y terminal positiva. El 4nodo, ubicado en el centro, estd compuesto por
polvo de zinc con un agente gelificante. Un separador celuldsico actia como membrana permeable
a los iones y aisla ambos electrodos. Todo el sistema se encuentra saturado con el electrolito,

garantizando conductividad i6nica. [47,49].

A modo ilustrativo, en la Figura 3.8 se representa un corte transversal de una pila alcalina
cilindrica, donde pueden identificarse claramente los componentes estructurales y electroquimicos

descritos.
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DURACELL® cylindrical alkaline cell.

Figura 3.8 Corte transversal de una pila alcalina cilindrica de dioxido de manganeso.

Imagen extraida de Duracell Technical Bulletin®.
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Reaccion redox y productos de descarga

En el 4nodo, el zinc metélico (Zn) se oxida, liberando electrones y formando iones Zn*', que
luego reaccionan con el electrolito alcalino (KOH) para formar Zn(OH).. La reaccion es la

siguiente:
Zn +20H — Zn(OH), + 2¢ (Reaccioén 11)

Inicialmente, el &nodo contiene una mezcla de Zn y ZnO. A medida que avanza la oxidacion
en el medio alcalino, la composicion del &nodo cambia. Se forma una mezcla de Zn(OH): y ZnO, lo
que indica un estado avanzado de descarga. Esta transformacion ocurre por la continua interaccion
entre el zinc y el electrolito, que facilita la conversion del metal en productos de oxidacion
progresiva. En el catodo, el diéxido de manganeso (MnQ:) actia como agente oxidante. Al recibir
los electrones provenientes del anodo, se reduce formando 6xidos de manganeso de menor estado
de oxidacion. En pilas alcalinas, esta reduccion conduce a la formacion de Mn20: o Mn:O4, segin

las condiciones de descarga y la cantidad de electrones transferidos [9,47].

1. Reduccién a Mn203:

2MnQO, + H,O + 2¢" — Mn,0O; + 20H" (Reaccion 12)

2. Reduccidn a Mn304:

3MnO, + 2H,0 + 2¢- — Mn;0, + 40H" (Reaccion 13)

La formacion de Mns;Os representa una combinacion de productos de descarga, en la que
coexisten MnO y Mn:0s. La via de reduccion que predomina —hacia Mn:0s o hacia Mn:O«—
depende de variables como el estado de carga de la pila y el flujo de electrones durante la descarga.
Ambos compuestos se reconocen como productos finales caracteristicos de las pilas alcalinas

agotadas [8,9].

Reaccion Global en la Pila Alcalina

La reaccion global de una pila alcalina se obtiene al combinar las semirreacciones de
oxidacion y reduccion descritas anteriormente. Segun el producto de reduccion en el catodo, puede

expresarse de dos formas:
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e (Cuando se forma Mn:Os:

Zn + 2MnO, + H,0 — Zn(OH), + Mn,0, (Reaccion 14)
e (Cuando se forma Mn3Ou:

27Zn + 3MnO, + 2H,0 — 2Zn(OH), + Mn;0, (Reaccion 15)

Estas ecuaciones reflejan el balance global del sistema electroquimico en condiciones tipicas de

descarga [9,47].

Dado que la pila presenta una fuerza electromotriz positiva (FEM), la espontaneidad global
del proceso puede evaluarse a partir de los potenciales estandar de reduccion de cada semirreaccion.

Para una celda galvanica:
A&i1a = Ecatodo = Eanodo > 0, por lo tanto: AG,, = nFAg,;,< 0 indicando factibilidad termodinamica.

En condiciones estandar: €°red (MnO,/Mn,0; )= +0.95 V; €°red (Zn(OH),/Zn) = -1.249 V, entonces
Ae°pila = 2.199 V. El voltaje nominal inicial de las pilas alcalinas es de 1.5 V, menor del valor
calculado, pero debe tenerse en cuenta que las actividades i6nicas reales difieren de las condiciones
estandar y existen pérdidas 6hmicas internas, pérdida inicial de voltaje y sobrepotenciales de

activacion, todo lo cual reduce la FEM efectiva del dispositivo respecto del valor teérico [9,47].

3.2.1 Clasificacion de materiales de la pila y acondicionamiento

En este trabajo se desarrolld un procedimiento integral para la clasificacion, separacion y
caracterizacion de los componentes recuperados de pilas alcalinas, priorizando el estudio de 6xidos
de manganeso (Mn:O:, MnQO:) y 6xido de zinc (ZnO), debido a su potencial uso como materias

primas en la fabricacion de productos ceramicos, en particular ladrillos.

Tras un analisis preliminar, se determino trabajar exclusivamente con pilas tipo ‘AA’, las
cuales representaron aproximadamente el 97 % del total recolectado. Para garantizar que las pilas
analizadas correspondieran efectivamente a residuos sin valor energético, se establecid un criterio
de seleccion basado en su voltaje residual. Se consideraron Unicamente aquellas unidades con un
voltaje inferior a 500 mV, lo que representa menos del 30 % del voltaje nominal inicial de 1.5 V
propia de las pilas alcalinas AA. Este umbral asegura que las pilas se encuentren descargadas en
términos practicos [9]. Cabe sefialar que el fabricante Duracell® establece un valor de referencia de

800 mV para definir el estado “descargado” de la celda [49]. En consecuencia, la aplicacion de un

39



Capitulo 3: Materias primas

limite més estricto (500 mV) permitié incrementar la certeza de que las pilas seleccionadas no
poseian remanentes significativos de carga, habilitindolas para su empleo en procesos de
recuperacion de componentes activos y posterior valorizacidon en matrices cerdmicas, con el

consecuente aporte a la mitigacion del impacto ambiental asociado a su disposicion final [48].

Clasificacion de pilas:

La clasificacion inicial de las pilas recolectadas se realizé mediante la medicion del voltaje
residual individual con un multimetro digital (precision £0.1 mV). En funcion del valor registrado,

se establecieron dos categorias principales [9,48,49]:

® Descargadas (V < 500 mV). Estas unidades, al considerarse inactivas desde el punto de
vista electroquimico, fueron seleccionadas para el estudio y sometidas a las etapas

posteriores de desmontaje y recuperacion de componentes activos.

o Cargadas (V > 500 mV). Si bien no fueron utilizadas en la fabricacion de las matrices
arcillosas, se preservaron para realizar determinadas caracterizaciones analiticas,
particularmente aquellas destinadas a comparar el estado de los materiales activos segun el

grado de descarga.

Se analizaron en total 100 pilas alcalinas tipo ‘AA’, obteniéndose la distribucién que se resume en

la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Clasificacion de pilas alcalinas segun voltaje residual.

Categoria Cantidad Voltaj(t;/)medio
Pilas descargadas 36 0.11
Pilas cargadas 64 1.26
Total 100 -

Ademéas del criterio electroquimico, se realizd una clasificacion por marca comercial para
evaluar la representatividad del material recolectado. La Figura 3.9 muestra la distribucion

porcentual.
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Figura 3.9 Distribucion porcentual de las pilas recolectadas segun la marca.

Este andlisis preliminar constituyd wuna etapa fundamental para fundamentar
experimentalmente la seleccion de pilas agotadas como objeto de estudio, asegurando su
representatividad y validando la eleccion del formato ‘AA’, ampliamente presente en los residuos
urbanos. Previo al desmontaje, se registrd la masa total de las 36 pilas descargadas seleccionadas
(849.24 g). Este control inicial permiti6 cuantificar la eficiencia del procedimiento y determinar el
porcentaje de material efectivamente recuperado, criterio indispensable para validar la viabilidad

del proceso de valorizacion.

Procedimiento de apertura y separacion.

Cada pila fue fijada en la mordaza y se practico un corte longitudinal controlado,
minimizando la generacion de calor y la dispersion de particulas (Figura 3.10). La extraccion se

realiz6 diferenciando los componentes principales:

® Material catodico: pasta negra adherente a las paredes internas, compuesta
mayoritariamente por 6xidos de manganeso (Mn,O,). A este material se lo denomina R-Mn,

ya que esta mayormente compuesto por dichos 6xidos.

® Material anodico: masa grisacea central, rica en 6xido de zinc (ZnO), separada del catodo
por la membrana impregnada en KOH. A este material se lo denomina R-Zn, ya que esta

mayormente compuesto por 6xido de Zn.

e Cubierta metdlica externa: hojalata que actia como contenedor y colector catddico de

corriente.
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® Membrana porosa impregnada en KOH: separador fisico e idnico entre dnodo y catodo.
Para verificar que la membrana separadora contenia el electrolito de KOH, se la sumergio en

agua bidestilada y se midio el pH post inmersion, resultando un valor de 14.

Figura 3.10 Despiece de pila ‘AA’, formato D.

Cada fraccion se recolectd en recipientes individuales, debidamente etiquetados y
fotografiados, asegurando la trazabilidad del procedimiento. Las operaciones se efectuaron en
estacion ventilada, empleando elementos de proteccion personal (EPP: mascara facial completa,
guantes resistentes a quimicos y gafas de seguridad). Se utilizaron mordaza ajustable, taladro con
disco de corte, pinzas y espatulas de laboratorio, junto con vasos de precipitados rotulados para la
recoleccion individual de fracciones. Los materiales recuperados y su distribucion porcentual se

detallan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Masa recuperada y distribucion porcentual de componentes principales

Componente Masa recuperada (g) | Porcentaje (%)
R-Mn 446.27 52.55
R-Zn 124.66 14.68
Carcasa metalica 197.11 23.21
Membrana 33.62 3.96
Total Recuperado 801.68 94.40
Pérdida Total 47.56 5.60
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La relacion maésica obtenida entre la fraccion catddica (= 80 %) y la fraccion anddica (= 20
%) resulta coherente con los valores reportados en bibliografia para pilas alcalinas agotadas [8,9].
Esto confirma que la separacion manual permitid recuperar proporciones representativas de los
materiales activos y constituye una referencia experimental soélida. Dicho valor se considero
posteriormente como base para la formulacion MZX, que replica la composicion global de una pila

descargada.
La pérdida de masa se atribuyo a:

e goteo de electrolito (KOH),

e fragmentacion/adherencia de material particulado a herramientas y recipientes,
e pérdidas de material durante la manipulacion.

El rendimiento de recuperacion (>94 %) evidencia la eficiencia del desmontaje manual en

condiciones de laboratorio.

Acondicionamiento de los 6xidos recuperados.

El acondicionamiento de los 6xidos metalicos recuperados constituye una etapa esencial
para garantizar la calidad, homogeneidad y reproducibilidad de los materiales utilizados en las

formulaciones ceramicas [19,21,22].
Etapas del acondicionamiento:

1. Secado: las fracciones de d4nodo y catodo se dejaron secar a temperatura ambiente durante 7
dias, eliminando humedad superficial y adsorbida. Esta etapa previno reacciones indeseadas,

aglomeracion y variaciones de masa posteriores.

2. Molienda manual: las muestras fueron molidas en mortero de 4gata, procesando por
separado el material catddico y el anddico. El objetivo fue reducir tamafio de particula y
homogenizar la distribucion granulométrica, condicion clave para mezclas ceramicas y

sinterizacion.
o Material catodico rico en 0xidos de manganeso, R-Mn (Mn,Oy,)

o Material anodico rico en 6xido de zinc, R-Zn (ZnO)
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3. Tamizado: los polvos resultantes se tamizaron mediante un tamiz con malla de apertura de
500 um, con el propoésito de eliminar particulas gruesas o aglomerados residuales y asegurar
una granulometria uniforme para su incorporacién a la matriz arcillosa. En la Figura 3.11 se

muestra el tamiz utilizado y el material de manganeso retenido y pasante tras el proceso.

Figura 3.11 Tamiz de 500 um y material catédico (Mn,0,) tras el proceso de tamizacion.

4. Almacenamiento: las fracciones tamizadas se conservaron en recipientes plasticos
herméticos, rotulados con informacion de origen y tipo de material. Este sistema permitio

trazabilidad y replicabilidad experimental.

En la Figura 3.12 se presentan los materiales recuperados tras el acondicionamiento,
correspondientes al material catddico (a) y anodico (b), en estado granular homogéneo y listos para

su posterior caracterizacion fisicoquimica.

Figura 3.12 Materiales recuperados tras la separacion, a) catodo de Mn, b) anodo de Zn.
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3.2.2 Analisis estructural y quimico de los electrodos activos.
Espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF)
Material catodico:

La Figura 3.13 presenta el espectro de fluorescencia de rayos X correspondiente a la
fraccion catddica. El maximo de intensidad se asocia a las lineas Cr Ko/KJ, atribuibles al anodo del
tubo de rayos X y, por lo tanto, no representativas de la composicion de la muestra [24-26]. Entre
los elementos propios del material, se observan como sefiales mas intensas las lineas Mn Ka (=5.90

keV) y Mn K (=6.49 keV), lo que confirma que se trata de un residuo rico en manganeso.

Asimismo, se registran picos de Zn Ka (=8.64 keV) y Zn KP (=9.57 keV), indicativos de la
presencia de zinc en la fraccidon catodica, ya sea por migracion de especies Zn durante la operacion
de la pila y/o por arrastre mecanico de material anddico durante el desarme [8,9,26]. En menor
intensidad se detectan sefiales de K (=3.31 keV), Ca (=3.69 keV), Ti (=4.51 keV), S (=2.31 keV) y
Cl (=2.62 keV), coherentes con restos del electrolito alcalino (KOH) y otras impurezas asociadas
[8,9,18,47,49]. De acuerdo con la cuantificaciéon semicuantitativa en Oxidos equivalentes, la
fraccion catodica presenta aproximadamente Mn = 76 %, Zn = 18 % y K = 5.3 %. La sefial de
oxigeno reportada por el software de XRF corresponde a un ajuste estequiométrico y no a una
medicion directa, por lo que no debe interpretarse como valor absoluto [24,25,50]. El predominio de
Mn, complementado con las evidencias de XRD/Raman, confirma la naturaleza catddica de la

fraccion y la presencia de mezclas de 6xidos de manganeso y productos de descarga.

Intensidad (u.a.)
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Figura 3.13 Espectro de XRF correspondiente al catodo de la pila alcalina.
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Material anodico:

La Figura 3.14 muestra el espectro de fluorescencia de rayos X correspondiente a la fraccion
anddica. Entre las sefiales propias de la muestra, los picos de Zn Ka (=8.64 keV) y Zn Kf (=9.57
keV) presentan la mayor intensidad, lo que confirma que el material estd dominado por zinc, tal
como se espera para el anodo de una pila alcalina [8,9,26,47,49]. Se observan también las lineas Zn
La (~1.0 keV), coherentes con la fuerte contribucion del elemento. En menor intensidad se registran
sefales de K Ka (=3.31 keV) y K Kp, relacionadas con restos del electrolito alcalino (KOH), junto
con trazas de Ca Ka (=3.69 keV), Cl Ka (=2.62 keV) y S Ka (=2.31 keV). Nuevamente aparece la
sefial de Cr Ko/Kp, atribuible al blanco del tubo de rayos X, la cual no corresponde al material

analizado.

De acuerdo con la salida semicuantitativa del software (6xidos equivalentes), la
composicion aproximada de la fraccion anddica es Zn = 94.4 % y K = 5.13 %. El oxigeno reportado
corresponde a un calculo por diferencia y no a una medicién directa, ya que la XRF convencional
no cuantifica con fiabilidad este elemento en sélidos densos [24,25,50]. El predominio de zinc
confirma la asignacidon de esta fraccion al anodo, constituido por Zn metdlico y los productos de
descarga caracteristicos (ZnO, Zn(OH):), en coherencia con la quimica de operacion de las pilas
alcalinas. La presencia de potasio se asocia a la migracion o retencion residual de iones K*

provenientes del electrolito [9].

Intensidad (u.a.)
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Figura 3.14 Espectro de XRF correspondiente al anodo de la pila alcalina.
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Espectrofotometria ultravioleta-visible-IR cercano (UV-Vis-NIR)

Esta técnica permitid analizar los polvos de 6xidos provenientes del d&nodo (R-Zn) y del
catodo (R-Mn) en configuracion de reflectancia con esfera integradora como una primera medida
del estado composicional de la pila descargada. También, se utiliz6 para determinar la presencia de
Zn y Mn en los polvos provenientes de los ladrillos conformados con diferentes porcentajes de

dichos elementos (Seccion 4.3) [20,51-53].

En la Figura 3.15 se presentan los espectros obtenidos en el rango de 200-800 nm para los
polvos provenientes de los componentes anoddicos y catddicos de pilas descargadas,

superponiéndose ademas el espectro registrado para el catodo en estado cargado.

—— oxido catodo Mn cargado b
------ oxido catodo Mn descargado
oxido anodo Zn descargado

.- !l .

Abs (u.a)

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 3.15 Espectros UV-Visible de los polvos anddicos (Zn, cian) y catodicos (Mn, bordo) de pilas

descargadas. Se incluye la curva del catodo cargado (linea punteada).

Se observa que los espectros de reflectancia para los 6xidos de Zn y Mn poseen bandas de
absorcion distintas en el rango estudiado, lo cual es interesante para diferenciarlos

espectrofotométricamente con una medida simple y rdpida. Como era de esperarse, el ZnO tiene una
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banda ancha en la zona UV reportada en literatura en la zona 340-380 nm, correspondiente a la

transferencia de carga metal-ligando (TCML) [51].

Por otro lado, los 6xidos de Mn del catodo presentan bandas en el visible y parte del UV.
Como puede observarse, la composicion inicial de una pila alcalina posee un espectro del material
del catodo con bandas que se corren a mayor energia luego del proceso de descarga, indicando un
cambio composicional del 6xido inicial MnO,, tal como se describe en la Seccion 3.2. En este caso
se observa una banda ancha entre 250 y 600 nm, atribuible a diferentes transiciones para los 6xidos
de Mn presentes en el catodo descargado constituido por Mn,0O; y MnO. La bibliografia indica
bandas intensas por transferencia de carga en el rango 450-550 nm para Mn,0O; debido a
absorciones de intensidad moderada en el visible dependientes de fase, tamafio y defectos. En dicho
caso, la asignacion de bandas corresponde a transiciones d—d (mas permitidas que en d°), TCLM
(0> — Mn(IIl)) y efecto Jahn—Teller (Mn(III), d*) que ensanchan las bandas [52]. En el caso del
MnO, se reportan bandas y picos ubicados a mayores energias respecto de Mn,O; y MnQO,, entre
250-380 nm, atribuibles a transiciones de transferencia de carga LM (O* — Mn(Il)) y transiciones
d-d débiles por prohibicion del espin. Esto ultimo, tal como puede observarse en la Figura 3.15,
indica que luego del proceso de descarga, el MnO, se reduce mayormente a MnO mas que a Mn,0;

[53].

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman aplicada a los 6xidos recuperados permitié confirmar la naturaleza de las

fases cristalinas presentes en el material catédico (R-Mn) y en el material anddico (R-Zn) [54,55].
Material catodico (R-Mn)

Los espectros Raman del material catdodico (Figura 3.16a) muestran las sefales tipicas de
oxidos de manganeso parcialmente reducidos junto con la contribucidon de carbono de la mezcla
conductora. En la region 500-700 cm™ aparecen bandas asociadas a vibraciones Mn-O,
compatibles con la presencia simultanea de o6xidos ricos en Mn(IV) (tipo MnQO:) y especies
parcialmente reducidas de Mn(Ill), formadas durante la operacién de pilas alcalinas [54,55]. Una
banda adicional alrededor de 490-500 cm™ sugiere distorsiones estructurales y desorden cristalino,

caracteristicos de materiales de manganeso obtenidos por procesos electroquimicos.
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En la region de altas frecuencias se identifican las bandas G (~1580 cm™) y D (~1350 cm™).
La banda G corresponde al modo E.g del carbono grafitico ordenado, mientras que la banda D esta
asociada a defectos estructurales, bordes cristalinos y dominios grafiticos finitos. La presencia
simultdnea de ambas bandas indica que el aditivo conductor no consiste en grafito perfectamente
cristalino, sino en carbono parcialmente ordenado o con cierto grado de desorden estructural [56].
La comparacion entre las pilas clasificadas como “cargadas” (V > 500 mV) y “descargadas” (V <
500 mV) evidencia variaciones relativas en la proporcion de 6xidos Mn(IV)/Mn(Ill): las pilas
“cargadas” conservan mayor contribucion atribuible a MnO-, mientras que en las “descargadas”
aumenta la presencia de 6xidos mas reducidos. En ambos casos se observa una mezcla de fases,

coherente con materiales parcialmente descargados [54,55].

Material anodico (R-Zn)

Los espectros Raman del material anddico (Figura 3.16b) muestran diferencias en la
intensidad relativa y definicion de las bandas segtn el estado de descarga. En el grupo “cargado” (V
> 500 mV) se observan sefiales de baja intensidad atribuibles a ZnO, lo que indica la presencia de
una capa superficial de oxidacion incipiente sobre el zinc metalico. La sefial global es menos
definida, coherente con un predominio de Zn metéalico —inactivo Raman— junto con productos de
oxidacion en proporcion reducida. En el material “descargado” (V < 500 mV) las bandas
caracteristicas de ZnO aparecen con mayor intensidad y definicion, evidenciando la oxidacion
progresiva del zinc durante la operacion electroquimica [51,57]. El ensanchamiento relativo de estas
bandas sugiere una microestructura fina y cierto grado de desorden cristalino, tipico de 6xidos

formados por procesos electroquimicos.

Adicionalmente, se identifica una banda intensa alrededor de 1090-1100 cm™ atribuible a
carbonatos bdasicos de zinc, formados por la interaccion entre ZnO y el medio alcalino del
electrolito. La morfologia amplia de esta banda es consistente con especies poco cristalinas

coherentes con su generacion in situ durante el funcionamiento de la pila [51,58].

En conjunto, la comparacion indica que el material “cargado” presenta oxidacion superficial
limitada, mientras que en el grupo “descargado” el ZnO y los carbonatos se desarrollan en mayor

proporcidon como resultado del avance de la reaccion electroquimica.
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Figura 3.16 Espectros Raman de materiales recuperados. (a) catodo (R-Mn) y (b) anodo (R-Zn) en pilas

cargadas y descargadas.

3.2.3 Ensayos de caracterizacion e identificacion quimica de los electrodos activos

Oxidos de Manganeso (R-Mn)

La caracterizacion quimica de los oxidos de manganeso recuperados de pilas alcalinas

permitid confirmar la presencia de especies de Mn(Il) y Mn(IIl) mayormente, y remanentes de

Mn(IV) debido a una descarga incompleta de las pilas. Los resultados obtenidos en medios acidos y

reductores evidenciaron diferencias notables en la reactividad y en los productos formados,

dependientes de la naturaleza del agente quimico empleado.

® Reaccion con dacido clorhidrico concentrado en caliente:

La respuesta de los 6xidos de manganeso frente a HCl mostro variaciones dependientes de la
concentracion del &cido. En todos los casos se observo liberacion de Clz(g), coherente con la
reduccion de especies Mn(IV)/Mn(I11) hacia Mn(II), segun las reacciones redox globales 5 y

6 presentadas en la Seccion 2.2:
MnOZ(S) + 4HC1(C) — MnClz(aC) + Clz(g) + 2H20

Con HCI al 50% (6.02 mol L), se observd un burbujeo moderado y constante, con

formacion de una solucion amarillo-pélida atribuida a la disolucion parcial de Cl.. La

50



Capitulo 3: Materias primas

ausencia de coloraciones intermedias sugiere una reduccion completa de los Oxidos

presentes hacia Mn(II).

Con HCI concentrado (12.0 mol-L™') se registr6 un burbujeo marcadamente mayor,
indicando una cinética acelerada. La solucion adopt6 una tonalidad verde intensa, asociada a
la estabilizacion transitoria de especies de Mn(Ill) en solucion (MnCls o complejos
Mn(IIT)—Cl). Este comportamiento coincide con lo indicado en la literatura para sistemas
altamente clorurados donde Mn(IIl) puede estabilizarse de forma temporal [28,33]. La

Figura 3.17 ilustra la solucion final obtenida con HCI concentrado.

Figura 3.17 Solucion con HCI concentrado.
Reaccion con dcido sulfurico (H-S0.) y peroxido de hidrogeno (H:0-):

La reaccion entre los 6xidos de manganeso y el sistema H:SO: + H:0: produjo una
disolucion completa del solido, acompanada de una evolucion gaseosa intensa y la
formacion de una solucidon con tonalidad rosa palido. Estos efectos indican una conversion
efectiva del Mn(IV) a Mn(II), con formacion de sulfato de manganeso (MnSOs) en solucion.

La Reaccidn 7 indicada en la Seccion 2.2 es:

2
Mn02(s) + 2H+(ac) + H202(ac) — 1\/111Jr (ac) + 2H20 + OZ(g)

En este sistema, el peroxido de hidrégeno actlia como agente reductor, mientras que el
H.SO. proporciona el medio acido necesario para la reaccion. En estas condiciones, el
complejo [Mn(H,0),] presenta una coloracion rosada caracteristica atribuida, como ya se

menciond, a las transiciones electronicas d-d dentro del orbital 3d* del metal [28,33,34].
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® Reaccion con solucion de NaOH:

Al tratar los polvos catédicos con NaOH 1 N se observo la formacidon de un precipitado

pardo muy poco soluble, correspondiente a MnOx(s) (Figura 3.18):

Mn,0;(, + 20H ) + H;O — 2MnO, (Reaccion 9)

— —

Figura 3.18 Reaccion del polvo catédico con NaOH IN.

Para evaluar la posible presencia de MnO: residual se adicioné H:0: “100 vol”. La ausencia
total de viraje a color verde (ion manganato, MnO.*) indica que la fraccion catddica esta

compuesta mayoritariamente por Mn:0s, coherente con un estado de pila descargada
[9,28,32,34].

Oxido de Zinc (R-Zn)
® Reaccion con solucion de dlcali:

El polvo anoddico se atacd con HCI al 50 % (6.0 mol-L™), observandose la disolucion del
Zn0O vy la presencia de un residuo insoluble oscuro, atribuible a 6xidos de Mn arrastrados
durante el desmontaje y a particulas de grafito (Figura 3.19a). El filtrado, tratado con NaOH
0.5 mol-L", produjo precipitacion inmediata de un so6lido blanco identificable como

Zn(OH): como se observa en la Figura 3.19b [9,28,32].
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Figura 3.19 (a) luego del ataque con dcido, (b) luego del filtrado y ataque con dlcali.

® Reaccion con ferrocianuro de potasio:

Para este ensayo, se utilizo la solucion filtrada y reservada del ensayo anterior, a la cual se le
afadieron 1-2 mL de disolucion de ferrocianuro de potasio al 1 % observandose la

formacion del precipitado blanco de Zn:[Fe(CN)s], como se aprecia en la Figura 3.20 [32].

Figura 3.20 Formacion del precipitado de Zn:[Fe(CN)e].

o Formacion de complejo Zn-o-fenantrolina:

Se partié nuevamente de polvo del anodo recuperado de las pilas agotadas, al cual luego de
atacar con HCI 1:1 y con posterior filtrado, se afiadid solucion etanolica del complejante
o-fenantrolina 20 mmol L. Luego de 1 hora, se observo la coloracion anaranjada esperada
del complejo [Zn(o-Phen);]**, como se observa en Figura 3.21. Esta solucion se llevo al

espectrofotometro y se realizd un barrido espectral en el rango de 200-800 nm utilizando
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cubetas de cuarzo de 1 cm de camino dptico, obteniéndose el espectro mostrado en la Figura
3.21, donde se aprecian las bandas en 310-313, 324 y 345 nm del complejo mencionado

[31].

Figura 3.21 Formacion del complejo [Zn(o-Phen);]**
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Figura 3.22 Espectro de absorbancia del complejo [Zn(o-Phen);]**

Evaluacion Térmica de los Oxidos de Manganeso y Zinc

Tras el tratamiento a 950 °C durante 4 h, tanto las muestras de MnO: como las de ZnO,
recuperadas de pilas descargadas y parcialmente cargadas, mantuvieron su integridad estructural. En
ningln caso se evidenciaron fendmenos de fusion, aparicion de fases liquidas, lo que demuestra su
estabilidad frente a condiciones més exigentes que las empleadas en la sinterizacion de cerdmicas

rojas (~950 °C). Tal comportamiento puede observarse en la Figura 3.23, donde se muestran las

54



Capitulo 3: Materias primas

muestras antes de la evaluacion térmica (a), su disposicion en el horno (b) y luego del

tratamiento (c).

La presunta ausencia de fusién o formacion de fases liquidas en ambos 6xidos sugiere que
estos compuestos no tenderian a inducir transformaciones indeseadas en el rango de procesamiento
de ceramicas rojas. En este sentido, la estabilidad térmica observada podria favorecer el
mantenimiento de la integridad dimensional y estructural de los productos, aunque esta implicacion

debe confirmarse en la etapa de sintesis ceramica [28].

En conclusién, los ensayos térmicos y la evidencia bibliografica respaldan la idoneidad de
los 6xidos de manganeso y zinc para su incorporacion en procesos de sinterizacion ceramica a 950
°C, sin riesgo de comprometer la estabilidad estructural bajo las condiciones analizadas

[19,22,27,28].

Figura 3.23 (a) Oxidos antes de la evaluacion térmica; (b) éxidos en el horno, (c) éxidos luego de la
evaluacion térmica. (Orden de izquierda a derecha: R-Mn descargado, R-Mn cargado, R-Zn descargado,

R-Zn cargado).
3.2.4 Analisis metalografico y microestructural del recubrimiento externo (hojalata)

El analisis metalografico se centré en el recubrimiento metdlico externo de las pilas
alcalinas agotadas, componente que cumple la funcién de contenedor y barrera frente a la corrosion.
Segun la bibliografia especializada, este elemento estd constituido por acero dulce conformado en
frio, al cual se aplica un recubrimiento electrodepositado de niquel, destinado a mejorar la

resistencia quimica y la estabilidad frente a ambientes himedos y electroliticos [9,29,47]

Con el objetivo de preservar la geometria y proteger la capa superficial durante el preparado
metalografico, las secciones del recubrimiento fueron incluidas en resina fenolica (véase Figura
3.24), lo que permitié obtener superficies pulidas aptas para la observacion y comparacion entre

zonas especificas del contenedor externo.
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Figura 3.24 Prensa automdtica Buehler Simplimet 1000. Inclusion de las secciones del recubrimiento en

resina fendlica.

En las micrografias obtenidas sobre la muestra sin ataque quimico, correspondientes al
sector A (Figura 3.25) y al sector B (Figura 3.26), no se logr6o distinguir de manera clara la
presencia de una capa metalica externa. La superficie observada muestra el nicleo de acero y, en
contacto con ¢€l, el espacio ocupado por la resina fendlica, sin evidenciarse contraste suficiente para
delimitar el recubrimiento. Esto indica que, en condicién pulida, el espesor del recubrimiento es

demasiado reducido para diferenciarse Opticamente .

La aplicacion de ataque quimico con Nital al 2 % permitid, en cambio, revelar la
microestructura ferritica del nicleo de acero dulce, con limites de grano bien definidos. En el sector
B atacado quimicamente (Figura 3.27), se evidenci6 una interfaz clara entre el sustrato y la capa
externa, confirmando la presencia del recubrimiento. A esta escala (200x y 400x), se observa la
continuidad de la capa metalica, asi como las transiciones entre el recubrimiento y el nucleo, sin

signos de delaminacion ni discontinuidades relevantes.

La observacion a mayores aumentos (400%) permitio identificar con precision las regiones
de transicion y la morfologia granular del nucleo metalico. Aunque no se identificaron de manera
concluyente fases especificas del recubrimiento, el contraste generado tras el ataque quimico
respalda la hipotesis de un deposito metalico de niquel, aplicado sobre el acero base como barrera

protectora.

En conjunto, los resultados confirman que el recubrimiento externo de las pilas presenta
continuidad y adecuada adherencia, cumpliendo su funcién como barrera frente a la corrosion. No
obstante, su espesor limitado y la dificultad para observar en condicion pulida sugieren una
vulnerabilidad frente a procesos de desgaste mecanico, aspecto a considerar en las etapas de manejo

y recuperacion de pilas agotadas [9,29].
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Figura 3.25 Micrografia sector A recubrimiento sin ataque quimico (aumentos x50 x200 x400

respectivamente).

Figura 3.26 Micrografia sector B recubrimiento sin ataque quimico (aumentos x50 x200 x400

respectivamente).

Figura 3.27 Micrografia sector B recubrimiento con ataque quimico (aumentos x50 x200 x400

respectivamente).

3.3 Conclusion

El presente capitulo permiti¢ establecer las caracteristicas fundamentales de las materias
primas que se empleardn en este trabajo. En primer lugar, la arcilla roja fue definida y caracterizada
a nivel estructural y quimico, identificindose la presencia predominante de filosilicatos
dioctaédricos (illita y moscovita), acompafiados por cuarzo, pirofilita y hematita en proporciones

menores, asi como su comportamiento térmico caracteristico de matrices silicoaluminosas.
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En segundo lugar, se abord6 el estudio de las pilas alcalinas agotadas, describiendo su
composiciéon y principio de funcionamiento, y detallando el procedimiento de desmontaje y
acondicionamiento aplicado. A partir de este proceso se obtuvieron dos fracciones diferenciadas:
R-Zn, correspondiente al material anddico rico en 6xido de zinc, y R-Mn, correspondiente al

material catddico rico en 6xidos de manganeso.

La caracterizacion estructural y quimica de R-Zn y R-Mn permiti6 confirmar la presencia de
compuestos norganicos mayoritarios (ZnO y Mn,O,), asi como la existencia de trazas metalicas
adicionales. Los ensayos de reactividad quimica en medios acido, acido-oxidante y reductor
mostraron la susceptibilidad de los 6xidos de manganeso a cambios de estado de oxidacion y a la
generacion de especies solubles, aportando informacion clave sobre su comportamiento en

condiciones ambientales.

De manera complementaria, el andlisis del recubrimiento metalico externo evidencio la
presencia de una capa de acero dulce niquelada, con continuidad y adherencia adecuadas. Si bien su
estudio no es relevante para la formulacion ceramica, se tendra en cuenta en el analisis econdmico
del Capitulo 5, dado que la recuperacion de pilas implica el procesamiento del conjunto y la

eventual valorizacion de esta fraccion metalica.

Como resultado de todas las etapas de acondicionamiento y caracterizacion presentadas, las
materias primas —arcilla, R-Zn, R-Mn y la mezcla R-MZ— quedaron definidas y preparadas para
su utilizacion directa en la formulacién y confeccion de las piezas ceramicas abordadas en el

Capitulo 4.
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CAPITULO 4

Confeccion y caracterizacion de las piezas ceramicas

4.1 Marco teorico

Materiales para la construccion

Los materiales de construccion abarcan una amplia gama de productos disefiados para
satisfacer necesidades estructurales, funcionales y estéticas. Dentro de esta clasificacion, los
materiales ceramicos tradicionales constituyen un grupo de relevancia industrial por su durabilidad,
bajo costo y versatilidad. Estos incluyen productos obtenidos a partir de arcillas naturales, como

ladrillos, tejas y baldosas, que han acompafiado histéricamente el desarrollo de la construccion [22].

Materiales de ceramica roja y aplicaciones

La ceramica roja, como exponente principal de los ceramicos tradicionales, se fabrica a
partir de arcillas comunes con alto contenido de silicatos de aluminio, feldespatos, cuarzo y 6xidos
de hierro (Fe:0:), estos ultimos responsables de su color rojizo caracteristico. El proceso de
produccion comprende extraccion, molienda, conformado, secado y coccion, etapas en las que la
adecuada preparacion de la materia prima resulta determinante para la calidad del producto final

[18,30].

Durante la coccion (850-1100 °C), los alcalis y otros 6xidos fundentes presentes en la
arcilla favorecen la formacion de fases de bajo punto de fusion y el desarrollo de una fase liquida
transitoria, que posteriormente evoluciona hacia fases vitreas responsables de la consolidacion
estructural. Sin embargo, la persistencia de porosidad residual puede limitar las propiedades
mecanicas del material final. Los productos resultantes incluyen ladrillos macizos, perforados y
huecos, cuya eleccion depende de la funcion: portante, aislamiento o reduccion de peso. Ademas,
estas piezas ofrecen resistencia a la intemperie y aportan aislamiento térmico y acustico, lo que

explica su uso extendido en la construccion [18,22,30].

Optimizacion de las propiedades a través de la incorporacion de 6xidos metalicos recuperados

La sinterizacioén constituye la etapa clave en la fabricacion de ceramicas rojas, donde las
particulas se consolidan térmicamente para generar una matriz cohesionada. Este proceso ocurre

tipicamente entre 850 y 1100 °C y depende fuertemente de la composicion quimica y la
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granulometria de las materias primas [19,21,22]. En este contexto, la incorporaciéon de oxidos
metalicos recuperados de pilas alcalinas agotadas se plantea como una estrategia doble: mejorar
determinadas propiedades tecnoldgicas de la ceramica roja y, simultdneamente, favorecer la

valorizacion de residuos peligrosos [8].

o Oxido de Zinc (ZnO). En sistemas de ceramica roja, el ZnO es reconocido como un fundente
eficaz, empleado incluso en formulaciones de baja temperatura, donde favorece la
generacion de fases liquidas transitorias y reduce la energia requerida para la sinterizacion.
Este comportamiento se asocia a la interaccion del ZnO con la fraccion silicea de la arcilla,
capaz de originar fases zinc-silicato —como la willemita— dentro del rango de 900—1000
°C, contribuyendo asi a una mayor densificacion y a la posible disminucion de la porosidad
final. No obstante, la literatura sefiala que contenidos elevados de este 6xido pueden inducir
sobrefusion o vitrificacion no deseada, comprometiendo la estabilidad dimensional de las
piezas [19,59-61]. En este trabajo, estos efectos se evaliian experimentalmente mediante el

analisis del comportamiento sinterizado de las formulaciones dopadas.

o Oxidos de manganeso. En sistemas ceramicos oxidicos se ha documentado que los
compuestos de Mn pueden modificar la reactividad de la matriz, alterar los mecanismos de
sinterizacion y favorecer la densificacion. En particular, se ha demostrado que la
incorporacion de 6xidos de Mn promueve la formacion de fase liquida transitoria y reduce la
energia de sinterizacion en materiales basados en oxidos, lo que se traduce en mejoras en
propiedades mecanicas como la resistencia a flexion y la dureza [27]. Si bien la mayor parte
de esta evidencia proviene de cerdmicas técnicas densas —como circonias estabilizadas y
otros sistemas de ingenieria— los resultados sugieren que los 6xidos de Mn pueden actuar
como modificadores microestructurales en matrices silico-aluminosas, influyendo en la
evolucion de la fase vitrea, la distribucion de poros y la densidad final [19,21]. En el
presente trabajo, su efecto real sobre la ceramica roja se determina experimentalmente a

partir del andlisis sinterizado de las formulaciones dopadas.

Tanto las fracciones asociadas al catodo como las derivadas del &nodo fueron caracterizadas
detalladamente en el Capitulo 3, lo que permite interpretar sus efectos durante la sinterizacion a
partir de una composicion conocida y no de un material multicomponente sin separar. Esto aporta

una base experimental clara para evaluar su influencia como aditivos ceramicos.

La granulometria de los aditivos es determinante en la cinética de sinterizacion: fracciones
mas finas incrementan el area de contacto efectivo, favorecen la difusion y conducen a materiales

con menor porosidad. En este estudio, los oOxidos recuperados fueron acondicionados
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granulométricamente y homogeneizados, asegurando una distribucion granulométrica adecuada

para una incorporacioén uniforme en la matriz [19,21].

La literatura especializada propone que las matrices ceramicas cocidas pueden actuar como
sistemas eficaces de encapsulamiento, donde los compuestos metéalicos quedan inmovilizados en
fases vitreas o cristalinas, reduciendo de manera significativa su movilidad. Diversos estudios
sefialan que ceramicas dopadas con residuos industriales alcanzan valores de lixiviacion inferiores a

los limites normativos tras ensayos estandarizados [35,44,62].

4.2 Preparacion y procesamiento de las matrices ceramicas

Equipos y materiales empleados

El procesamiento de las piezas cerdmicas y su posterior caracterizacion se realizaron
utilizando los equipos y condiciones operativas descritos en el Capitulo 2, incluyendo el horno
eléctrico programable para secado y sinterizado, la prensa uniaxial Carver para el conformado de
probetas, la balanza analitica para el control de masas y los equipos de ensayo mecanico para
compresion y flexion segiin las normas IRAM aplicables [19,21,22,37,38]. El seccionamiento final
de las probetas se efectudé mediante sierra de precision, asegurando caras planas y paralelas aptas

para la evaluacion mecénica.

Como materias primas se emplearon la arcilla roja y las fracciones recuperadas R-Mn y
R-Zn, todas ellas previamente caracterizadas en detalle en el Capitulo 3, asi como agua desionizada

utilizada como agente de plasticidad en las mezclas.

Dosificacion de la materia prima

La definicion del criterio de dosificacion constituye un paso previo y esencial, pues
condiciona la homogeneidad de las mezclas y la comparabilidad de los ensayos [19,22]. En este
trabajo se adoptd un criterio gravimétrico (en masa) para sustituir parcialmente la arcilla por las
fracciones recuperadas R-Mn y R-Zn . Se trabajé con niveles de reemplazo de 5, 10 y 20 % m/m en

tres familias de formulaciones:
e MnX: arcilla + R-Mn (x =5, 10, 20 %).

e 7nX: arcilla+ R-Zn (x =35, 10, 20 %).
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e MZX: arcilla + mezcla R-Mn:R-Zn [80:20] (x =5, 10, 20 %)

La eleccion del criterio en masa se justifica porque:
(1) asegura precision y reproducibilidad en el pesaje,
(i1) facilita la comparacion entre formulaciones,

(ii1) constituye practica estandar en procesos cerdmicos industriales [19,21,22].

Aunque existen diferencias significativas entre las densidades de la arcilla (= 2.85 g/cm?) y
las de los 6xidos mayoritarios (ZnO = 5.6 g/cm?; MnO: = 5.0 g/cm?), este aspecto no compromete
la validez del enfoque, ya que lo que se busca es mantener un criterio consistente de sustitucion

[29].

Justificacion de MZX (80:20): Tal como se establecid en el Capitulo 3, la relacion masica 80 %
(catodo, R-Mn) : 20 % (anodo, R-Zn) fue determinada experimentalmente en las pilas descargadas
analizadas y es coherente con la bibliografia. Por ello, la serie MZX se incorpord como formulacion
representativa y escalable, que emula un escenario de valorizacion directa (triturado global y

separacion de la carcasa metalica), evitando etapas adicionales de purificacion [8].

4.2.1 Conformado y procesamiento

El conformado de los cuerpos cerdmicos siguid6 un protocolo orientado a garantizar la

reproducibilidad y la homogeneidad de las mezclas.
Etapa 1: Preparacion de mezclas

Los polvos se pesaron gravimétricamente (composiciones en Tabla 4.1) luego se mezclaron
en seco y, posteriormente, se hidratd la mezcla con agua desionizada hasta alcanzar una plasticidad
reproducible (= 10 mL por cada 90 g de solidos). Se homogeneizo hasta obtener una pasta libre de

aglomerados y apta para prensado.
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Tabla 4.1 Proporciones de las formulaciones (por probeta de 90 g de solidos).
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Grpode | Muss | oridede | Ouidage | Mo Tou | Arsila | Gl | Oxido d
Mn(g | Zn( (%)

ARC100 90 - - 90 100 - -
Mn5 85.5 4.5 - 90 95 5 -
Zn5 85.5 - 4.5 90 95 - 5
MZ5 85.5 3.6 0.9 90 95 4 1

Mnl0 81 9 - 90 90 10 -
Znl0 81 - 9 90 90 - 10
MZ10 81 7.2 1.8 90 90 8 2
MN20 72 18 - 90 80 20 -
Zn20 72 - 18 90 80 - 20
MZ20 72 14.4 3.6 90 80 16 4

Etapa 2: Prensado

Las probetas se conformaron mediante prensado uniaxial en condicion semiseca, empleando
mezclas previamente homogeneizadas con un contenido de humedad controlado (~10 % m/m), sin
secado previo al conformado. Se aplico una presion nominal de 25 MPa, manteniéndola durante 10
segundos una vez alcanzado dicho valor (holding time). Este procedimiento permitié favorecer la
reorganizacion particulada, mejorar la compactacion inicial y reducir la recuperacion eldstica
(springback) tras la descarga. La presion seleccionada es representativa de las condiciones
industriales, ya que se encuentra dentro del rango operativo de 21-23 MPa reportado para el
proceso productivo en planta ladrillera, lo que garantiza la comparabilidad entre el procedimiento

de laboratorio y el proceso real [19,21].
Etapa 3: Secado

Las probetas en verde se secaron al aire durante 24 h, permitiendo la eliminacion progresiva
de la humedad libre y evitando defectos por evaporaciéon brusca. Un secado uniforme resultd

fundamental para preservar la integridad dimensional antes del sinterizado [19,21,22].
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Etapa 4: Sinterizado

El ciclo térmico consistié en una rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta 950 °C, con
mantenimiento isotérmico durante 3 h, seguido de enfriamiento en horno. Durante este proceso se

produjeron transformaciones clave:

e climinacion de humedad residual (25-150 °C),
e deshidroxilacion de los filosilicatos (200—650 °C),
e transicion alotropica del cuarzo (573 °C),

e formacion de fase liquida (~900-950 °C)

La fase liquida generada a alta temperatura favorece los mecanismos de difusion y
densificacion; posteriormente, durante el enfriamiento, esta fase puede consolidarse como fase
vitrea o participar en la cristalizacion de nuevas fases estables. En conjunto, estas transformaciones
promovieron la consolidacion microestructural, la reduccion de porosidad y la mejora de la

resistencia mecénica de las piezas [19,21,22].

En la Figura 4.1 se presentan los ladrillos correspondientes a todas las formulaciones
declaradas en la Tabla 4., conformados con dimensiones aproximadas de 74.4 mm de largo, 40.3

mm de ancho y 15.2 mm de espesor.
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Figura 4.1 Ladrillos obtenidos para todas las formulaciones declaradas en la Tabla 4.1.
Preparacion de probetas para ensayos mecanicos y ambientales
Mecanicos (compresion y flexion).

De cada grupo definido en la Tabla 4.1 (ARC100, Mn5, Mn10, Mn20, Zn5, Zn10, Zn20,
MZ5, MZ10 y MZ20) se conformaron tres ladrillos. Dos de ellos se emplearon directamente en los
ensayos de flexion en tres puntos, utilizando el ladrillo completo, con dimensiones aproximadas de

74.4 mm de largo, 40.3 mm de ancho y 15.2 mm de espesor (ensayos por duplicado).

El tercer ladrillo se secciond longitudinalmente con una sierra circular para obtener dos
probetas equivalentes destinadas a los ensayos de compresion. Cada una presentd aproximadamente
la mitad del largo original (= 37 mm), manteniendo el mismo ancho (40.3 mm) y el mismo espesor
(15.2 mm) que las piezas completas. Esta metodologia asegurd geometria controlada y superficies

de carga planas y paralelas para el correcto desarrollo del ensayo mecéanico.
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Ambientales (lixiviacion).

El ensayo de lixiviacion se realizd sobre material obtenido a partir de los cuerpos utilizados
en flexion, seleccionado de zonas representativas y alejado de las areas de contacto con apoyos y
cabezal. El material se acondicion6 segun el procedimiento descrito en Seccion 2.3 (Method 1311,

TCLP) detallado previamente en Capitulo 2 [40].

4.3 Caracterizacion de las matrices ceramicas

La caracterizacion de las matrices ceramicas obtenidas se llevé a cabo mediante un conjunto
de técnicas orientadas a determinar tanto propiedades fisicas como propiedades mecanicas. Este
enfoque integral permiti6 correlacionar los efectos de la incorporacion de oOxidos metalicos
recuperados con la evoluciéon microestructural, la densificacion y el desempefio mecanico de las

piezas.

Propiedades fisicas:
e Pérdida de peso.
e (Cambio dimensional durante el sinterizado.

e Porosidad abierta y densidad aparente.
Propiedades mecanicas:

e Ensayo de compresion.

o Tension y deformacion de rotura

o Modulo elastico y apartamiento de la linealidad
e Ensayo de flexion

o Resistencia a la flexion (MOR).

En esta etapa del estudio se adoptdé un enfoque experimental preliminar orientado a
identificar tendencias de comportamiento entre las distintas formulaciones. Por este motivo, cada
condicion fue evaluada con tres probetas y los ensayos fisicos y mecénicos (excepto el andlisis
morfoldgico) se realizaron al menos por duplicado, reportando los valores promedio junto con sus
errores estandar. Bajo este marco, los resultados deben interpretarse como tendencias
representativas del desempefo relativo de los sistemas analizados, mas que como estimaciones

concluyentes en sentido estadistico estricto.
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4.3.1 Analisis de las propiedades fisicas de las matrices ceramicas

Pérdida de peso:

Se presentan en las Tablas 4.2, 4.3, 4.4 y 4.5 los valores promedio de pérdida de peso
registrados en las distintas etapas del procesamiento para los sistemas formulados con adicion de
oxidos metalicos (ZnX, MnX y MZX), asi como para la muestra base compuesta por 100 % arcilla.
Se consideraron las pérdidas en estado verde, durante el sinterizado y la pérdida total acumulada,

analizando su evolucion en funcion del porcentaje de 6xidos incorporados en cada sistema.

Tabla 4.2 Pérdida de peso promedio de la matriz 100 % arcilla.

Arcilla
Pérdida de peso
Verde (g) Sinterizado (g) Total (g) LOI (%)
9.5+0.2 5.5+0.1 15.0+0.3 15.1+£03

Tabla 4.3 Pérdida de peso promedio de las matrices ceramicas con ZnX.

Arcilla + ZnX

Pérdida de peso
(%) ZnX Verde (g) Sinterizado (g) Total (g) LOI (%)
5 82+0.1 7.2+0.1 154+0.2 153+0.3
10 8.6+0.2 6.3+0.2 149+04 151+0.3
20 7.7+0.1 82+0.3 159+0.4 159+0.4

Tabla 4.4 Pérdida de peso promedio de las matrices ceramicas con MnX.

Arcilla + MnX
Pérdida de peso
(%) MnX Verde (g) Sinterizado (g) Total (g) LOI (%)
5 83+0.1 72+0.2 155+0.3 159+0.3
10 8.7+0.1 7.1+0.1 15.8+0.2 16.1+0.2
20 79=+0.1 9.4+0.1 17.3+0.2 174+0.4
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Tabla 4.5 Pérdida de peso promedio de las matrices ceramicas con MZX.

Arcilla + MZX
Pérdida de peso
(%) MZX Verde (g) Sinterizado (g) Total (g) LOI (%)
5 7.8+0.1 9.1+0.1 16.9+£0.2 17.1£0.3
10 7.8+0.1 7.2+0.1 15.0+0.2 152+0.2
20 7.4+£0.1 9.6+£0.2 17.0£0.3 17.0+0.2

La Figura 4.2 resume graficamente esta evolucion, permitiendo visualizar las tendencias observadas

para cada familia de formulaciones y su comparacion con la arcilla sin aditivos.
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Figura 4.2 Peérdida de peso en funcion del porcentaje de aditivo incorporado: (a) evolucion para las

matrices ZnX; (b) evolucion para las matrices MnX; (c) evolucion para las matrices MZX; (d) comparacion

de la pérdida de peso total entre las tres formulaciones respecto de la arcilla sin aditivos.
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Matriz de arcilla pura

La muestra de 100 % arcilla present6 una pérdida en verde de 9.5 £ 0.2 g y en sinterizado de 5.5 £+
0.1 g, alcanzando una pérdida total de 15.0 £ 0.3 g, equivalente a un LOI de 15.1 &+ 0.3 %. Estos
valores son caracteristicos de matrices arcillosas sin modificaciones, donde la elevada proporcion
de humedad retenida y compuestos volatiles (materia orgédnica, carbonatos y agua estructural)

explica, en parte, la expansion volumétrica observada durante el sinterizado [18].

Sistema ZnX

En las formulaciones ZnX, la pérdida en verde se mantuvo en un rango algo inferior al de la arcilla
pura (7.7-8.6 g frente a 9.5 g), lo que puede asociarse a una menor retencion de humedad capilar.
La pérdida durante el sinterizado oscilé entre 6.3 y 8.2 g, con un valor ligeramente superior al de la
arcilla base en la formulacion con 20 % de agregado. La pérdida total se mantuvo en un intervalo
relativamente estrecho (14.9-15.9 g; LOI 15.1-15.9 %), con valores sistematicamente levemente
superiores a los de la matriz patron. Este comportamiento indica que, aunque la incorporacion de
R-Zn no modifica de manera sustancial la magnitud global de pérdida de masa, si introduce una
redistribuciéon en las etapas térmicas del proceso, probablemente asociada tanto al cambio
composicional de la mezcla como a la presencia de especies secundarias en el material recuperado,

ademas del efecto del ZnO sobre la evolucion térmica inicial del sistema [21,22].

Sistema MnX

Las formulaciones con R-Mn mostraron pérdidas en verde sistematicamente menores que la arcilla
pura (=7.9-8.7 g), mientras que la pérdida durante el sinterizado se mantuvo proxima a 7.1-7.2 g en
5-10 % y aument6 hasta 9.4 + 0.1 g en el 20 % de agregado. La pérdida total creci6 desde 15.5 +
0.3 g hasta 17.3 = 0.2 g (LOI 15.9-17.4 %). Este incremento en la etapa de sinterizado a altos
contenidos de R-Mn es consistente con las transformaciones redox de los 6xidos de manganeso
(MnO: — Mn:0; = 535 °C; Mn:0s — Mn:O« = 950 °C), que implican liberacion y reorganizacion

de oxigeno en la estructura y pueden dar lugar a la formacion de especies gaseosas adicionales [28].
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Sistema MZX

El sistema mixto present6 pérdidas en verde del orden de 7.4—7.8 g, comparables a las registradas
para MnX y menores que la arcilla base. La pérdida durante el sinterizado fue superior a la de la
arcilla en las formulaciones con 5 y 20 % de agregado (=9.1-9.6 g) y se redujo a valores
intermedios (~7.2 g) en el 10 %. La pérdida total se situd entre 15.0y 17.1 g (LOI = 15.2-17.1 %).
El comportamiento observado sugiere la concurrencia de mecanismos asociados tanto a las
transformaciones redox de los 6xidos de manganeso como al efecto fundente del ZnO, que reduce la
viscosidad de la fase silicatada y puede favorecer procesos de volatilizacion y reorganizacion de

poros [19].

Comparacion general.

En todas las formulaciones con 6xidos metalicos, la pérdida de masa en verde result6 inferior a la
de la arcilla pura, mientras que la pérdida durante el sinterizado tendié a incrementarse, en
particular en MnX 20 % y en las formulaciones MZX con 5 y 20 % de agregado. En conjunto, las
pérdidas totales permanecieron en un rango relativamente acotado (=15-17 g), de modo que la
adicion de R-Mn y R-Zn no modifica de manera dréstica la masa eliminada, pero si redistribuye el
aporte entre estado verde y sinterizado. Esta redistribucion tiene implicancias directas sobre la
cinética de sinterizacion y la generacién de poros, y debe considerarse al interpretar la evolucion

microestructural y mecanica de las piezas sinterizadas.

Cambio dimensional:

El cambio volumétrico (AV) durante el sinterizado se interpreté considerando valores
negativos como expansion y positivos como contraccion. Los resultados para las distintas

formulaciones se presentan en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Cambio volumétrico durante el sinterizado para las distintas formulaciones.

AV (%)
(%) ZnX MnX MZX
0 15403

5 -0.26 £ 0.03 -0.43 +£0.04 -0.39+0.03
10 -0.33+£0.03 -0.48 £ 0.05 -0.43 +£0.09
20 2.1+£0.7 1.6+0.3 1.7+ 0.6
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Matriz de arcilla

Este tipo de respuesta suele manifestarse cuando la matriz contiene pequefias cantidades de agua
retenida o cuando, durante la coccion, la generacion de fase liquida es limitada, reduciendo asi la
contraccidon que tipicamente acompana al proceso de sinterizacion. A ello se suma que la elevada
presion de moldeo empleada en el conformado en verde produce un empaquetamiento inicial mas
denso, lo que restringe atin mas la posibilidad de contraccion posterior. Asimismo, la presencia de
cuarzo cristalino —una fase inerte y no plastica a las temperaturas alcanzadas— favorece la
estabilidad dimensional y explica la aparicion de cambios volumétricos muy reducidos, en

concordancia con lo observado para sistemas arcillosos de composicion equivalente [63].

Formulaciones con 5 % y 10 % de oxidos metdlicos

En todas las formulaciones con 5 % y 10 % de agregado (ZnX, MnX y MZX), la expansion inicial
disminuy6 marcadamente respecto de la arcilla pura, con valores comprendidos entre —0.26 % y
—0.48 %. Estos resultados indican una tendencia hacia la estabilidad dimensional (AV = 0), asociada
principalmente al cambio composicional del sistema, ya que la incorporacion de 6xidos recuperados
implica una disminucion proporcional de la fraccion de arcilla en la mezcla. Al reducirse el
contenido de minerales arcillosos hidratados, disminuye también la magnitud de los procesos de
deshidratacion, deshidroxilacion y reorganizacion estructural que normalmente contribuyen a las
variaciones volumétricas durante la cocciéon. De manera complementaria, la presencia de particulas
de ZnO y 6xidos de manganeso, con comportamiento predominantemente no plastico en este rango
de adicion, favorece una respuesta dimensional mas estable y un empaquetamiento ligeramente mas
uniforme de la mezcla prensada. A estos niveles de adicion, ain no se evidencian contracciones
significativas, lo que sugiere que los mecanismos dominantes corresponden principalmente a la
eliminacion de humedad y a transformaciones en estado sélido mas que a procesos de sinterizacion

asistida por fase liquida [19].

Formulaciones con 20 %

Al aumentar la adicion al 20 %, las tres series mostraron una transicion hacia contracciones netas:
ZnX (2.1 £ 0.7 %), MZX (1.7 = 0.6 %) y MnX (1.6 £ 0.3 %). La mayor contraccion observada en
ZnX es coherente con el papel del ZnO como fundente, capaz de disminuir la viscosidad de la fase

silicatada y acelerar la densificacion en presencia de fase liquida transitoria. En contraste, los 6xidos
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de manganeso poseen caracter mas refractario y experimentan transformaciones redox en este rango
de temperaturas, por lo que su contribucion principal se relacionaria con mecanismos de difusion en

estado solido y contracciones mas moderadas [21,27,28].

Interpretacion general

En todas las formulaciones, las variaciones dimensionales se mantuvieron dentro de rangos muy
acotados (-1.5 % a +2.1 %), ampliamente por debajo del limite operativo tipico de 8 % reportado
para ceramicos estructurales [22]. En conjunto, los resultados muestran que la incorporacion de
oxidos recuperados de pilas alcalinas atentia la expansion propia de esta arcilla en estado puro y
permite obtener cuerpos con contracciones controladas y microestructuras mas densas y estables, lo

que constituye un comportamiento favorable para aplicaciones constructivas.

Porosidad abierta y densidad aparente (pa)

La Figura 4.3 muestra los valores de porosidad abierta en funcion del porcentaje de agregado,
mientras que la Tabla 4.7 resume los valores correspondientes de la densidad aparente. En conjunto,
ambos parametros exhiben una tendencia inversa que deriva directamente de las expresiones
empleadas (Ec. 2.7 y 2.8), dado que ambas dependen del mismo término volumétrico (Mss—Mji)
definido por el método de Arquimedes. De esta manera, una disminucion en la porosidad abierta se

refleja necesariamente en un incremento de la densidad aparente, y viceversa.

1 T T T

—e—7nX
—o— MnX Il
—h— MZX 1

Porosidad (%)

34 1 L I

Agregado (%)

Figura 4.3 Porosidad abierta en funcion del porcentaje de agregado.

72



Tabla 4.7 Densidad aparente para las distintas formulaciones..
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pa (g/cm?’)
(%) ZnX MnX MZX
0 1.71 +0.03
5| 1.78+0.01 | 1.81+0.01 | 1.78+0.01
10 | 1.85+0.01 | 1.82+0.01 | 1.81+0.01
20 [ 1.90+0.02 | 1.84+0.01 | 1.86+0.02

Tendencia global.

En los tres sistemas se observo una disminucion marcada de la porosidad abierta al pasar de la
matriz ARC100 a formulaciones con 5 % de material recuperado, descendiendo desde valores
cercanos al 40 % hasta aproximadamente 35-36 %. Esta variacion debe interpretarse considerando
que dicho intervalo implica un cambio composicional inicial: parte de la fraccion arcillosa es
sustituida por oxidos recuperados de Zn y/o Mn, modificando simultaneamente la distribucién

granulométrica, la relacion solido/plastico y la quimica del sistema.

En este rango, la reduccion de porosidad puede asociarse a un empaquetamiento mas eficiente de
particulas, favorecido por el efecto de relleno de las particulas recuperadas sobre vacios
intergranulares, asi como por una menor proporcion relativa de fase arcillosa susceptible a generar
poros conectados durante secado y coccidon. De manera concordante, la densidad aparente aumento

hasta 1.78-1.81 g/cm?, reflejando una estructura mas compacta.

A nivel de sinterizacion, esta condicidon inicial favorece los primeros estadios controlados por
difusiéon y establece condiciones favorables para densificacion posterior, particularmente en
sistemas que contienen ZnO, donde puede iniciarse la formacion de fases liquidas transitorias a

temperaturas elevadas. [19,21,22].

Sistema ZnX.

En ZnX, la porosidad presentd un minimo entre 5-10 % (~35 %), mientras que la densidad aparente
aumentd de manera sostenida desde 1.78 g/cm?® (5 %) — 1.85 g/cm? (10 %) — 1.90 g/cm? (20 %).
Este comportamiento se ajusta al rol del ZnO como modificador de la red silicea: en bajas
concentraciones promueve el empaquetamiento y la consolidacion inicial, mientras que en 20 %
puede generar heterogeneidades microestructurales que explican el leve aumento de porosidad

(=36-36.5 %). La mayor densidad en ZnX 20 % se asocia principalmente a la elevada densidad

73



Capitulo 4: Confeccion y caracterizacion de las piezas ceramicas.

intrinseca del ZnO incorporado y al efecto fundente parcial que este ejerce durante el sinterizado,
favoreciendo una reorganizacion local de la matriz. Sin embargo, el leve aumento simultaneo de la
porosidad sugiere que dicha reorganizacion no conduce a una compactaciéon homogénea, sino a una
microestructura con heterogeneidades locales compatibles con formacion parcial de fase liquida y

redistribucion diferencial de poros [12,22].

Sistema MnX

El sistema MnX evidenci6 la caida mas pronunciada de porosidad al 5 % (~34.5 %), acompafiada
de densidades de 1.78 g/cm?, seguida de un incremento gradual de porosidad hasta = 36.9 % al 20
%, con densidades que alcanzaron 1.84 g/cm?. A contenidos elevados de R-Mn, la presencia de
especies de manganeso mas refractarias y sus transformaciones redox escalonadas en atmosfera
oxidante —MnQO: — Mn:0s con onsets en torno a 500-550 °C y Mn:0; — MnsOs alrededor de
900-1000 °C— pueden dar lugar a microestructuras mas rigidas o heterogéneas, que limitan la
clausura de poros residuales y reducen la eficiencia de la densificacion [19,27,28]. En el contexto de
este trabajo, donde se utilizan pilas predominantemente descargadas, la fraccion catodica esta
enriquecida en Mn:0:/Mn;Os, por lo que la transformaciéon Mn:0s — Mn:O. resulta més probable

que la descomposicion de MnQO:, aunque pueda persistir una fraccion menor de este ultimo.

Sistema MZX

El sistema mixto present6 un comportamiento intermedio entre ZnX y MnX, con un minimo de
porosidad en 5-10 % (= 35.7 %) y un aumento leve hacia 20 % (= 36.5 %). La densidad aparente
oscilo entre 1.78 g/cm?® (5 %), 1.81 g/em?® (10 %) y 1.86 g/cm® (20 %), evidenciando una
compensacion de mecanismos: los 6xidos de Mn favorecen la consolidacion en estado soélido,
mientras que el ZnO ajusta la viscosidad de la fase liquida y evita cambios abruptos en la
microestructura. Este comportamiento sinérgico coincide con modelos de sinterizacion donde

aditivos combinados estabilizan la densificacion [19,22,64].

Implicancias microestructurales.

El comportamiento conjunto —minimo de porosidad y maximo relativo de densidad en 5-10 %,

seguido por un aumento moderado de porosidad hacia 20 % — es caracteristico de cerdmicos
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porosos sometidos a sinterizacion controlada. La porosidad decrece mientras las rutas de transporte
son eficientes, pero contenidos elevados de aditivo pueden inducir la formacion de fases
secundarias, segregaciones o particulas refractarias que estabilizan poros residuales. Dado que
variaciones relativamente moderadas en porosidad y densidad inciden de manera directa en
resistencia mecénica, permeabilidad y absorcion de agua, el control preciso de estos parametros

resulta crucial para aplicaciones constructivas y ambientes humedos [19,22,64].

4.3.2 Analisis del comportamiento mecanico de las matrices ceramicas

Las Tablas 4.8, 4.9 y 4.10 presentan de manera comparativa las propiedades mecénicas de los tres
sistemas, incluyendo el modulo eléstico (F), la tension y deformacion de rotura (o, y &), la relacion

oy/or, y la resistencia a la flexion (MOR) junto con el cociente MOR/c;.

Tabla 4.8 Propiedades mecanicas de las matrices ZnX.

% Agregado | E(Mpa) | or (MPa) &r oy/or (%) [ MOR (MPa)| MOR/or
0 575+£40| 23+1 0.06 +0.01 90 29+0.2 12
5 406 +£23]127.6+0.1 ] 0.08+0.02 92 32+0.1 12
10 S511+14128.6£03] 0.07+0.02 93 32+04 11
20 541 £15 29+2 0.08 +0.03 94 3.4+0.1 11
Tabla 4.9 Propiedades mecanicas de las matrices MnX.
% Agregado | E(Mpa) | or (MPa) er oy/or (%) |[MOR (MPa)] MOR/cx
0 575+£40 | 23«1 0.06 £ 0.01 90 29+0.2 12
5 525+12 | 30+1 0.08 +0.02 90 3.5+£0.7 12
10 542+£12 |28.2+£0.6| 0.07+0.02 89 3.1+0.1 11
20 562+ 18 | 30«3 0.09 £ 0.01 94 33£04 11
Tabla 4.10 Propiedades mecanicas de las matrices MZX
% Agregado | E(Mpa) | or (MPa) er oy/or (%)|MOR (MPa)| MOR/or
0 575+40 | 23+1 0.06 +0.01 90 29+0.2 12
5 401 £31 128.1+£02] 0.1+0.02 91 3.3+0.2 12
10 456 +24 127.6+0.8 ] 0.07+0.01 93 2.8+0.2 10
20 544+£20 | 29+2 0.08 +0.02 93 3.0£04 10
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La Figura 4.4 retne los diagramas tension—deformacion (c—) y la evolucién de las

propiedades mecanicas en funcion del contenido de oOxidos recuperados para los tres sistemas

analizados. Los paneles (a), (b) y (¢c) muestran los diagramas c—¢ de las matrices ZnX, MnX y MZX

y los paneles (d) y (e) presentan la variacion de la resistencia a la compresion y del modulo de

Young en funcién del contenido de 6xidos incorporado.
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Figura 4.4 Propiedades mecanicas a la compresion: (a) Diagramas o vs € de las matrices con ZnX; (b)

Diagramas o vs € de las matrices con MnX; (c) Diagramas o vs € de las matrices con MZX; (d) Resistencia a

la compresion vs porcentaje de agregado; (e) Modulo de Young vs porcentaje de agregado.
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Figura 4.5 Propiedades mecanicas a la flexion: MOR.

Comportamiento general de las curvas c—¢

Las curvas tensidon—deformacion de la Figura 4.4 (paneles a—c) exhiben un comportamiento

tipico de materiales cerdmicos de naturaleza fragil. En conjunto, estas representaciones permiten

comparar la respuesta mecdnica de cada sistema y evaluar como la incorporacion de estos residuos

metalicos influye en la microestructura y en el mecanismo de fractura de las piezas ceramicas.En

todos los casos se observa:

1. Una etapa inicial de acomodamiento, asociada a la adaptacion del contacto entre probeta y

platos de compresion y a microdeslizamientos locales.
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2. Un tramo cuasi-lineal, donde predomina la respuesta elastica y cuya pendiente define el

moddulo de Young (E). El célculo se realizo6 entre € ~ 0.01-0.05, rango que minimiza la
influencia de irregularidades superficiales y permite estimar el comportamiento intrinseco de

la matriz [21,22].

Fractura abrupta sin régimen plastico apreciable, coherente con la naturaleza fragil del

material.

La relacion oy/or, que indica el inicio de la no linealidad, se ubico entre 90-94 % para todas

las formulaciones (Tablas 4.8—4.10), lo que confirma la ausencia de deformacion plastica y la rapida

propagacion de microfisuras, comportamiento caracteristico de cerdmicos estructurales [19].

Analisis de los parametros mecanicos:

Modulo elastico (E):

Los valores reportados en las Tablas 4.8—4.10 muestran que:

e ZnX: Presenta una caida marcada a 5 % de agregado (406 + 23 MPa), posiblemente

vinculada a heterogeneidades en la distribucion del R-Zn. Se recupera en 10-20 %,

alcanzando valores muy proximos a la arcilla base (541 = 15 MPa).

MnX: Exhibe incrementos progresivos con el contenido de 6xidos (525 — 562 MPade 5 a
20 % de agregado), indicando un potencial efecto de refuerzo microestructural aportado por

los 6xidos de manganeso.

MZX: Muestra un descenso inicial a 5 % (401 + 31 MPa) y recuperacion a 20 % (544 + 20
MPa). Este comportamiento refleja fendmenos competitivos entre la accion fundente del

ZnO y el caracter refractario del Mn,O,.

Resistencia a la compresion (or):

Los valores de resistencia a la compresion obtenidos para todas las formulaciones (23—-33 MPa)

superan ampliamente los minimos establecidos en las normas de referencia para ladrillos ceramicos.

La IRAM 12566-1 especifica que los ladrillos estructurales deben presentar una resistencia minima

de 4 MPa, mientras que el Reglamento CIRSOC 501 exige valores no inferiores a 5 MPa para
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mamposteria portante. Asimismo, los resultados alcanzados se encuentran por encima de los limites
establecidos por la ASTM C62-17, que fija 10.3 MPa para condiciones de intemperismo
insignificante y 20.7 MPa para intemperismo severo. En consecuencia, tanto la arcilla base como
las formulaciones modificadas (ZnX, MnX y MZX) cumplen los requisitos mecanicos para su
empleo en aplicaciones estructurales, incluso en ambientes de exposicion severa, lo que confirma la

competitividad y la calidad del material desarrollado [65-67].
e ZnX: aumenta progresivamente hasta 29 + 2 MPa (20 %).
® MnX: alcanza el mayor valor registrado: 30 = 3 MPa (20 %)).

o MZX: llegaa?29+2 MPa (20 %).

La deformacion a la rotura (g;) se mantuvo en el rango 0.06-0.09, evidenciando la naturaleza fragil
del material.

Moédulo de rotura en flexion (MOR):

Como se muestra en la Figura 4.5, los valores de MOR se ubicaron en el rango 2.8-3.5 MPa, con un
valor inicial de 2.9 £ 0.2 MPa para la arcilla base. El méximo correspondi6é a Mn5 (3.5 = 0.7 MPa),
mientras que las restantes formulaciones se mantuvieron proximas a 3 MPa. La relacion MOR/c;
presentada en las Tablas 4.8, 4.9 y 4.10 se mantuvo entre 10 y 12, dentro del rango reportado en la
literatura para ceramicos fragiles estructurales, donde el MOR suele representar entre el 10 % y el

30 % de la resistencia a compresion [19,22].

Relacion resistencia—porosidad

La variacion de la resistencia a compresion (o) con la porosidad (P) puede representarse mediante la
ecuacion empirica de Ryshkewitch—Duckworth:
—bP
o= O'OE Ec. (4.1)

donde:

® o cs laresistencia de la ceramica porosa (MPa),

® o cs8 la resistencia tedrica del solido denso sin poros,

e P es la fraccion de porosidad (0-1),
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e ) es una constante empirica dependiente de la microestructura (geometria y distribucion de

poros).

Este modelo explica el incremento de ¢ observado en tus sistemas cuando la porosidad abierta
disminuye de ~40 % (arcilla pura) a ~35-36 % en el rango 5-10 % de aditivo. La reduccion de
~4-5 puntos porcentuales de porosidad se traduce en un aumento apreciable de resistencia,
coherente con la naturaleza exponencial de la ecuacion (Ec. (4.1)). A 20 % de adicion, el leve
aumento de porosidad (hasta ~37 %) atenta la ganancia de resistencia; no obstante, en el sistema
MnX se observa un refuerzo adicional, atribuible a la formacion de fases mas estables y densas, que

modulan el valor efectivo de o o

Relacion médulo elastico—porosidad

La dependencia del modulo elastico (E) con la porosidad puede expresarse con un modelo del tipo

Gibson—Ashby:
E=E(1—P)" Ec(42)

donde:

e F es el modulo de la cerdmica porosa (MPa),

o F 0 ©8 el modulo del material totalmente denso,

® P es la fraccion de porosidad abierta,

e 1 es un exponente estructural (usualmente entre 2 y 4, segin la conectividad de poros).

En los resultados, ZnX y MZX muestran una caida de £ al 5 % de adicion (minimo local) y
recuperacion a 10-20 %, mientras que MnX exhibe un aumento casi mondtono con el contenido de
oxidos. Estas tendencias concuerdan con el modelo: pequefias variaciones de P impactan
notablemente en la rigidez, y ademas la geometria y conectividad de los poros determinan el valor
de n (Ec. (4.2)). El repunte de E a altos contenidos de ZnO y MnOy sugiere que, aunque la
porosidad global no se reduzca, la microestructura evoluciona hacia poros mas pequefios 0 menos

interconectados, lo que refuerza la fase solida y eleva la rigidez efectiva.
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Interpretacion global de los tres sistemas

e ZnX. El ZnO, al actuar como fundente, reduce inicialmente la porosidad y mejora 6y E en
el rango 5-10 %. A 20 %, la formacion de fases secundarias y la posible estabilizacién de

poros interconectados limita la ganancia adicional de resistencia..

e MnX. Los 6xidos de Mn, mediante transformaciones redox en el rango de sinterizacion
(MnO: — Mn:0s — Mn;s04), contribuyen al refuerzo de la matriz, generando un incremento

sostenido de ¢ y E incluso con una ligera subida de porosidad.

e MZX. La combinacion R-Mn/R-Zn exhibe un comportamiento intermedio: el Mn favorece
la consolidacion de la microestructura, mientras que el Zn regula la viscosidad de la fase
liquida, estabilizando la porosidad y manteniendo propiedades mecéanicas comparables o

ligeramente superiores a la matriz patron.

En ceramicos policristalinos, la porosidad es el factor dominante en la respuesta mecanica:
los poros reducen el area resistente efectiva y concentran tensiones, provocando que la resistencia
decrece de forma exponencial con P (Ec. (4.2)). En arcillas, esta relacion explica la brecha entre

porcelanas (~3 % de porosidad) y losas/earthenware (10—15 %). Para el médulo elastico, las leyes
de degradacion del tipo E /E0 =1 - P)n reflejan la fragilidad inducida por vacios

interconectados. Ademas del contenido total de poros, la morfologia, tamafio y localizacién
(intragranulares / intergranulares) resultan determinantes y pueden generar respuestas mecanicas

distintas para una misma fraccion de porosidad.

4.3.3 Evaluacion ambiental y lixiviacion de los materiales sinterizados

Los extractos obtenidos mediante el procedimiento TCLP adaptado fueron analizados inicialmente
por espectroscopia UV-Visible en el rango de 200—-800 nm, tal como se indica en la Seccién 2.5,
dado que era un técnica disponible y de determinacion rapida en el laboratorio. A su vez, los
mismos extractos fueron enviados para su analisis por las técnicas de AA e ICP, pero dichos

resultados atin no estan disponibles.
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Figura 4.6 Esquema de trabajo para los ensayos de lixiviacion.

Si bien las determinaciones realizadas por espectrofotometria UV-Visible se efectuaron
inicialmente sobre los extractos de las formulaciones Zn20, Mn20 y MZ20 —con el objetivo de
identificar la mayor incorporacion de 6xidos en el ladrillo junto con la menor tasa de lixiviado de
los elementos metéalicos—, los resultados no fueron concluyentes y el equipo presento fallas de
deteccion que obligaron a interrumpir su uso. Un ejemplo de ello se muestra en la Figura 4.7, donde
se presentan los espectros correspondientes a los lixiviados de Zn20 y Mn20. En ambos casos se
observa un pico a 260 nm y una banda ancha centrada en 310 nm, sefiales que no corresponden a los

cationes metalicos bajo estudio.
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Figura 4.7 E(a) Espectros UV-Visible de lixiviado Zn20 (azul) y Mn20 (rojo).

Estos resultados preliminares indican que ambos metales se encuentran por debajo del limite

de deteccion del equipo y que las especies son retenidas de manera eficaz en la matriz ceramica. No
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obstante, estos valores deben ser verificados mediante técnicas de mayor sensibilidad, tales como
espectroscopia de absorcion atdmica (AAS) o espectrometria ICP. Si bien se esperaba contar con
dicha informacién al momento de la redaccion de la tesis, los tiempos involucrados entre el envio
de las muestras y su analisis impidieron incorporar los resultados. De todas maneras, actualmente se
esta trabajando en la aplicacion de métodos colorimétricos basados en 4-(2-pyridylazo)resorcinol
para la cuantificacion de Zn y en el uso de periodato de potasio para la oxidacién y determinacion

de Mn.

4.4 Evaluacion comparativa del desempefio mecanico y reclasificacion técnica

El andlisis comparativo de las tres formulaciones evaluadas (MnX, ZnX y MZX) permitio
identificar el efecto del contenido de material recuperado sobre la respuesta global de las matrices
de arcilla roja. La mezcla conjunta R-MZ reproduce la proporcion masica real en que se recuperan
los 6xidos de manganeso y zinc a partir de pilas alcalinas agotadas, sin requerir etapas adicionales
de separacién quimica; por ello, representa de manera mas realista el insumo disponible en un

escenario de valorizacidn industrial simplificado.

Si bien todas las series con adicién de 6xidos metdlicos mostraron un desempeilo mecanico
superior al de la matriz patron ARC100, la formulaciéon con 5 % m/m de R-MZ destacé por
combinar un incremento consistente de la resistencia a compresion con una reduccion moderada de
la porosidad abierta, sin necesidad de aumentar de forma significativa la fracciéon de residuo
incorporado. En términos practicos, esta opcidn maximiza el aprovechamiento del material

recuperado con la minima carga de aditivo..

En referencia a pardmetros industriales, los ladrillos de ceramica roja estructural (prensados
o extruidos) presentan resistencias tipicas del orden de 15-25 MPa, mientras que los ladrillos de
revestimiento o “cara vista” se ubican en el rango 25-35 MPa, con densidades aparentes usualmente
comprendidas entre 1.9 y 2.1 g-cm™ [45,62]. En este contexto, la formulaciéon MZ5 se posiciona en
el limite superior del rango estructural y dentro del intervalo inferior de las ceramicas de
revestimiento prensadas, lo que habilita su reclasificacion técnica potencial hacia esta categoria.
Adicionalmente, la tonalidad ferritica oscura y homogénea asociada a la presencia de 6xidos de
manganeso constituye un atributo estético favorable para aplicaciones visibles sin penalizar el

desempefio mecanico [36-38,65-67].
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En conjunto, la incorporacion del 5 % m/m de R-MZ genera un compromiso adecuado entre
mejora mecanica, estabilidad microestructural, aprovechamiento del residuo y simplicidad operativa
del proceso. Sobre esta base, la formulacion MZ5 se selecciona como sistema representativo para el
analisis de viabilidad industrial y econdémica. Los resultados aqui obtenidos conforman la etapa
experimental que sustenta la posterior evaluacion de viabilidad industrial y econdmica desarrollada
en el Capitulo 5, donde se analizara el impacto de esta formulacion sobre la estructura de costos, los

requerimientos de proceso y su potencial implementacion a escala de planta.

4.5 Conclusion

Los resultados experimentales obtenidos en este capitulo confirman que la incorporacién
controlada de 6xidos metalicos recuperados de pilas alcalinas —principalmente MnxOy y ZnO—
en matrices de ceramica roja constituye una estrategia técnicamente viable, capaz de modificar de
manera sistematica el comportamiento térmico, la evolucion dimensional y la respuesta
microestructural del material durante el sinterizado. Parte de estos efectos responde no solo a la
naturaleza quimica de los aditivos incorporados, sino también al cambio composicional generado
por la disminucion proporcional de la fraccion de arcilla en la mezcla, lo que altera la participacion
relativa de los procesos de deshidratacion, deshidroxilacion y vitrificacion propios de la matriz

base.

En el sistema ZnX, el ZnO mostrdé un comportamiento compatible con su caracter fundente
parcial, favoreciendo la formacion de fases de bajo punto de fusion y la aparicion de fase liquida
transitoria, particularmente en el intervalo de 5-10 % de incorporacion. Este efecto promovid
reorganizaciones locales de la matriz y aumentos de densidad aparente, aunque en formulaciones de
mayor contenido se observaron heterogeneidades asociadas a una redistribucion diferencial del
sistema poroso. En paralelo, los 6xidos de manganeso, de comportamiento mas refractario,
contribuyeron mediante transformaciones redox en el rango térmico de coccion, afectando la
evolucion microestructural sin inducir procesos intensos de fundencia, en concordancia con lo

reportado para sistemas ceramicos que incorporan manganeso como aditivo [19,21,22,28,59-61].

La evaluacién de propiedades fisicas mostrd que las variaciones de porosidad, densidad
aparente, pérdida de masa y cambio dimensional permanecieron dentro de margenes compatibles
con ceramicos estructurales tradicionales. La disminucion inicial de la porosidad abierta observada
en varias formulaciones al 5-10 % se relacion6 con una respuesta dimensional mas estable y con
una redistribucion interna de fases durante el sinterizado, aunque sin evidenciar una compactacion

homogénea en todos los sistemas.
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Desde el punto de vista mecénico, las formulaciones ensayadas mostraron una relacion
consistente entre densificacién parcial y aumento de resistencia, en concordancia con modelos
clasicos aplicables a materiales ceramicos porosos. Las mejoras observadas en resistencia a
compresion y modulo elastico indican que los oOxidos recuperados pueden actuar como
modificadores microestructurales efectivos sin comprometer el comportamiento fragil caracteristico
del material, evidenciado por relaciones oy/or propias de matrices ceramicas de baja deformacion

plastica.

En conjunto, el analisis fisico, mecanico y microestructural demuestra que la reutilizacion de
componentes valorizados provenientes de pilas alcalinas descargadas en cerdmicas rojas es
técnicamente factible y compatible con criterios de valorizacion de residuos en el marco de la
economia circular. Las piezas obtenidas mantienen prestaciones equivalentes o superiores a la
arcilla base en formulaciones seleccionadas, lo que permite considerar esta estrategia como una
alternativa viable para productos cerdmicos de baja y media exigencia estructural, contribuyendo
simultaneamente a la reduccion de residuos peligrosos y al aprovechamiento de materias primas

secundarias.
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CAPITULO 5
Analisis econOmico

5.1. Introduccion

El presente capitulo desarrolla el analisis econémico asociado a la implementacion de una
planta piloto para la valorizacion de pilas alcalinas agotadas y su integracion con la industria
ladrillera Palmar. El objetivo central es evaluar la factibilidad técnico-econdmica de transformar un
residuo peligroso en una materia prima secundaria (R-MZ) capaz de sustituir parcialmente la
fraccion arcillosa en formulaciones de ceramica roja, en linea con principios de economia circular y

valorizacion local [5,68,69].
El analisis se desarrolla en dos niveles complementarios:

o Nivel de planta de valorizacion: Se evaliian los costos de inversion (CAPEX), los costos
operativos (OPEX), los rendimientos del proceso y el costo unitario del polvo recuperado

R-MZ.

e Nivel industrial (Palmar): Se analiza el impacto econémico derivado de incorporar R-MZ
como sustituyente del 5 % m/m de la mezcla base, considerando solamente el efecto en el

costo de materia prima.

El modelo propuesto articula la cooperacion entre tres actores locales con objetivos

complementarios:

1. El Municipio de General Pueyrredon: aporta el residuo y el espacio operativo, mitigando

un pasivo ambiental.

2. La Planta de Valorizacion: concebida como una unidad operativa sin fines de lucro, cuyo
proposito es cubrir sus costos operativos mediante la venta del material recuperado. Su

funcion principal es ambiental y de transferencia tecnologica.

3. La Industria Ladrillera Palmar: usuario final del material recuperado y responsable de
financiar la inversion inicial (CAPEX), en reconocimiento a los beneficios técnicos y

ambientales derivados de su incorporacion.

Este marco colaborativo permite convertir un residuo local en un recurso industrial trazable, con

bajo impacto logistico dada la proximidad entre el predio municipal y Palmar [70].
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Los apartados siguientes desarrollan:

e la disponibilidad real del residuo,
e ¢l disefio y costos de la planta piloto,
e los rendimientos operativos,

e y el efecto econdémico concreto sobre la mezcla ceramica industrial.

En conjunto, el capitulo establece las bases para evaluar la viabilidad economica de integrar
el polvo valorizado R-MZ dentro del proceso cerdmico regional y proyectar su implementacion a

escala industrial.

5.1.1 Contexto industrial de referencia: Fabrica Palmar

La industria ladrillera Palmar, ubicada en Batdn (Mar del Plata), se selecciona como caso de
estudio por su representatividad dentro del sector regional de cerdmica roja estructural y por haber
provisto la mezcla base ARC100 utilizada en los ensayos experimentales del Capitulo 4. Esta
coherencia entre la escala industrial y la validacion de laboratorio permite evaluar de manera

realista el impacto econdmico de incorporar R-MZ dentro de su proceso productivo.

Palmar produce alrededor de 168000 toneladas anuales de ladrillos cocidos, empleando
tecnologia de extrusion continua y hornos semicontinuos a gas natural, con pardmetros y eficiencia
energética tipicos del sector provincial. Su formulacion tradicional estd compuesta por 70 % tierra
del manto B (se ubica debajo de la tierra negra) y 30 % de arcilla plastica, extraidas de canteras

propias y de terceros.
La eleccion de Palmar como planta de referencia se fundamenta en:

1. Representatividad tecnologica: Opera con las tecnologias, volimenes y calidades tipicas del

sector de ceramica roja estructural.

2. Disponibilidad de materia prima: La mezcla ARC100 utilizada en esta tesis provino
directamente de Palmar, garantizando continuidad entre la caracterizacion (Capitulo 3), el

desempefio técnico (Capitulo 4) y el analisis econdémico (Capitulo 5).
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3. Proximidad geogrdfica: Su cercania al Predio Municipal de Disposicion Final (= 13 km, ver
Figura 5.1) minimiza los costos de transporte del material recuperado, favoreciendo la

implementacion del esquema de simbiosis industrial [68].

La Tabla 5.1 resume los parametros productivos y costos actuales de las materias primas

minerales, elaborados a partir de Pérez (2023) y datos complementarios provistos por la industria
[63].

Tabla 5.1 Datos de la fabrica Palmar

Palmar
Produccion de ladrillos (tn/ano) 168000
Peso promedio de un ladrillo (tn) 0.0047

Cantidad requerida de arcilla (tn/afio) 54000

Cantidad requerida de tierra (tn/afio) 126000

Costo de arcilla (USD/tn) 14.7
Costo de tierra (USD/tn) 2.23
Costo mezcla base (USD/tn) 5.97

Predio Disposicion .

Final De Residuog =
= 14 min ..
&

Figura 5.1 Trayecto de 13 km entre el Predio de Disposicion Final de Residuos y la fabrica de ladrillos

Palmar.

Dentro del modelo tripartito propuesto, Palmar se posiciona como usuario final del insumo
valorizado R-MZ y como principal beneficiario técnico y ambiental, asumiendo el financiamiento
del CAPEX de la planta piloto. A cambio, accede a una materia prima trazable, con valor ambiental

agregado y potencial para mejorar el posicionamiento comercial de sus productos en un mercado

que avanza hacia criterios de sostenibilidad.
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5.1.2 Descripcion del proceso productivo considerado

El proceso de valorizacion propuesto consiste en una secuencia de operaciones mecanicas en
seco, orientadas a recuperar una fraccion solida rica en 6xidos de zinc y manganeso (R-MZ) a partir
de pilas alcalinas agotadas. Su disefio sigue criterios de baja complejidad operativa, minimo
consumo energético, seguridad ambiental y compatibilidad directa con el proceso ceramico

industrial [4,8,18].
El flujo general del sistema comprende cinco etapas principales:

1. Recoleccion y acopio: Las pilas se captan mediante la red municipal e instituciones
adheridas y se trasladan al Predio Municipal de Disposicion Final de Mar del Plata, donde se
ubicaréd el galpon operativo. Alli se realiza una inspeccion inicial para descartar unidades

dafiadas y asegurar una alimentacion homogénea al proceso [12].

2. Apertura y trituracion: Las pilas se someten a una rotura mecanica seguida de dos etapas de
trituracion (primaria y secundaria) hasta alcanzar un tamafio de particula apto para
separacion magnética. Este esquema discontinuo es adecuado para la escala local y permite

minimizar consumo energético y riesgos ambientales [8].

3. Separacion magnética: Mediante separadores de banda se extrae la fraccion ferrosa y
niquelada (Fe-Ni), que constituye un subproducto comercializable. El material no

magnético se deriva a la etapa de clasificacion granulométrica [71].

4. Tamizado y acondicionamiento: El pasante de un tamiz vibratorio de 500 um constituye el
producto recuperado R-MZ. Se controla su granulometria, humedad y composicion quimica
antes del envasado, garantizando consistencia y trazabilidad para su aplicacion ceramica

[19].

5. Envasado y comercializacion: El polvo acondicionado se embala y se transfiere
exclusivamente a la industria Palmar, evitando su distribucién abierta y asegurando la

trazabilidad del material valorizado [7].

Este esquema define un proceso compacto, reproducible y ambientalmente seguro, cuyos
modulos son escalables en caso de expandir la capacidad de acopio local. Su operacion en el predio
municipal elimina costos de infraestructura y facilita la articulacion con la planta industrial

receptora ( Palmar).
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El Diagrama 5.1 resume este flujo desde el acopio de pilas hasta la obtencion del producto

acondicionado R-MZ.

AT e S : ~ TRITURADORA CINTA

PRIMARIA TRANSPORTADORA SECUNDARIA TRANSPORTADORA.
ALMACENAMIENTD CINTA B ALMACENAMIENTD
- RECUBRIMIENTO e TRANSPORTADORA CINTA MAGNETICA R-MZ

Diagrama 5.1 Flujo del proceso desde acopio hasta producto acondicionado
5.1.3 Asociacion tripartita Municipio—Planta— Palmar

El proyecto se estructura bajo un esquema de simbiosis industrial piblico-privada, integrado
por el Municipio de General Pueyrredon, la Planta Piloto de Valorizacion y la industria ladrillera
Palmar. Este modelo busca transformar un residuo peligroso en un insumo ceramico valorizado,

distribuyendo responsabilidades de forma proporcional a los beneficios obtenidos [71,72].
Rol de cada actor

1. Municipio de General Pueyrredon:
e Proporciona el espacio operativo dentro del Predio de Disposicion Final.

e Aporta la logistica de recoleccion y acopio de pilas a través de su sistema de gestion

de residuos.
e Supervisa aspectos ambientales y de trazabilidad.
e Reduce su pasivo ambiental sin requerir inversion tecnologica adicional.
2. Planta Piloto de Valorizacion:

e FEjecuta el proceso mecdnico de recuperacion y acondicionamiento del material

R-MZ.

e Opera como unidad técnica sin fines de lucro, con el objetivo de cubrir
exclusivamente sus costos operativos (OPEX) mediante la venta del producto

recuperado.

e (arantiza seguridad, trazabilidad y transferencia tecnoldgica hacia la industria [4].
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3. Industria Ladrillera Palmar:

e Actaa como usuario final del material valorizado.

e Integra el R-MZ en su linea de produccion sin modificaciones de proceso.

e Asume la financiacion del CAPEX en funcion de los beneficios productivos,
ambientales y reputacionales obtenidos [71].

e Contribuye al control de calidad y estabilidad del insumo.

A diferencia de los sistemas convencionales de reciclado, este esquema no busca generar
rentabilidad comercial, sino resolver un problema ambiental mediante la creacion de valor
compartido, integrando a los actores publicos, académicos e industriales dentro de un mismo

circuito productivo [73].

Beneficios del esquema cooperativo
El modelo tripartito presenta ventajas sinérgicas claras:

e Ambientales: disminucion del pasivo de pilas en disposicion final y mitigaciéon de la
dispersion de metales [7].

e FEconomicas: sustitucion parcial de materias primas virgenes por un insumo valorizado local
[74].

e Tecnologicas:transferencia directa de conocimiento desde el &mbito académico a la industria
[75].

e Sociales: generacion de empleo técnico y fortalecimiento de la relacion ciencia—industria
[72,75].

e [nstitucionales: modelo demostrativo de simbiosis industrial replicable en otros municipios

[72].

5.1.4 Disponibilidad y valorizacion del residuo recuperado

De acuerdo con las estimaciones presentadas en el Capitulo 1, la generacion anual de pilas
alcalinas agotadas en el Partido de General Pueyrredon se sitia en un rango de 25 a 70 toneladas

afio !. Se proyecta captar aproximadamente el 60 % de dicho volumen a través de la red municipal
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de recoleccion y convenios institucionales, lo que representa entre 15 y 42 toneladas afio! de

residuo potencialmente disponible para valorizacion. [12-15,76]

De acuerdo con las estimaciones del Capitulo 1, la generacion anual de pilas alcalinas
agotadas en el Partido de General Pueyrredon se encuentra en un rango de 25-70 toneladas afio .
Considerando una tasa de captacion del 60 % mediante el sistema municipal de recoleccion y
convenios institucionales, se espera disponer entre 15 y 42 toneladas afio' de residuo apto para

valorizacion [12-15,76].

Bajo las condiciones operativas definidas en esta tesis, el rendimiento global del proceso
mecénico seco se aproxima al 57 % m/m, valor consistente con lo obtenido en laboratorio (Capitulo
3) y ajustado mediante un factor de eficiencia industrial del 0.8. Por lo tanto, la produccion anual
estimada de material valorizado R-MZ se ubica entre 8.5 y 24 toneladas afio™', equivalente a una

produccion mensual de 0.7 a 2.0 toneladas [77].

Esta disponibilidad establece la escala realista de disefio de la planta piloto, con un régimen
nominal de procesamiento promedio de 1.2 a 3.5 toneladas de pilas por mes. La capacidad instalada
(= 60 kg-h™') permite operar en campaifias perioddicas, evitando el sobredimensionamiento del

sistema y asegurando margen operativo suficiente para tareas de mantenimiento y recirculacion [4].

La proximidad entre el Predio Municipal de Disposicion Final y la fabrica Palmar (= 13 km)
garantiza un esquema logistico eficiente, reduciendo costos de transporte y facilitando la
integracion entre ambas unidades productivas. De esta forma, la oferta efectiva de residuo
valorizable resulta coherente con la demanda industrial requerida para la sustitucion parcial de la

mezcla cerdmica base, incluso bajo escenarios de captacion variable.[69].

En conjunto, la magnitud y estabilidad del residuo disponible validan la viabilidad técnica,
ambiental y operativa de la planta piloto. Su instalacion se justifica como unidad estable de servicio
para abastecer, de forma sostenida, el programa de valorizacion y su aplicacion industrial directa en

Palmar [12-14,76].

5.2 Inversion inicial (CAPEX)

La inversion inicial (Capital Expenditure, CAPEX) comprende todos los recursos necesarios

para instalar y poner en marcha la planta piloto destinada a la valorizacién mecanica de pilas
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alcalinas agotadas. Este monto incluye la adquisicion de los equipos principales, su montaje basico,

instalaciones menores y un margen de contingencias, de acuerdo con la Ec. (5.1) [78,79].

En el marco del esquema de cooperacion publico—privada propuesto (Seccion 5.1.3), la
industria ladrillera Palmar asume la financiacion del capital fijo, en reconocimiento a los beneficios
técnicos, ambientales y reputacionales derivados de la incorporacion del material recuperado R-MZ
en su proceso productivo [74]. Por su parte, el municipio aporta el espacio fisico dentro del predio

de disposicion final, eliminando costos de adquisicion de terreno [68].

El disefio de la planta prioriza la simplicidad operativa, bajo consumo energético y minima
obra civil, limitandose al equipamiento indispensable para garantizar la continuidad del proceso, la

seguridad del personal y la calidad del producto valorizado.
La estimacién de inversion se obtiene segun:
Inversion total (CAPEX) = X equipos + montaje/obra civil + contingencias Ec. (5.1)

La Tabla 5.2 presenta la desagregacion de los equipos y su costo asociado, expresados en dolares

estadounidenses (USD) con una cotizacion de referencia de 1 USD = 1440 ARS.

Tabla 5.2 Equipos principales de la planta piloto de recuperacion de pilas alcalinas.

Eauino Descrincién Costo unitario N° Inversion
quip P (USD) (USD)
Trituradora primaria Apertura y rotura inicial $1,500 1 $1,500
Trituradora secundaria Reducciodn final $1,700 1 $1,700
Separadores magnéticos Recuperacion de Fe-Ni $600 2 $1,200
Tamiz vibratorio Cla51ﬁca?19n $500 1 $500
granulométrica
T rte int
Cintas y ensacado ransporte MIetmo y $300 3 $900
embolsado
Autoelevador y herramientas Movimiento interno $1,200 1 $1,200
menores
Carga y transferencia de
Palas material hacia la $17 2 $34
trituradora
Recoleccid 1
Baldes PVC ceoteecion mantaty $1 8 $8
traslado interno
Subtotal equipos $7,034
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Montaje e instalaciones (10 %) $703
Contingencias (= 10 %) $703
CAPEX total estimado $8,450

El valor total estimado de = 8,450 USD constituye una inversion reducida, acorde con la
naturaleza piloto del proyecto y con los objetivos de validacion tecnoldgica. Esta infraestructura es
modular y escalable, lo que permite incrementar la capacidad productiva en caso de ampliacion de
convenios intermunicipales o aumento en la captacion de residuo, sin requerir redisefio del sistema

[79].

Dado que la planta no se concibe como una unidad comercial sino como un servicio
ambiental autosustentado, el retorno de la inversion (ROI) no se evaliia seglin criterios tradicionales
de rentabilidad, sino en funcién del beneficio ambiental y del valor agregado que genera para la

industria ladrillera y para el sistema de gestion municipal [78].

5.3 Costos operativos (OPEX)

Los costos operativos (Operating Expenditure, OPEX) representan los gastos mensuales
necesarios para el funcionamiento estable de la planta piloto de valorizacion. Dado que la unidad se
concibe como un servicio ambiental sin fines de lucro, su objetivo econdmico es cubrir sus costos

mediante la venta del material recuperado R-MZ a la industria Palmar [74,79].

El célculo del OPEX incluye las partidas de mano de obra, energia eléctrica, mantenimiento,

insumos, transporte, alquiler del galpon, administracién y amortizacion técnica de equipos [78].

Componentes del OPEX
a) Mano de obra directa

La planta requiere dos operarios responsables de la carga, manipulacion de material, control de
equipos y tareas de limpieza. Cada operario trabaja 6 horas diarias, 5 dias por semana, con una
remuneracion estimada en 3.6 USD-h! [80]. El costo mensual por operario asciende a 432 USD,
resultando en un total mensual de 864 USD. Esta categoria representa el principal componente del

gasto operativo directo.
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b) Servicios y energia eléctrica

El consumo eléctrico proviene del funcionamiento de trituradoras, separadores magnéticos, tamiz y
sistema de ensacado. Con una potencia media instalada de 4 kW y un factor de utilizacion del 70 %,
el consumo promedio mensual es de aproximadamente 180 kWh. A una tarifa industrial de 0.13

USD-kWh'!, el costo mensual de energia se estima en = 23 USD [81].
¢) Alquiler del galpon

El proceso se desarrolla en un galpon de 150 m? ubicado dentro del predio municipal, con un costo

mensual de 420 USD, que incluye mantenimiento edilicio, seguridad, iluminacion y servicios

basicos [82].
d) Mantenimiento y repuestos

El mantenimiento preventivo y correctivo de los equipos mecéanicos se calcula como el 3 % anual

del valor del capital fijo (CAPEX). Este porcentaje equivale a un gasto mensual de =22 USD [78].
¢) Insumos y materiales menores

Incluye consumibles rutinarios (bolsas de envasado, lubricantes, etiquetas, reposicion de elementos
de proteccion personal, etc.). Debido al caracter mecanico y seco del proceso, el gasto mensual se

mantiene bajo, con un valor estimado de = 20 USD [8§].
f) Transporte externo

El material acondicionado se traslada desde el predio municipal hasta la planta industrial de Palmar
(=13 km). Considerando un costo de transporte de 0.09 USD-t'-km™, una carga tipica de 5
toneladas y un recorrido de ida y vuelta de 26 km, el gasto mensual promedio asciende a = 12 USD

[70,83].
¢) Administracion y direccion técnica

Corresponde a tareas de gestion, control de procesos y administracion contable, calculadas como un

5 % del OPEX mensual directo, resultando en = 90 USD [79].
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La depreciacion de los equipos se calcula mediante el método lineal, considerando una vida util de

10 afios y un valor de recupero del 10 % del capital fijo [84]. El costo mensual equivalente de

amortizacion es de = 63 USD.

Tabla 5.3 Costos operativos mensuales estimados (OPEX)

Concepto

Costo mensual (USD)

amortizacion

a) Mano de obra directa 864
b) Servici .
) erv1crlos y energia 233
eléctrica
c¢) Alquiler del galpon 420
d) Mantenimiento y 1
repuestos
e) Insumos y materiales 20
menores
f) Transporte externo 12
g) Administracion y
Y 90
direccion técnica
Subtotal OPEX directo 1451.4
h) Amortizacion de equipos 63
1
Total mensual con ~ 1514 USD

El OPEX total estimado de = 1514 USD-mes™ constituye el costo integral de operacion de

la planta piloto. Este valor se toma como base para calcular el costo unitario del material recuperado

R-MZ, factor determinante en el analisis de sustitucion parcial de materias primas desarrollado en la

Seccion 5.5 [78].

96



Capitulo 5: Analisis economico.

5.4 Rendimientos y balance de masa

El rendimiento global del proceso de valorizacion se determind a partir de las fracciones
solidas recuperadas en cada etapa operativa, considerando las pérdidas propias del manejo y de la
retencién de material en equipos. Los porcentajes empleados se basan en los valores experimentales
obtenidos en laboratorio (Capitulo 3), ajustados mediante un factor de eficiencia industrial del 80 %

para representar el comportamiento esperado bajo condiciones reales de planta [77].

Para una capacidad instalada nominal de 60 kg-h™', operando en régimen parcial (= 4 h-dia’!,
4 dias semana’, 64 h-mes™), se obtiene un volumen mensual procesado de =~ 3.84 toneladas de pilas

agotadas [8]. Aplicando las fracciones masicas determinadas, el balance general mensual se expresa
en la Tabla 5.4:

Tabla 5.4 Balance de masa mensual general.

Componente Fracci;');) ;n dsica Masa (kg - mes™)
Pilas tratadas (input) 100 3840
R-MZ 57.5 2208
Laton / Fe-Ni 20 768
Malla y separadores 2.5 96
Pérdidas globales 20 768
Total 100 3840

Este resultado valida un rendimiento util superior al 50 %, con una produccién mensual
promedio de = 2.2 toneladas de R-MZ, equivalente a 26 toneladas-afio! en régimen continuo,

aunque la planta operara bajo un esquema de campafias periodicas en funcion de la disponibilidad

del residuo captado.

Comercializacion del subproducto metalico (Fe—Ni/laton)

La fraccion ferromagnética separada —formado por acero y niquel de la carcasa de las
pilas— se acopia en el mismo predio municipal y puede comercializarse a través de la red local de
recoleccion de metales. En la region de la Costa Atlantica, los valores promedio de compra de

chatarra ferrosa al por mayor se situan entre 0.05 y 0.10 USD-kg™ [85].
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Para un escenario conservador, se adopta 0.075 USD-kg™, lo que genera un crédito
operativo mensual estimado de 57.6 USD. Este monto se descuenta del costo operativo neto

(OPEX) en el analisis econdmico posterior.

Impacto econémico en la materia prima de Palmar con 5 % m/m de R-MZ

Tal como se establecido en el Capitulo 4, la formulaciéon con 5 % m/m de R-MZ fue
seleccionada por presentar el mejor equilibrio entre estabilidad microestructural, desempefio técnico
y eficiencia en el uso del residuo. Sobre esa base técnica ya validada, esta seccion analiza

exclusivamente su impacto economico dentro del proceso industrial de Palmar.

La mezcla cerdmica utilizada por la fabrica (70 % tierra, 30 % arcilla) presenta un costo
medio de 5.97 USD-tn, seglin lo indicado en la Tabla 5.5. Considerando un OPEX mensual de
1514 USD, y una produccion estimada entre 1.1-2.2 t-mes™, el costo técnico del material
valorizado R-MZ se ubica entre 660 y 1324 USD-t!, aceptandose un valor promedio de referencia

de = 992 USD-t! puesto en planta (CIF), sin margen de utilidad ni subsidios externos.

OPEX+A -1
C — mes  chatarra (75%) Ec (5.2
CIF (75%) R—MZ (75%) 6-2)
Corp sy = 0-992USD/kg = 992 USD /tn

Efecto en el costo de la mezcla ceramica de Palmar
La Tabla 5.5 resume la comparacion entre la mezcla base y la formulacion dopada:

Tabla 5.5 Comparativa de costos entre la mezcla base y la formulacion MZ-5.

Comparativa de Costos
Costo base de mezcla (USD/tn) 597
Costo MZ-5 ( USD/tn) 55.27
Variacion (USD/tn) 49.30
Variacion (%) 826

Aunque el incremento porcentual es significativo, su incidencia sobre el costo total del
ladrillo es moderada: la materia prima representa s6lo 10-12 % del costo industrial total, mientras

que la mayor proporciéon se concentra en energia térmica, mano de obra, mantenimiento y
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secado/sinterizacion. En términos practicos, el impacto real en el costo final de produccion se ubica

en torno a 64—110 %, segun el tipo de pieza y régimen de coccion.

Ventajas operativas

A pesar del incremento en el costo unitario del insumo, el uso de un 5 % de R-MZ ofrece

beneficios industriales concretos:
e No requiere modificaciones en equipos ni en el ciclo térmico industrial.

e Permite una integracion logistica fluida con la planta piloto, fortaleciendo el esquema de

simbiosis industrial.

Ventajas estéticas y funcionales

La presencia de 6xidos de manganeso genera una tonalidad ferritica oscura y uniforme, apreciada
en piezas de revestimiento de mayor valor agregado. La Figura 5.2 evidencia el oscurecimiento

progresivo con 5-20 % de adicion.

Figura 5.2 Ladrillos con incorporacion de R-MZ al 5 %, 10 % y 20 % (dos piezas por composicion, de
izquierda a derecha), donde se aprecia el oscurecimiento progresivo caracteristico de la presencia de oxidos

de manganeso (Mn,Q, ).

Desde una perspectiva de mercado, los ladrillos de revestimiento presentan precios entre
0.12-0.25 USD-kg™, superiores a los 0.07 USD-kg™ tipicos de la ceramica roja convencional, es
decir, un incremento relativo de +70 % a +257 %. Esto implica que el mayor costo de la materia
prima puede quedar compensado por la revalorizacién comercial del producto final, especialmente

en el segmento de cara vista [86,87].
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5.5 Conclusion.

El andlisis economico desarrollado en este capitulo permitié evaluar la viabilidad de
incorporar el material recuperado R-MZ como insumo secundario en la mezcla ceramica utilizada
por la industria Palmar, considerando tanto el costo de produccion del material valorizado como su

impacto dentro del esquema operativo real de la fabrica.

Si bien el costo unitario del R-MZ es significativamente superior al de las materias primas
convencionales, su bajo porcentaje de incorporacion (5 % m/m) limita su influencia sobre el costo

total del ladrillo.

Desde el punto de vista operativo, el R-MZ puede incorporarse sin modificaciones de
equipamiento, manteniendo las condiciones térmicas y reoldgicas de la linea de produccion. En
paralelo, los resultados experimentales obtenidos en el Capitulo 4 —particularmente en términos de
densificacion, microestructura y resistencia mecanica— respaldan la posibilidad de reclasificar el
producto final dentro de segmentos ceramicos de mayor valor agregado (ladrillos prensados o de
revestimiento). En estos mercados, los diferenciales estéticos y ambientales derivados del R-MZ

compensan el aumento en el costo de materia prima.

En conjunto, la evidencia técnica, operativa y econémica demuestra que la utilizacion del 5
% de R-MZ en ceramica roja es industrialmente factible, econémicamente sostenible y
ambientalmente ventajosa. Los resultados justifican avanzar hacia etapas posteriores de evaluacion,
incluyendo analisis de sensibilidad, escalado productivo, optimizacién del proceso y estudios
comparativos de impacto ambiental, consolidando asi una alternativa real de valorizacion local para

pilas alcalinas agotadas [88,89].
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CAPITULO 6

Conclusiones

Se confirmd la factibilidad técnica de incorporar 6xidos de Zn y Mn recuperados de pilas
alcalinas en ceramica roja, obteniendo piezas sin defectos macroscopicos y con

comportamiento compatible con matrices tradicionales.

El procedimiento de desmontaje, separacion y acondicionamiento de pilas agotadas resultd
reproducible a escala de laboratorio, permitiendo obtener fracciones R-Zn, R-Mn y R-MZ aptas

para su reutilizacion.

La incorporacion de los materiales recuperados no genero dificultades durante el conformado ni

alteraciones relevantes en la trabajabilidad de las mezclas arcillosas.

Las propiedades fisicas permanecieron dentro de rangos compatibles con ceramicos

estructurales, con variaciones moderadas de porosidad, densidad y cambio dimensional.

Las propiedades mecanicas obtenidas se mantuvieron dentro de valores compatibles con

productos ceramicos de baja y media exigencia.

En varias formulaciones se observaron mejoras de resistencia respecto de la arcilla base,

particularmente en compresion.

Las diferencias observadas en porosidad, densidad y pérdida de masa estuvieron asociadas al

cambio composicional generado por la incorporacion de los 6xidos recuperados.

El TCLP adaptado pudo utilizarse como método efectivo para lograr extractos de estudio para
evaluar lixiviacion detectable de Mn y Zn, pero los problemas indicados con anterioridad

demoraron en conjunto dicho analisis.

El modelo econémico desarrollado mostrdo que la produccion de R-MZ puede alcanzar un
equilibrio operativo sostenible, con ingresos que cubren los costos mensuales de la planta

piloto.

El andlisis CAPEX/OPEX evidencié que la inversion inicial es razonable para una instalacion

municipal-industrial orientada a la valorizacion de residuos peligrosos.

La articulacion entre Municipio, Planta de Valorizacion y ladrillera Palmar constituye un

ejemplo sélido de simbiosis industrial, con beneficios ambientales, operativos y reputacionales.
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e El proceso completo —desde la recuperacion de residuos hasta la fabricacion de ladrillos
dopados— es replicable a escala local y adaptable a otros municipios con infraestructura

similar.

e El trabajo logré cumplir todos los objetivos: desmontaje de pilas, caracterizacion de materiales,

formulacion ceramica, ensayos mecanicos-ambientales y evaluacion econdmica integral.

e La evidencia obtenida confirma que la reutilizacion de residuos metalicos en ceramicos es una

estrategia segura, técnicamente factible y coherente con los principios de economia circular.
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CAPITULO 7

Trabajos a futuro

A partir de los resultados obtenidos y de las oportunidades detectadas durante el desarrollo del

presente trabajo, se consideran como posibles lineas de investigacion futuras:

e Ensayar a la compresion y a la flexion formulaciones de ceramica roja MZX (X = 1.5; 2.5;
3.5 y 4.5 % m/m), con el objetivo de evaluar si proporciones menores al 5 % de R-MZ
——considerando su costo mas elevado respecto de la arcilla base— permiten mantener o
mejorar las propiedades mecénicas observadas. Este estudio permitird determinar el umbral
minimo de adicion econémicamente viable que conserve un comportamiento estructural

satisfactorio.

e Purificar el 6xido de zinc (ZnO) recuperado hasta obtener Zn metalico de alta pureza y
explorar su aplicacion en campos biotecnoldgicos o biomédicos, tales como recubrimientos
antibacterianos, sensores o sistemas de liberacion controlada de farmacos. La valorizacion
de Zn recuperado representa una oportunidad de transferencia hacia sectores de alto valor

agregado.

e Realizar una purificacion similar a lo mencionado en el punto anterior, con los 6xidos de
manganeso (Mn,O,) orientados a aplicaciones biomédicas, considerando su potencial uso en
materiales para imagenes por resonancia magnética (como agentes de contraste), catalisis o
biocompatibilizacion de superficies ceramicas. La conversion controlada de MnO: a 6xidos

de menor valencia podria habilitar nuevas rutas de aprovechamiento tecnologico.

e Profundizar en la evaluacion de propiedades térmicas y acusticas de las ceramicas con
incorporacion de R-MZ, determinando conductividad térmica, coeficiente de dilatacion y
capacidad de aislamiento. Estos parametros permitiran definir con mayor precision las

ventajas tecnoldgicas del material en aplicaciones constructivas sustentables.

e Desarrollar un analisis de ciclo de vida (LCA) para cuantificar los beneficios ambientales
asociados a la sustitucion parcial de arcilla por R-MZ y establecer indicadores de

circularidad y reduccion de huella de carbono a escala piloto e industrial.

e Desarrollar un protocolo de clasificacion, apertura, extraccion, separacion y purificacion de

oxidos de Zn y Mn que pueda utilizarse como procedimiento estandarizado para industrias o
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entes gubernamentales a la hora de abordar el problema de la acumulacion de residuos de

pilas alcalinas.

Cuantificar la liberacion de Zn y Mn mediante técnicas sensibles, tales como AA, ICP-OES
o ICP-MS que permitan validar cuantitativamente la ausencia de lixiviacion sugerida por los

espectros UV-Vis.
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