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Resumen

Se propone un método para llevar a cabo el tratamiento primario de las pilas y baterfas domésticas
usadas. Se desarrollan los procesos necesarios para realizar el tratamiento secundario, recuperar los
metales contenidos y separar los componentes téxicos de los residuos. En el tratamiento primario se
recupera el hierro directamente como una chatarra férrea. El cinc se recupera de la disolucién
amoniacal procedente del tratamiento primario mediante un proceso hidrotermal. Para la
recuperacién del cadmio, cobre y niquel se propone su cementacion con polvo de cinc y posterior
aplicacion del proceso COCADEX. La eliminacién de los productos téxicos de la fraccién biéxido
resultante, asi como la recuperacién del mercurio se realizan mediante calcinacién a 300-400 °C.
El residuo de calcinacién y la fraccidén no férrea se pueden tratar conjuntamente en un horno Waelz
para recuperar simultdneamente el cinc y el cadmio residual como 6xido Waelz.

Palabras clave: Tratamiento de residuos. Pilas eléctricas. Metalurgia extractiva. Residuos
solidos. Recuperacion de metales.

A method for the processing of medium size used domestic cells
and batteries
Part. 3. Proposal of a method for their treatment

Abstract

1. INTRODUCCION

En la primera parte del trabajo desarrollado

A method for the primary treatment of spent batteries and domestic cells is proposed. Basic processes for
the secondary treatment, metals recovering and detoxifying wastes are developed. Iron is directly
recovered in the primary treatment as a ferrous scrap. Zinc is recovered from ammoniacal solution
obtained in primary treatment by means of a hydrothermal process. For recovering cadmium, copper and
nickel, a cementation with zinc dusts is proposed along with the application of the COCADEX process.
Detoxifying the fraction bioxide obtained and the mercury recovered are made by heat treatment at 300-
400°C. The heat treatment wastes and the non ferrous fraction can be treated in a Waelz furnace, for the
simultaneous recovery of zinc and cadmium contained in the waste as a Waelz oxide.

Keywords: Treatment of wastes. Electric cells and batteries. Extractive metallurgy. Solid
wastes. Metals recovery.

que el vertido indiscriminado de estos materiales
puede ejercer sobre el medioambiente, asi como
recuperar una serie de compuestos (fundamental-

(I Parte), se puso de manifiesto la necesidad, tanto
por razones econdmicas como medioambientales,
de tratar las pilas y baterias domésticas usadas. Con
ello se conseguiria minimizar el impacto nocivo
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mente chatarra de hierro, cinc, niquel, cobre, cad-
mio y mercurio) con un valor potencial de 340-10°
PTA/aiio.

Por ello, se llevd a cabo el tratamiento primario
de las pilas y baterias domésticas usadas, siguiendo
dos procedimientos diferentes: lixiviacion dcida y
lixiviacién alcalina (II Parte). En este trabajo se
comprobd que los mejores resultados se alcanzan
cuando se sigue la lixiviacion de tipo alcalino.

Teniendo en cuenta lo expuesto, a continuacion
se propone un método que permite procesar las pilas
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y baterfas domésticas usadas. Puesto que en este tra-
tamiento se obtienen diferentes fracciones con
caracteristicas muy diversas, se discute el destino
final o el sistema a seguir para tratar dichas fraccio-
nes, en funcién de su composicién y caracteristicas.

2. METODO PRIMARIO DE TRATAMIENTO
DE LAS PILAS Y BATERIAS
DOMESTICAS USADAS

Con los resultados obtenidos en el trabajo previo
(II Parte), se propone como método de tratamiento
de las pilas y baterias domésticas usadas el proceso
representado en la figura 1. A partir de este proceso
se obtendrian los siguientes productos:

— Lejfa, de la que se recuperarian cinc, cobre,
cadmio y niquel, elimindndose el cloro en una
purga controlada.

— Bidxido, cuyo destino final se tratard posterior-
mente en funcién del proceso de separacién de
los componentes téxicos presentes y de la posi-
ble recuperacién del cinc y cadmio. El peso de
los biéxidos (ver Fig. 6, II Parte) es aproximada-
mente el 40 % del correspondiente a las pilas.

— Chatarra férrea, que se venderia como tal, y
cuyo peso supone un 15 % del original.
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FiG. 1.— Esquema bdsico para el tratamiento de las
pilas y baterias domésticas usadas.

FIG. 1.— Basic flow sheet for treatment of spent
batteries.
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— Residuo, cuyo destino es elegible y del cual se
hablard posteriormente. Su peso es un 18 % del
inicial.

3. METODOS DE TRATAMIENTO
SECUNDARIO DE LOS PRODUCTOS
PROCEDENTES DEL TRATAMIENTO
PRIMARIO DE LAS PILAS Y BATERIAS
DOMESTICAS USADAS

Esta claro que el método de tratamiento de las
pilas y baterias domésticas usadas no quedaria defi-
nido si no se completara el método primario con la
descripcién de todos los procesos necesarios que
permitan valorar los productos obtenidos, los cuales
deberdn tener un bajo contenido de componentes
téxicos.

3.1. Tratamiento de recuperacion de los metales
solubilizados en la lejia

Una vez disueltos los diversos metales en la
lejia, fundamentalmente el cinc, es preciso proceder
a su recuperacién, a ser posible en el estado de
méximo valor afiadido.

La forma de realizar la recuperacion del cinc de
las disoluciones amoniacales es conocida de anti-
guo, aplicdndose con éxito comercial a la recupera-
cion del niquel (1). El método consiste en la preci-
pitacién hidrotermal de un carbonato bésico de
cinc, tras la eliminacién del amoniaco libre de la
disolucién amonio-amoniacal.

Para conseguir un producto de cinc con alto
valor comercial es preciso que la disolucién alimen-
tada a la etapa de neutralizacién tenga la pureza
suficiente para que el carbonato basico de cinc
obtenido pueda ser transformado en otro producto,
metal, 6xido o sal, que responda a las especificacio-
nes existentes en el mercado. Serd necesario, por
tanto, purificar la disolucién procedente de la etapa
de tratamiento primario.

Por otra parte, es preciso recuperar los metales
minoritarios con interés econémico existentes en la
disolucién, que son fundamentalmente cobre, cad-
mio y niquel.

Ambas operaciones, purificacién y preconcen-
tracién de minoritarios, se realizan por cementacion
con polvo de cinc. El cemento obtenido se puede
tratar por el proceso COCADEX (2 y 3), que per-
mite la recuperacién selectiva de estos metales a
partir de cementos metdlicos al estado de maximo
valor afladido, metal o sal.

Es decir, la conjuncion de una etapa de purifica-
cién con el proceso COCADEX permite:
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— Depurar la lejia alcalina de cinc.

— Recuperar el cobre, el cadmio y el niquel separa-
damente.

En el caso de que la cantidad de cemento produ-
cida no aconsejara realizar la inversién necesaria
para incorporar el proceso COCADEX al trata-
miento global de las pilas, este producto se podria
vender o entregar a los productores de cadmio,
cobre o niquel, con lo que se eliminaria su posible
impacto ambiental.

La lejia de cinc purificada se envia a la etapa de
precipitacién hidrotermal del carbonato basico de
cinc.

Una vez separado el carbonato bédsico de cinc se
presentan varias opciones:

~ Disolucién en 4cido sulftrico diluido y electréli-
sis del sulfato de cinc formado para obtener cinc
metal, que se incorporaria al ciclo de metal de
primera fusion.

— Calcinacién del carbonato basico, con el fin de
obtener 6xido de cinc que es posible vender para
alimentacién animal (como oligoelemento),
carga de neumaticos, industria cerdmica, etc.

— Transformacién en cualquier otra sal de cinc,
como sulfato (industria minera), cloruro (indus-
tria metaltrgica), etc.

El proceso de recuperacion de los metales conte-
nidos en la lejia se esquematiza en la figura 2.

Hay que significar que, una vez realizada la
recuperacion de los metales, se debe efectuar una
purga controlada con el fin de eliminar los cloruros
contenidos en la disolucién alcalina. Antes de pro-
ceder a su vertido se debe llevar a cabo su correc-
cion.

El principal problema que podria presentar este
proceso es la recuperacion del amoniaco, inconve-
niente que viene paliado por el hecho de que la
materia prima aporta una cierta cantidad de ion
amonio en su composicion.
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FiG. 2.— Esquema bdsico para la recuperacién de
metales y de la lejia de ataque.

Fi1G. 2.— Basic flow sheet for metals and leaching
solution recovery.

3.2. Separacién de los componentes toxicos de la
fraccion biéxido

3.2.1. Planteamiento inicial

Tal como se ha disefiado el proceso principal, el
producto biéxido es la suma de las dos fracciones
obtenidas en los ensayos previos. Su composicién
elemental se recoge en la tabla I.

Este producto posee una elevada cantidad de
cinc, aproximadamente un 28 % del contenido de
las pilas, por lo que, ademds de eliminar los compo-
nentes toxicos, puede ser interesante recuperar
dicho metal.

Por otra parte, el elevado contenido de mercurio,
superior a los 300 g/t, no aconseja su vertido directo.

TaBLA I.— Andlisis quimico elemental del producto bidxido, %

TABLE 1.— Elemental chemical analysis from product bioxide, %

Peso
Producto inicial, Zn Fe Cu Cd Ni Mn Hg

% (*)
Biodxido 1 31,5 18,3 3,1 0,10 0,24 0,25 33,8 0,0293
Biéxido 2 8,6 9,3 6,1 0,13 0,17 0,25 24,7 0,0446
Bidxido 40,1 16,4 3,7 0,11 0,23 0,25 31,9 0,0326

(*) Tanto por ciento respecto a la masa total de pilas.
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Teniendo en cuenta ambas premisas parece con-
veniente realizar su tratamiento con dos fines:

— Recuperar el cinc y los minoritarios que sea
posible.

— Eliminar los componentes t6xicos y/o inertizar.

Los ensayos de solubilidad, via agente acido,
permiten indicar que este tratamiento no seria el
idéneo para alcanzar los fines perseguidos, ya que:

— Se producirian lejfas con alto contenido de man-
ganeso, lo que introduciria problemas a la hora
de su eliminacién o vertido.

— El mercurio no se eliminaria totalmente del pro-
ducto biéxido, ya que este elemento se reparte
entre la lejia y el producto sélido. Esto traeria
consigo extender el problema a las diferentes
fracciones resultantes, puesto que seria preciso
desmercurizarlas antes de enviarlas a su destino
final.

Las consideraciones anteriores llevaron a estu-
diar la posibilidad de eliminar el mercurio por via
térmica, por lo que se ensayo el comportamiento del
producto biéxido frente a un tratamiento térmico.

3.2.2. Comportamiento térmico de la fraccion
bioxido de manganeso

Para llevar a cabo los ensayos de calcinacién de
los biéxidos se colocaron muestras de los mismos
en un horno a temperatura ambiente. Se comenzé el
calentamiento a una velocidad de 5 °C/min. Al
alcanzar la temperatura de ensayo, ésta se mantuvo
durante 1 h. A continuacién, se retiré la muestra y
se dej6 enfriar en un desecador con gel de silice. En
el calcinado asi obtenido, se determiné la pérdida
de peso por calcinacién y el mercurio residual. Los
resultados se presentan en las figuras 3 y 4.

En la figura 3 se puede apreciar que la calcina-
cién se produce en dos etapas. En la primera, hasta
los 400 °C, existe un marcado incremento de la pér-
dida por calcinacién con la temperatura. Posterior-
mente, la pérdida de peso es mds lenta, hasta alcan-
zar valores préximos al 30 % a 900 °C. En la
primera etapa se debe producir la pir6lisis de los
productos de tipo organico, mientras que en la
segunda etapa tiene lugar la combustion del residuo
carbonoso y la descomposicion de las sustancias de
tipo inorgénico.

En la figura 4 se observa que la eliminacién del
mercurio tiene lugar fundamentalmente durante la
primera etapa, hasta los 300 °C, temperatura a la
cual se ha eliminado mas del 90 % del mercurio
contenido en las muestras.
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Fi1G. 3.— Efecto de la temperatura en la pérdida de
peso por calcinacién de los bidxidos.

Fic. 3.— Effect of temperature in weight losses by
heating of bioxides.
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FIG. 4.— Efecto de la temperatura en la eliminacién
de mercurio en la calcinacién de los bixidos.

FiG. 4.— Effect of temperature in mercury removal
by heating from bioxides.
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3.2.3. Propuesta de un método para el tratamiento
de la fraccion bioxido

De acuerdo con los resultados recogidos en los
ensayos de calcinacidn seria previsible que en la
calcinacién del producto biéxido a 300 °C se obtu-
viera, por una parte, el mercurio a partir de su con-
densacion de los gases de escape, y por otra, un
sélido residual desmercurizado.

Operando de esta forma se podria:

— Recuperar entre el 85 y el 90 % del mercurio
contenido en las pilas, al estado de mercurio
metal.

— Obtener un residuo calcinado que supondria el
30-35% del peso inicial de las pilas, y cuya
composicién seria la que se muestra en la tabla
II. Este producto, dado su alto contenido en cinc,
podria tratarse en un horno Waelz conjuntamen-
te con los polvos volantes de aceria. De esta
forma se conseguiria recuperar el resto del cinc
y del cadmio, mientras que los otros metales
irfan a una escoria inerte que podria utilizarse
como relleno.

En una variante del esquema propuesto, el resi-
duo procedente del tratamiento primario de las pilas
se podria mezclar con el residuo de calcinacién del
bidxido, para después aplicar el proceso Waelz al
conjunto, tal y como se muestra en la figura 5. Con
ello, el dnico residuo a que darfa lugar el tratamien-
to de las pilas seria la escoria Waelz.

En esta variante podria surgir alguna complica-
cién debido a que en la pirdlisis de los pldsticos
presentes en las pilas se podria generar 4cido clor-
hidrico, aunque la cantidad de dcido producido
serfa minima dado el alto porcentaje de cloro pre-
sente en los polvos volantes de aceria.

De todas formas, el tratamiento térmico conjun-
to de ambos productos procedentes del procesado
primario de las pilas deberia ensayarse una vez en
marcha la instalacién en donde se llevara a cabo
este tratamiento primario.

TaBLA II.— Composicién quimica elemental tedrica
de la fraccién bidxido calcinada, %

TABLE Il.— Estimated elemental chemical
composition from calcinated bioxide fraction, %

Peso
inicial,| Zn Fe Cu Cd Ni Mn Hg
% (*)

Calcinado| 32,3 |20,3 4,6 0,13 0,28 0,31 49,5 0,0002
a 300 °C

(*) Tanto por ciento respecto a la masa total de pilas.
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FiG. 5.— Esquema del tratamiento de desmercuriza-
cién y recuperacidn de cinc en los bidxidos.

FIG. 5.— Flow sheet for mercury elimination and
zinc recovery from bioxides.

3.3. Chatarra férrea

Este producto, por su composicién, se puede
comercializar directamente sin necesidad de some-
terlo a un tratamiento posterior.

3.4. Residuo

Puesto que tanto la chatarra no férrea como los
plasticos no presentan caracteristica alguna que los
haga apetecibles comercialmente, parece conve-
niente unirlos en un solo producto residual del tra-
tamiento primario. La composicién de este produc-
to, residuo del tratamiento primario, se presenta en
la tabla III. La composicién de este residuo ofrece
una doble posibilidad en cuanto a su manejo.

La primera posibilidad es la que se indica en el
apartado anterior, es decir, su tratamiento conjunto
con el residuo de calcinacién del producto bidxido.
La composicién de esta posible mezcla se muestra
en la tabla I'V.

La segunda opcién consiste en proceder a su
vertido directo, en vertedero controlado, teniendo
en cuenta el bajo peso residual que supone, del
orden de un 18 % sobre el peso inicial de las pilas,
y su bajo contenido metalico.

4. PROPUESTA DE OPCIONES PARA EL
TRATAMIENTO GLOBAL DE LAS PILAS
Y BATERIAS DOMESTICAS USADAS

A la vista de los resultados obtenidos y de todo
lo expuesto anteriormente, para el tratamiento
global de las pilas y baterias domésticas usadas se
puede proponer el esquema simplificado de la figu-
ra 6. En el mismo se aprecia que, en el tratamiento
primario de las pilas y baterias agotadas, se pueden
obtener los siguientes productos:
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TaBLA III.— Composicién tedrica elemental del
producto residual obtenido en el tratamiento pri-
mario de las pilas, %

TABLE IIl.— Estimated elemental composition from
waste product obtained in the primary treatment of
batteries, %

Peso
Producto |inicial,|Zn | Fe | Cu | Cd | Ni ([Mn | Hg
% (*)
No férreos| 13.96 {1.7]0.7{0.500.020.06|5.23| 0.011
(**)
Plasticos | 4.03 |5.4]2.0{0.13|0.07]0.12]12.3|0.001
Residuo | 17.99 |2.5]1.0]0.42]0.030.07(6.83|0.0087
total

(*)  Tanto por ciento respecto a la masa total de pilas.

(**) La suma total de los elementos indicados supone aproximada-
mente el 9 % de la fraccién no férrea. El resto se desconoce.

(*#*) La suma total de los elementos indicados supone aproximada-
mente el 20 % de esta fraccidn. Se supone que el resto del mate-
rial puede ser en buena parte material carbonoso.

TABLA IV.— Aniélisis quimico elemental de la
posible alimentacién al proceso Waelz, %

TABLE 1V.— Elemental chemical analysis from
probable feeding on Waelz process, %

Peso
Producto|inicial,| Zn |Fe |Cu |Cd | Ni| Mn | Hg
%o (*)
Residuo | 17,99 | 2,5 (1,0 |0,42(0,03|0,07| 6,83|0,0087
pilas
Bidxido | 29,13 {20,3 [4,6 |0,13(0,28(0,31|39,45|0,0002
calcinado

Media
residuo | 50,32 {13,9313,32(0,230,19{0,22{27,780,0032
total

(*) Tanto por ciento respecto a la masa total de pilas.

— Chatarra férrea (a ventas).

— Bioéxido de manganeso (a vertido o tratamiento).

— Residuo (a vertido o tratamiento).

— Cemento metalico (a ventas).

— Oxido de cinc, cinc metal o sal de cinc (a ventas).
En un tratamiento intermedio, se podria tratar la

fraccidn bidxido, con lo que se producirian:

— Bio6xido de manganeso calcinado (a tratamiento
o vertido).

— Mercurio (a ventas).

En un tratamiento integrado de todas las fraccio-
nes producidas en el procesado primario de las pilas
y baterias domésticas usadas, se podrian conseguir
los siguientes productos:
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FiG. 6.— Esquema general para el tratamiento de
pilas y baterias usadas, con indicacién del método
de recuperacion e inertizacion.

FIG. 6.— General flow sheet for the treatment of
spent batteries, with recovery and inert method’s
indication.

— De tipo comercializable:
— Chatarra férrea.
— Mercurio.
— Cemento metalico.
— Oxido de cinc, cinc metal o sal de cinc.
— De bajo valor comercial:
— Escoria Waelz.
— Productos de neutralizacién de la purga con-
trolada.

De esta forma, es posible transformar las pilas y
baterias agotadas en materiales y productos con un
determinado valor comercial y con una minima reper-
cusion sobre el medio ambiente, con lo que se alcan-
zan los propdsitos marcados al inicio de este trabajo.

5. CONCLUSIONES

A la luz de los resultados del trabajo realiza-
do, se puede indicar que en Espafia se consumen
aproximadamente 310-10° unidades de pilas y bate-
rias domésticas de tamafio medio al afio (valor pro-
medio para los afios 1992 y 1993, sin considerar las
pilas boton). El tratamiento de este material elimi-
naria 0 minimizaria el impacto nocivo que puede
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generar su vertido y, simultdneamente, permitiria
recuperar una serie de materias primas no renova-
bles con un valor potencial de, aproximadamente,
340-106 PTA/afio.

Por ello se planted inicialmente un esque-
ma general del proceso para llevar a cabo el
tratamiento primario de las pilas y baterias domésti-
cas usadas, en el cual se combinan técnicas de con-
centracion e hidrometaldrgicas. En dicho proceso se
incluye una etapa de lixiviacidn, la cual se realizé
de dos formas diferentes:

— Lixiviacién 4cida: Con 4cido sulfurico 1:4 y
manteniendo el pH en 2.

— Lixiviacién alcalina: Con una disolucién 2,5M
en carbonato aménico y cuyo pH se llevaba a
10,2 por adicién de NHj; al 25 %.

Se comprobd que los mejores resultados se
lograban cuando se empleaba la lixiviacién alcali-
na, con lo que se obtenia:

— Una lejfa que, a diferencia de lo que ocurre con
la lejia procedente del tratamiento 4cido, estd
practicamente exenta de hierro, de mercurio y de
manganeso. La lejia posee un elevado contenido
en cloro, por lo que se deberdn realizar purgas
controladas. Tiene una concentracién de cinc
elevada y pequefios porcentajes de otros elemen-
tos minoritarios (Ni, Cd y Cu).

— Una fraccién bidxido rica en cinc y manganeso.

— Una chatarra férrea, formada fundamentalmente
por hierro y con un contenido apreciable de
niquel y cadmio.

— Una chatarra no férrea de bajo contenido metalico.

— Una fraccién papel+plasticos.

A partir de los resultados obtenidos en el trata-
miento primario de las pilas usadas, se ha desarro-
llado un método para procesar estos materiales. En
el mismo se incluyen los tratamientos a los que se
deben someter las fracciones resultantes del trata-
miento primario para conseguir su valoracién o la
reduccién de los componentes toxicos presentes.

A partir de la lejia de lixiviacién, previamente
purificada, se puede recuperar el cinc como carbo-
nato bdsico de cinc mediante precipitacién hidroter-
mal. Del cemento obtenido en el proceso de purifi-
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cacion de la lejia es posible recuperar el cobre, cad-
mio y niquel individualmente, por aplicacién del
proceso COCADEX.

La calcinacién a 300 °C de la fracion bidxido,
permitiria recuperar el 85-90 % del mercurioo con-
tenido en las pilas, asi como obtener un residuo de
calcinacion rico en cinc que se podria tratar en hor-
nos Waelz al objeto de recuperar el cinc y el cadmio
presentes.

La chatarra férrea se puede comercializar direc-
tamente, sin tratamiento alguno.

La chatarra no férrea y la fraccién plasticos+
papel se pueden tratar conjuntamente con el residuo
de calcinacién de la fraccién biéxido, o bien, reali-
zar su vertido directo en vertedero controlado.

De esta forma, la aplicacion del tratamiento pro-
puesto permitiria disminuir drasticamente la reper-
cusién que el vertido de las pilas y baterias domés-
ticas usadas puede ejercer sobre el medio ambiente,
asi como recuperar una serie de productos con un
cierto valor comercial (chatarra férrea, mercurio,
cemento metdlico y cinc).
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