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SUMARIO 

Se describen los distintos tipos de pilas, su uso y problemas en su 
abandono. Se realiza su cuantificación en el mercado español y se anali- 
zan sus componentes, encontrando que presentan un valor próximo a los 
500 millones de pesetas en su reciclado. 

Se estudian dos métodos de reciclado que utilizan una técnica mine- 
ralúrgica e hidrometalúrgica conjunta. Una de las técnicas se basa en 
un tratamiento ácido, y la otra, en un tratamiento básico. A partir de los re- 
sultados obtenidos se propone como técnica de reciclado el método bá- 
sico. 

Se denominan pilas o elementos 
Palabras clave: Pilas, celdas eléctrrcas, reciclado, recuperación. galvánicos aquellos sistemas en los 

(*) Este artículo es el resumen del trabajo presentado a la Fundación MAPFRE corno resultado final de la investigación desarrollada durante el año 
1994 a raíz de una beca concedida en su Convocatoria 1993/94. 

INTRODUCCIÓN 

La mayor parte de los que nos en- 
contramos inmersos en esta civiliza- 
ción de consumo estamos tan acos- 
tumbrados a las pilas y baterías de 
uso doméstico que no nos pregunta- 
mos ni qué son ni qué efectos puede 
tener su abandono, interesándonos 
únicamente su uso para abandonar- 
las, indiscriminadamente, una vez 
agotadas. Para introducirnos en un 
estudio para su recuperación comen- 
zamos por contestar a estas interro- 
gantes: 

¿Qué son las pilas y las baterías 
domésticas? 
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que la energía química de una reac- 
ción es transformada en energía 
eléctrica. Entre ellas hay que distin- 
guir dos tipos diferentes: 

- Pilas. Son las que, una vez ago- 
tados los elementos activos, no pue- 
den ser regeneradas; es decir, que 
tienen un solo ciclo de vida. 

- Baterías o acumuladores. Son 
los que, una vez agotados los ele- 
mentos activos, se pueden regenerar, 
haciendo pasar por ellos una corrien- 
te eléctrica en sentido contrario al de 
descarga: es decir, su vida compren- 
de múltiples ciclos. 

Aunque en su versión moderna es 
un descubrimiento relativamente re- 
ciente (finales del siglo XVIII), parece 
que eran conocidas desde muy anti- 
guo, ya que hace unos treinta años 
en unas ruinas próximas a Bagdad, 
procedentes de una ciudad parta, 
pueblo que dominó la zona entre el 
250 y el 224 a. d. C., Köning (1) en- 
contró una serie de recipientes de ar- 
cilla, con láminas metálicas, que se 
podían hacer funcionar como pilas 
eléctricas. Es de resaltar que los reci- 
pientes fueron encontrados en lo que 
era, aparentemente, la choza del bru- 
jo del lugar. 

Desde su descubrimiento, estos 
elementos se fueron introduciendo en 
las áreas de bajo consumo de ener- 
gía, como fuentes móviles, y, por tan- 
to, destinados a cubrir un campo rela- 
tivamente restnngido, por lo que se 
las podría considerar como las her- 
manas menores de las fuentes ener- 
géticas. 

Sin embargo, en las últimas déca- 
das se está produciendo una auténti- 
ca invasión de nuevos tipos de pilas y 
baterías domésticas, de distintas cla- 

ses y tamaños, tensiones eléctricas y 
prestaciones, que hubieran sido im- 
pensables en la década de los sesen- 
ta. La fuerza motivadora de este cre- 
cimiento ha sido la miniaturización de 
los equipos eléctricos y electrónicos 
y, por tanto, la disminución de la po- 
tencia consumida por éstos. 

Hoy no es raro que en una familia 
media se usen diversos tipos de es- 
tos elementos; por ejemplo, teniendo 
una máquina fotográfica Reflex, con 
flash, se utiliza una pila de litio; con 
una videocámara se usan baterías 
cadmio-níquel; con un reloj digital se 
utilizan pilas botón de mercurio, si po- 
seen un transistor utilizarán pilas tipo 
Leclanché herméticas o pilas alcali- 
nas, etc. En resumen, podemos decir 
que el español medio consume un 

Las pilas 0 elementos 
galvánicos son aquellos 
sistemas en los que la energl: 
química de una reacción es 
ransformada en energía 
eléctrica. 

promedio de una pila de cualquier ti- 
po por mes. 

Dadas las importantes aplicaciones 
que se están previendo para un futu- 
ro próximo no es muy difícil predecir 
que en los próximos años se produz- 
ca un aumento en el consumo y una 
mayor diversificación de los tipos de 
pilas y baterías domésticas existen- 
tes. 

Cuando introducimos una barra 
metálica en agua o en una disolución 
de una sal, una pequeña cantidad de 
átomos del metal pasan a la disolu- 
ción, quedando el metal cargado ne- 
gativamente, deteniéndose el fenó- 
meno una vez que se alcanza el esta- 
do de equilibrio. Cada metal tiene un 
punto de equilibrio distinto, lo que da 
lugar a que todos ellos queden con 
una carga negativa distinta. Si conec- 
tamos dos láminas de distintos meta- 
les sumergidas en agua o en una di- 
solución salina, se producirá el paso 
de los electrones, exteriormente, del 
metal más cargado al menos carga- 
do, alcanzándose un nuevo punto de 
equilibrio, produciéndose, un impulso 
eléctrico y deteniéndose el proceso. 

Si queremos que éste continúe y el 
sistema actúe como una fuente eléc- 
trica, deberemos cerrar el circuito, pu- 
diendo utilizar para ello una mecha 
de algodón embebido en una de las 
disoluciones salinas, tal y como se 
aprecia en la figura 1. El sistema se 
puede simplificar o complicar para no 
emplear disoluciones, sino diversos 
materiales embebidos en estas diso- 
luciones, con el fin de regularizar la 
descarga de la pila, alargar su vida o 
mejorar su transportabilidad o sus 
usos. 

En un sistema teórico, tal como el 
que se observa en la figura 1, si se 
abriera el circuito exterior y se aplicara 
una tensión se podría recargar la pila. 
La diferencia entre pilas y baterías 
estriba en que las primeras no pueden 
ser recargadas, en virtud de sus com- 
ponentes, mientras que las segundas 
sí pueden serlo. 

En función de los distintos compo- 
nentes que se pueden utilizar para 
construir las pilas tenemos los diver- 
sos tipos de pilas comerciales, las 
cuales se enumeran a continuación: 

- Pilas tipo leclanché o WC. Es- 
tán construidas por un sistema basa- 
do en la oxidación del cinc en medio 
ligeramente ácido, siendo sus compo- 
nentes fundamentales: cinc, cloruro 
amónico y bióxido de manganeso; se 
conocen habitualmente con el nom- 
bre de <<pila seca,). Actualmente se 
suelen comercializar en forma blinda- 
da, tal y como se observa en la figura 
2, para evitar que se sulfaten cuando 
se perforan, lo que daría lugar al de- 
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FIGURA 1 

DISOLUCIÓN 1 

algodón 

terioro del aparato en que estén colo- 
cadas. Con el fin de regularizar la 
descarga a lo largo de toda su vida 
se les suele incorporar pequeñas 
cantidades de mercurio. 

- Pilas alcalinas o ZnlMnOz. Se 
diferencian de la pila Leclanché en 
que el electrólito es ahora una disolu- 
ción de hidróxido potásico, en vez de 
cloruro amónico, y el cinc metal, en 
vez de ser una lámina metálica, está 
formado por polvo de cinc. Su forma 
y constitución la podemos ver en la fi- 

FIGURA 2. Pila ZnlC blindada. 

DISOLUCIÓN 2 

gura 3. Posee mejores prestaciones 
que la pila Leclanché y, por tanto, se 
suele utilizar en aquellos casos en 
que se exigen altos rendimientos, ya 
que su precio es superior. Análoga- 
mente a las Leclanché incorporan 
mercurio para regulanzar su descar- 
ga. 

- Pilas de litio. La incorporación 
del litio como metal activo ha sido 
uno de los avances de los últimos 
años, permitiendo ofrecer al mercado 
pilas compactas con tensiones supe- 

Casquete cátodo 

Colector cátodo 

Cátodo 

Papel separador 

Ánodo (Vaso Zn) 

Chapa protectora 

\ Casquete ánodo 

FIGURA 3. Pila ZnlMnO~. 

riores a tres voltios, es decir, capaz 
de suplir a dos pilas del tipo anterior. 
Aparte del alto potencial que suminis- 
tran de forma individual, presentan al- 
tas densidades de energías másica y 
volumétrica y mejor comportamiento 
a altas y bajas temperaturas. Por 
contra, su comportamiento en alto ré- 
gimen de descarga no es tan bueno 
como en los otros sistemas. Existe 
una gran variedad de sistemas de litio 
comercializados con diferentes elec- 
trolitos y materiales catódicos. 

- Baterías níquel-cadmio. Están 
basados en el sistema hidróxido de 
níquel-hidróxido potásico-cadmio y, 
como su nombre indica, su vida útil 
comporta múltiples ciclos de carga y 
descarga, pudiendo alcanzar hasta 
quince años cuando ambas operacio- 
nes se realizan de forma correcta. 
Este tipo de acumuladores ha comen- 
zado a ser un serio competidor de las 
pilas domésticas clásicas, aunque 
presentan el problema de su baja ten- 
sión (1,2 voltios frente a los 1,5 vol- 
tios suministrados por las pilas están- 
dar). 

Efectos del abandono 
indiscriminado de las pilas 
y baterías usadas 

Dos factores que preocupan a la 
sociedad actual son: 

- Deterioro creciente del medio 
ambiente 
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Cátodo 
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Respiradero 

Juntas plástico 

Casquete ánodo 
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FIGURA 4. Pila LilMnOî. 
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FIGURA 5. Batería CdlNi. 
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- Agotamiento progresivo de los 
recursos no renovables. 

Dichos factores hacen que todas 
las Administraciones locales, regiona- 
les, nacionales e internacionales tra- 
ten de arbitrar los medios para que, 
mediante la aplicación del principio 
4uien contamina, paga,,, se proteja 
el medio ambiente y, al mismo tiem- 
po, medlante la incentivaclón corres- 
pondiente, se recuperen las materias 
primas no renovables contenidas en 
los residuos generados por las diver- 
sas actividades de la sociedad. 

A este respecto, las pilas y baterías 
agotadas tienen un efecto perturba- 
dor del medio ambiente, al mismo 
tiempo que presentan unos conteni- 
dos en materias primas no renova- 
bles que pueden hacer recomendable 
su tratamiento y reciclado. Aunque el 
problema medioambiental provocado 
por el vertido indiscriminado de estos 
materiales pueda parecer pequeño si 
se toman cifras medias (0,i por 100 
del total de los residuos sólidos urba- 
nos generados en España), verdade- 
ramente se ha de considerar que su 
abandono es puntual y que deben ser 
considerados como un producto tóxi- 
co ylo peligroso, en virtud de las Di- 
rectivas de la Unión Europea y de la 
propia legislación española, en la que 
se considera que un vertido es tóxico 
ylo peligroso cuando contiene en 
cantidades que constituyen un riesgo 
para la salud o el medio ambiente, las 
sustancias o materiales incluidos en 
un listado en el que se incluyen cad- 
mio y mercurio y compuestos de am- 
bos. I 

Por otra parte, la mayor parte de 
los materiales contenidos en las pilas 
son solubles en los lixiviados que se 
producen en los vertederos urbanos, 
por lo que pasan a éstos y pueden 
dar lugar a contaminación de los 
acuíferos, tanto superficiales como 
subterráneos, en el caso de que no 
se traten los lixiviados para eliminar- 
los. 

La peligrosidad medioambiental de 
las pilas y baterías usadas es, pues, 
doble: 

- Una, intrínseca, debida a los ele- 
mentos y materiales que la compo- 
nen, entre otros el mercurio, lo cual 
está obligando a implantar una nor- 
mativa comunitaria restrictiva (2) pro- 
mocionando otros reguladores de 
descarga. 

- Otra, extrínseca, debido a que su 
vertido se realiza de forma indiscrimi- 
nada y con los residuos sólidos urba- 
nos, que pueden colaborar a la movl- 
Iización de los agentes contaminan- 
tes. 

SI, por otra parte, consideramos los 



posiole riqueza- queaan perrecra- 
mente definidos en la citada Directiva 

matenales contenidos en estos uten- 
silios vemos que, aproximadamente: 

- El 3-4 por 100 del cinc consumi- 
do en España se destina a la fabrica- 
ción de pilas y batenas. 

- Entre un 50-60 por 100 del cad- 
mio producido en el mundo se dedica 
a la fabricación de baterías de níquel- 
cadmio. 

- Uno de los componentes mayori- 
tarios de las pilas es el cinc, de cuyos 
minerales la Unión Europea es defici- 
taria. 

Ambos hechos -la toxicidad y la .,* c 

comunitaria (3) en sus artículos 4 y 6. 
Es de destacar que en esta Directiva ‘. 
no sólo se contemolan estos asoec- 

dada su dispersión, en los artículos 6 
y 7, y se introduce el concepto de 
fianza (art. 1) de forma similar a lo 
que se realiza al comprar bebidas en 
envases retornables. 

Por otra parte, es evidente que, en 
el caso que contemplamos, el resi- 
duo, la pila usada, siempre va a exis- 
tir y, por tanto, será necesario realizar 
su reciclaje, teniendo en cuenta que 
se debe cumplir: 

Beneficio económico + Beneficio 
ambiental t Costes tratamiento 
Para poder desarrollar un proceso 

es preciso conocer primero tanto la 
cantidad como la calidad del material 
a tratar. 

EVALUACIÓN DEL MERCADO 
DE PILAS Y BATERíAS 
DOMÉSTICAS EN ESPAÑA 

El primer problema que nos encon- 
tramos fue que, pese a la información 
buscada en diversos niveles era im- 
posible conocer el mercado potencial 
de estos elementos en España, pues- 
to que no existían datos que pudieran 
proporcionar las bases de partida de 
nuestro estudio. Fue preciso, pues, 
realizar esta prospección antes de 
comenzar la valoración propiamente 
dicha. La prospección la efectuamos 
a través de una empresa de consulto- 
res y nos basamos en los datos pro- 
porcionados por su informe (4) para 
realizar el estudio. 

Para realizar el estudio de compo- 
sición de las pilas se partió de los da- 
tos suministrados por un fabncante 
(5) y del estudio analítico de las pilas 
y baterías usadas recogidas en diver- 
sas poblaciones de la región de Mur- 
cia. (La comparación entre los dos 
valores fueron bastante coinciden- 
tes.) 

I-Jara etectuar este anakis se agru- 
paron las pilas y baterías recogidas 
por tipos y tamaños. Una vez agrupa- 
das se procedió a desarmar varias pi- 
las de cada tipo y tamaño en sus di- 
versos componentes, preparando las 
diversas medias de blindaje, material 
catódico, anódico, electrolito, plásti- 
cos y papel, analizando cada una de 
ellas por separado, tanto en forma 
elemental como de compuestos. Fi- 
nalmente, a partir de la composición 
de los valores hallados, fue prepara- 
do el valor analítico medio de cada 
tamaño, después de cada tipo y final- 
mente del global. 

Mercado español de pilas 
y baterías usadas 

Los valores obtenidos para el mer- 
cado español de pilas y baterías usa- 
das se presentan en las gráficas de 
las figuras 6 y 7, donde se puede 

hxiviados que se producen en 
los vertederos urbanos, por lo 
que pasan a éstos y pueden 
dar lugar a contaminación de 
los acuíferos, tanto 
superficiales como 
subterráneos. 

apreciar que ei mayor consumo se re- 
aliza sobre las pilas tamaño R6, tanto 
de las pilas Zn/C (Leclanché) como 
de las Zn/MnOz (alcalinas), que co- 
rresponden a las cilíndricas de tama- 
ño medio. 

El consumo global de pilas en los 
últimos años se puede ver en la gráfi- 
ca de la figura 8, donde se observa 
un ligero incremento en el consumo 
anual, incremento que se realiza a 
base de aumentar el de pilas de tipo 
alcalino en detrimento de las tipo Le- 
clanché. 

En cuanto a las pilas de litio, es po- 
sible estimar un consumo de unas 
250.000 unidades, dada su utilización 
específica, y para las baterías cad- 
mio-níquel se estima que se están 
consumiendo unas 500.000 unida- 
deslaño, aunque este consumo está 
creciendo dada su posibilidad de re- 
carga. 

En nuestro estudio hemos obviado 
las pilas botón, ya que, aunque el nú- 
mero de unidades consumidas es al- 
to, del orden de 10 millones año, su 
reducido tamaño y su gran variedad 
de composición nos ha llevado a no 
tenerlas en consideración. 

Como resumen podemos decir que 
el consumo de pilas y baterías do- 
mésticas en España presenta unas 
cifras similares a las Que se presen- 
tan en la tabla 1. 

TABLA 1 

MM Unid./ 
año % 

Pllas Zn/C 218,l 70,28 
Pilas Zn/MnOz 91,5 29,48 
Pilas de litro 0,25 0,08 
Baterías Ni/Cd 0,5 0,16 

TOTAL 310,35 

Valores medlos 1992-l 993 
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Análisis de las pilas y baterias 
domésticas 

Una vez conocido el mercado es- 
pañol, se pasó a realizar su valora- 
ción; para ello lo primero era conocer 
el contenido de los diversos elemen- 
tos en las pilas. Esto lo realizamos si- 
guiendo la técnica descrita en el 
apartado 2, obteniendo los resultados 
que se presentan en las tablas 2, 3 y 
4. 

En la tabla 2 podemos apreciar la 
distribución en tipos y tamaños de las 
pilas y baterías domésticas usadas 
en España. A partir de los análisis 
elementales obtenidos hemos confec- 
cionado la tabla 3, donde se presenta 
la composición media de estos mate- 
riales. Utilizando los datos analíticos 
y los consumos, aplicando los precios 
del Metal,Bulletin, de agosto de 1993, 
se ha realizado la tabla 4, donde ob- 
servamos que su recuperación podía 
proporcionar un retorno de unos 450 
millones de ptas. 

MÉTODOS DE TRATAMIENTO 
DE LAS PILAS Y BATERíAS 
DOMÉSTICAS USADAS 

Se han hecho múltiples intentos pa- 
ra recuperar los materiales conteni- 
dos en las pilas y baterías domésti- 
cas usadas, siendo el principal pro- 
blema de este reciclado el hecho de 
la dispersión en el consumo y, por 
tanto, la dificultad que presenta su re- 
colección. Los sistemas propuestos 
han hecho uso de las técnicas piro e 
hidrometalúrgicas, así como la mez- 
cla de ambas. 

Baronius y colaboradores (6) tratan 
en un horno rotatorio las pilas, previa- 
mente molidas y a las cuales se ha 
separado magnéticamente el hierro, 
recuperando el cinc en forma de óxi- 
do volátil. Koch y colaboradores (7) 
han propuesto un proceso mixto, con 
una primera etapa consistente en una 
testación clorurante, para eliminar el 
mercurio, y posterior recuperación del 
resto de los metales mediante lixivia- 
ción de los cloruros. Hubweber y co- 
laboradores (8) utilizan también un 
método mixto, eliminando primero el 
mercurio mediante una calcinación a 
600 “C recuperando posteriormente el 
cinc mediante lixiviación ácida y elec- 
trólisis. Sugawara (9) realiza la inci- 
neración de las pilas y las baterías en 
un horno de diseño especial, reco- 
giendo los humos para recuperar 
cinc, cadmio y mercurio. La Japan 
Metals and Chemicals Co. (10) reali- 
za un proceso en el que se utiliza una 
doble etapa de calcinación; la primera 

FIGURA 6. Distribución por tipos de las pilas ZnlC en los últimos tres años. 
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FIGURA 7. Distribución por tipos de las pilas ZnlMnOî (alcalinas) en los últimos tres 
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FIGURA 8. Evolución del mercado nacional de las pilas ZnlC y ZnlMnOz en los 
últimos tres años. 
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se efectúa en un horno de inducción, 
y la segunda se realiza calentando 

TABLA 2. Distribución porcentual de las pilas según su tipo y tamaño. 

r T % hasta 1 .OOO “C con el fin de recuperar 
el cinc, el hierro y el manganeso. El 
producto obtenido en la primera eta- 
pa se disuelve en ácido clorhídrico y 
la disolución se fracciona mediante 
intercambio iónico sobre resinas con 
el fin de recuperar el cinc, cadmio y 
mercurio. Matsuoka (11) realiza el 
tratamiento de las pilas en un horno 
especial, con tres zonas: una, oxidan- 
te; otra, reductora, y finalmente una 
zona de fusión; con este sistema re- 
cuperan el cinc, el mercuurio y un fe- 
rromanganeso. Kaneko (12) trata las 
pilas mediante una calcinación a 

Tipo 
ZnlC ZnlMn02 LilMn02 CdlNi 

RO3 1,03 
R6 12,43 
R6 semi 23,94 
R6 blindada 32,37 
R14 semi 5,48 
R14 blindada 6,47 
R20 0,74 
R20 semi 5,33 
R20 blindada 5,33 
3R12 3,92 
6F22 3,40 
Peso medio (g) 31,18 

12,78 

- 
66,Ol 

- 
8,82 
- 
- 

- 
3,17 

35,72 

100 
- 
- 
- 

- 

- 

- 
15,51 

TABLA 3. Tabla resumen de pilas y acumuladores comerciales. 

ble;4g; Cons;mo (%) Pesp Hz0 
medlo (%) $) (E) (5) (ky (g) (%) (!” (?) (k) (ti) 

ZNK 218,04 70,28 31,18 lo,22 lo,19 ll,29 28,19 21,13 6,45 0,OO 0,OO 0,OO 0,OO 0,OO 
Zn/MnOs 91,47 29,48 35,72 7,48 4,20 20,02 16,08 38,22 0,OO 4,40 0,07 0,29 0,OO 0,OO 
LilMnOn 0,25 0,08 15,51 4,31 3,12 39,59 0,OO 40,53 0,OO 0,OO 0,OO 0,OO 1,78 1,06 
CdlNi 0,50 0,16 24,25 1,20 1,71 36,63 0,OO 0,OO 0,OO 1,60 0,OO 0,OO 0,07 0,OO 
T. media 310,26 100 32,49 9,39 8,40 13,93 24,55 26,15 4,53 1,30 0,021 0,086 0,002 0,001 

Nota: Los datos referentes al consumo en millones de las pilas Zn/C y ZnlMnOz corresponden a la media de los años 1992 y 1993. 
Los correspondientes a las pilas de Li/MnO y acumuladores de Cd/Ni corresponden al año 1993. 
* P + P’ = Papeles + plásticos. 

1.000 “C; el cinc se distribuye entre 
los humos y la escoria, mientras que 
el hierro y el manganeso quedan en 
esta última. 

Siendo el mercurio contenido en las 
pilas y baterías domésticas uno de 
los elementos que más contribuyen al 
impacto ambiental causado por el 
abandono de estos materiales, no es 
de extrañar que se hayan hecho di- 
versos intentos para realizar la des- 
mercurización de estos residuos, y 
así tenemos los estudios de Fuji (13) 
y Saito (14). Para realizar la recupe- 
ración del mercurio, cinc y hierro, Hi- 
rayama (15) ha desarrollado un pro- 
ceso térmico, presentando una planta 
piloto. Zschage (16) separa, primero, 
el hierro (con un separador magnéti- 
co) y, después, realiza un tratamiento 
reductor a 1.300 “C. En la fase gas se 
recuperan el cinc y el mercurio, mien- 
tras que el manganeso permanece en 
la escoria. Heng (17) realiza un trata- 
miento triple: primero, separa el mer- 
curio, mediante calcinación a 600 “C; 
de la escoria de esta etapa molida se 
separa magnéticamente el hierro, y fi- 
nalmente, se recupera el cinc me- 
diante reducción en horno rotatorio y 
posterior fusión en horno de arco, re- 
cuperando cinc y niquel mediante la 
volatización selectiva de mercurio (en 
horno de cuba a 750 “C) y de cinc (en 
horno de arco a 1.500 “C). Sumitomo 
realiza el tratamiento de estos mate- 
riales en una planta piloto. En este 

TABLA 4. Valoración de los metales obtenidos en las pilas. 

c”d c”d 
Ni Ni 
C C 
CU CU 
Hg Hg 
K K 
* Li * Li 
NH.+ NH.+ 
Mn02 Mn02 
Paoel + elásticos Paoel + elásticos 

1 TÓTAL 

Peso 
TIaño 

1.404.144 
2.474.640 

3.568 
3.921 

846.720 
8.618 
2.076 

131.040 
0.151 

173.376 
235.920 
552.384 

10.080 

1 

100 

- 

- 
34,45 

Total I 
ptas. 

14.041.440 
321.703.200 

392.515 
2.559.707 

2.283.876 
1.868.832 

233.150 

105.436.800 

448.519.521 

Precio 
ptas.lunidad 

10.000 
130.000 
110.000 
652.800 

265.000 
900.000 

- 
1.542.000 

- 
40.000 

* 36.000 ptasA en mlneral con el 5 por 1 OO de Lino. 
Los precios han sldo obtentdos del Metal Bulletin (agosto 1993) con l$ = 136 ptas. 

mismo sentido se opera con los pro- 
cesos desarrollados por Recytec y 
Atech. 

Un método mixto-piro e hidrometa- 
Iúrgico es lo que utiliza Aoki (19); me- 
diante la primera técnica realiza la 
desmercurización; posteriormente en 
el material desmercurizado se recu-’ 
pera el hierro magnéticamente, se eli- 
minan los cloruros por lavado, y final- 
mente se recupera el cinc por lixivia- 
ción ácida. Las posibilidades de se- 
paración que ofrecen los métodos hi- 
drometalúrgicos han sido aprovecha- 
das por Franke (20), el cual realiza 
una doble etapa de lixiviación: ácida y 
alcalina, lo que le permite recuperar 

cinc y manganeso por electrólisis. El 
uso del ácido clorhídrico ha permitido 
a Calu (21) la recuperación de los 
metales contenidos en las pilas y ba- 
terías domésticas utilizadas. Kikuta 
(22) utiliza la disolución sulfúrica de 
las pilas, de las que previamente se 
han eliminado el hierro, mediante se- 
paración magnética, y el papel y el 
plástico, mediante cribado, para recu- 
perar el cinc. Basados en el mismo 
sistema descrito por Kikuta, se han 
desarrollado otros dos procesos (23, 
24). 

En todos los casos ha sido priorita- 
ria la intención detoxificadora, es de- 
cir, tomar muy en cuenta la elimina- 
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bles recursos y de las técnicas de se- 
paración de la mineralurgia, despreo- 

ción del mercurio frente al proceso de caso de ir a un proceso hidrometalúr- 
recuperación de los otros componen- gico, dada su volatilidad y difícil recu- 
tes. Debemos resaltar que, en el caso peración por condensación. Esto nos 
de ir a un proceso pirometalúrgico, el ha inducido a pensar en un método 
problema planteado por el mercurio de tratamiento por vía hidrometalúrgi- 
es mucho más significativo que en el ca, haciendo uso de todos sus posi- 

FIGURA 9. Esquema básico del método para el procesado de pilas 
domésticas usadas. 

Pilas 

rl- Dilacerador 

Gruesos 

No magnético 

Ligeros --+ 1 Lavado b ~~$ofs 

Densos b 

Aguas de recuperación 

cupándonos inicialmente del proble- 
ma del mercurio, aunque es evidente 
que para realizar la valoración global 

&l proceso habrá que tenerlo en 
ita. 

Diseño de un método para el 
procesado de las pilas usadas 

Hemos pensado en un método que, 
combinando las técnicas de separa- 
ción mineralúrgica y las de disolución 
y separación metalúrgicas, proporcio- 
na un proceso para el tratamiento de 
recuperación de las pilas. El esque- 
ma básico de este proceso lo pode- 
mos ver en la figura 9. 

Es necesario escoger cuál va a ser 
el agente lixiviante a utilizar para rea- 
lizar la separación de tipo químico, lo 
cual dependerá de las especies a so- 
lubilizar. El medio más universal, en 
la actualidad, es el ácido sulfúrico di- 
luido, si se va a ensayar un proceso 
ácido. En el caso de ir a un proceso 
de tipo básico se pueden utilizar di- 
versos medios, tales como el 
NHd+/NHs NazCOs, NaOH, etc. En 
nuestro caso vamos a utilizar el me- 
dio carbonato amónico/amoníaco, 
que ya ha sido utilizado por nuestro 
grupo de investigación en otros casos 
(25). Cómo método de recuperar los 
metales disueltos, tenemos la extrac- 
ción por disolventes orgánicos, en el 
caso de utilizar agente ácido, y la pre- 
cipitación hidrotermal de los carbona- 
tos básicos de los metales disueltos, 
en el caso de utilizar la lixiviación tipo 
alcalina. 

Método operativo 

El método operativo tanto en el en- 
sayo con agente ácido (disolución de 
ácido sulfúrico a pH constante de 2) 
como con agente básico (disolución 
de carbonato amónico de 240 gll a 
pH 10,2 por adición de hidróxido 
amónico al 25 por 100) ha sido el si- 
guiente: 

Las pilas y baterías domésticas se 
rompen en un dilacerador y se tratan 
con parte de la disolución de ataque 
(en el caso de emplear el método áci- 
do se mantiene el pH constante me- 
diante adición de ácido sulfúrico). Es- 
tabilizado el pH se separan los grue- 
sos de la pulpa mediante cribado a 
través de una tela de 4 mm de luz de 
malla. Los gruesos se lavan con parte 
de la disolución de lixiviación sobre la 
propia cuba, uniendo todas las sus- 
pensiones que resultan, y se obtienen 
dos fracciones: 
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TABLA 5. Análisis elemental de los productos obtenidos en el método de lixiviación ácida. 

Perd. 
Peso Calc. Zn Fe Cu Cd Ni Mn Mn02 K Li 

Lejía 1 15,25 101,6 0,58 0,08 0,81 0,85 24,50 4,63 0,15 
Lejía 2 30,35 18,80 0,012 0,02 0,133 0,351 7,60 2,20 0,042 
Bióxido 1 2.603 41,84 6,93 3,80 0,015 0,05 0,065 23,93 28,92 0,80 0,002 
Bióxido 2 1.199 36,32 7,32 4,Ol 0,06 0,09 0,08 13,77 18,41 0,62 0,001 
Férreos 1.819 OO,00 2,31 85,89 0,025 0,065 0,17 1,32 0,oo 0,047 0,002 
Plásticos 745 70,14 5,47 1,81 0,04 0,09 0,ll 3,75 3,08 0,15 0,003 
No férreos 836,l 41,45 20,52 3,00 2,12 0,14 0,31 7,60 8,39 0,26 0,Ol 

Cl Hg NHd+ 

0,044 
0,053 
0,049 
0,081 
0,Ol 
0,042 
0,02 

22,0 
4,40 

30 
1,90 

TABLA 6. Análisis elemental de los productos obtenidos en el método de lixiviación básica. 

Perd. 
Calc. 

29,48 
32,08 

Zn Fe cu Cd Ni Mn 

48,lO 
3,50 

18,34 
9.27 
1,43 
5,38 
1,67 

- L 

0,06 
0,07 
3,lO 
6,06 

85,71 
2,05 
0,73 , 

0,66 0,102 0,434 0,005 
0,14 0,010 0,04 0,001 
0,lO 0,240 0,lO 33,80 
0,13 0,17 0,25 24,70 
0,13 0,43 0,81 3,30 
0,13 0,07 0,12 12,36 
0,48 0,02 0,06 5,23 

Li Hg Cl 

0,006 10” 3,98 
0,002 106 0,52 
0,02 0,029 0,33 
0,04 0,045 0,16 
0,012 0,002 0,04 
0,028 0,001 0,24 
0,021 0,011 0,lO 

Peso 

Lejía 1 37,78 
Lejía2 ll,60 
Bióxido 1 3.531 
Bióxido 2 734,0 
Férreos 1.566 
Plásticos 961 ,O 
No férreos 452,0 

L I 

- Lejía 1. 
- Bióxido 1. 

obtiene un poco másde recuperación 
en peso de bióxido (suma de los bió- 
xidos 1 y 2), en el caso del método 

que parte del cinc (del orden del 20 
3or 100) permanece en el bióxido y 
sólo es soluble en medio ácido. De De los gruesos lavados se separa 

la fracción magnética mediante ras- 
treo con un imán, obteniéndose dos 
fracciones: 

- No magnética. 
- Magnética (chatarra férrea) 

La fracción no magnética se trata 
de un medio de densidad 13 y se se- 
paran dos fracciones: 

- Lejía 2. 
- Bióxido 2. 

En resumen, se han fraccionado 
las pilas en los slguientes productos: 

- LejíaI. 
- Lejía 2. 
- Bióxido 1. 
- Bióxido 2. 
- Chatarra férrea. 
- Chatarra no férrea 
- Papel + plásticos. 

Todos los productos obtenidos se 
han caracterizado mediante análisis 
elemental, calcinación y ensayos de 
solubilidad, con el fin de poder estu- 
diar tanto su posible toxicidad como 
su aplicación o necesidad de retrata- 
miento. 

básico, mientras que el resto de las todas maneras se alcanzan, en el 
fracciones presentan una distribución peor de los pasos, recuperaciones 
similar. En la figura 11 se puede ob- del orden del 70 por 100 para este 
servar que se alcanza una mayor re- metal, que podrían ser mejoradas en 
cuperación en cinc en las lejías, en el el caso de utilizar los bióxidos en una 
caso de utilizar un ataque ácido, ya hidrometalurgia del cinc. 

FIGURA 10. Análisis de pilas y baterías usadas. Distribución en peso. 

Férreos 

Plásticos 

No Férreos 
4 Ácido 
0 Básico 

I I 
15 20 25 30 : 

FIGIJR~ ll. Análisis de pilas y baterías usadas. Distribución en cinc. 
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Resultados obtenidos 

Los resultados obtenidos en el aná- 
lisis elemental se muestran en las ta- 
blas 5 y 6. 

A partir de estos resultados se han 
preparado las gráficas de las figuras 
10 a 15 que nos proporcionan la com- 
paración entre ambos procesos. En la 
figura 10 podemos apreciar que se 
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FIGURA 12. Análisis de pilas y baterías usadas. Distribución en hierro. 
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FIGURA 13. Análisis de pilas y baterías usadas. Distribución en cobre. 
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GURA 14. Análisis de pilas y baterías usadas. Distribución en bióxido de manganeso. 
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FIGURA 15. Análisis de pilas y baterías usadas. Distribución en mercurio. 
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El hierro, tal y como se aprecia en 
la figura 12, se recupera en su prácti- 
ca totalidad en la chatarra férrica, tan- 
to en el método ácido como en el bá- 
sico. En el primer caso se recupera 
en la chatarra no férrea, mientras que 
en el segundo se realiza esta recupe- 
ración en la lejía. El bióxido de man- 
ganeso se recupera en ambos proce- 
sos, aunque en los dos casos presen- 
ta una baja ley, al encontrarse mez- 
clado con el grafito en polvo (figura 
14 y tablas 5 y 6). 

Finalmente, el mercurio se distribu- 
ye de forma totalmente distinta según 
se trate de uno u otro proceso (Fig. 
15). En el proceso ácido el mercurio 
se distribuye entre la lejía y el bióxido 
de manganeso, pasando una peque- 
ña cantidad al resto de los productos. 
En el proceso básico el mercurio per- 
manece en su casi práctica totalidad 
en el bióxido de manganeso. 

Comentarios finales 

Valorización del bióxido 

La baja ley en bióxido de mangane- 
so en ambos procesos no permite 
discriminar entre ellos y condiciona la 
utilización de este producto. En estas 
condiciones podría ser utilizado como 
oxidante en una metalurgia clásica 
del cinc, lo que permitiría, además, 
recuperar el cinc en su práctica totali- 
dad. Como el proceso de tratamiento 
de las pilas y baterias usadas debe- 
ría, en el caso de ir a una hidrometa- 
lurgia, integrarse en una planta de 
cinc de tipo electrolítico, no sería un 
grave problema el utilizar el bióxido 
recuperado como un reactivo de la 
propia hidrometalurgia del cinc. 

Adopción de un método 
de tratamiento 

Dado que ninguno de los paráme- 
tros citados, excepto la distribución 
de mercurio que indica como mejor el 
método básico, aconseja como prefe- 
rible uno u otro método, se deben 
buscar otros que nos permitan reali- 
zar la elección. El más claro es el 
contenido en manganeso de las lejí- 
as, que es nulo en el caso del proce- 
so básico y del orden del 20 al 45 por 
100 del contenido en cinc en el méto- 
do ácido. Esto parece indicar que, en 
el primer caso no supone ningún pro- 
blema en el proceso posterior de re- 
cuperación de los metales solubiliza- 
dos, mientras en el segundo sería ne- 
cesario encontrar un método para eli- 
minar el manganeso disuelto, que se 
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iría concentrando a través de las s 
cesivas reciclaciones, pudiendo di 
cultar la recuperación de los otr( 
metales disueltos. 

Por esta razón se puede abog 
por realizar el tratamiento de las pil; 
y baterías domésticas usadas m 
diante el proceso básico, que permi 
ría realizar la recuperación de los m 
tales minoritarios por cementación, 
la del cinc, mediante una precipit 
ción hidrotermal al estado de carb 
nato básico de cinc de alta pure 

Efecto ambiental 

En el caso supuesto (tratamiento 
básico) se obtendrían como resultado 
los siguientes productos: 

- Lejía, en la que se encuentran 
disueltos diversos materiales, siendo 
recuperados los minoritarios, como 
cemento metálico, y el cinc, como un 
carbonato básico, además de una le- 
jía agotada que se recircularía al pro- 
ceso. 

.- Cemento metálico, el cual sería 
absorbido por una metalurgia Cd/Cu/ 
Ni, con nulo impacto ambiental. 

- Carbonato básico de cinc, ab- 
sorbible por el mercado o por una 
metalurgia clásica de cinc (nulo im- 
pacto ambiental). 

- Chatarra férrica, absorbible por 
una planta siderúrgica (nulo impacto). 

- Chatarra férrea + plásticos, con 
un peso del orden del 1 O-l 2 por 1 OO, 
que dado su bajo contenido en mer- 
curio, podría incinerarse sin mayor 
problema con el fin de conseguir re- 
cuperar los metales contenidos en la 
escoria y generar energía. 

- Bióxido de manganeso, que, 
aunque presenta un alto contenido en 
mercurio, se ha observado su prácti- 
ca inerticidad y podría utilizarse como 
oxidante en una metalurgia clásica de 
cinc. 

De esta manera se conseguirá el 
reciclaje prácticamente total de los 
materiales contenidos en las pilas y 
baterías domésticas usadas, obvian- 
do el problema de la toxicidad del 
mercurio y eliminando el problema 
del vertido. 

NOTAS FINALES 

Está claro que para conseguir reci- 
clar este material es preciso, primero, 
recolectarlo y enviarlo al lugar del po- 
sible tratamiento, al mismo tiempo 
que habrá que premiar de alguna ma- 
nera el efecto beneficioso que sobre 
el medio ambiente posee la técnica 
utilizada. No tenemos noticia de nin- 

para recuperar los materiales 
contenidos en las pilas y 
baterías domésticas usadas, 
siendo el principal problema de 
este reciclado el hecho de la 
dispersión en el consumo y, por 
tanto, la dificultad que presenta 
su recolección. 

gún programa en este sentido fuera 
de las recomendaciones y directivas 
para reducir el contenido en cadmio y 
mercurio de estos materiales (26, 27), 
excepto para las pilas botón. 

Para calcular la prima que se debe- 
ría abonar por el tratamiento de estos 
materiales (coste de recolección, 
transporte y tratamiento) se pueden 
sentar las siguientes premisas: 

- En Europa se abonan de 160 a 
200 dólares por tonelada en el caso 
de vertido de los residuos tóxicos y 
peligrosos en vertedero controlado o 
para proceder a su retratamiento. 

- El coste del transporte en carre- 
tera suele oscilar entre las 6-8 ptas. 
por tonelada y kilómetro en España. 

- Las distancias medias en nuestro 
país no suelen exceder los 500 km. 

- Es preciso organizar un sistema 
de recogida y transporte de tipo pira- 
midal. 

Si consideramos esta prima de tra- 
tamiento y unos costes medios de 
transporte, se tendría un costo total 
de 26.900 ptas. por tonelada. Como 
en una tonelada de pilas existen unas 
30.000 unidades medias, quiere decir 
que se produciría un sobrecoste de 
una peseta por pila, es decir, el so- 
brecoste por la recogida, transporte y 
tratamiento es prácticamente despre- 
ciable frente al coste medio de una 
pila. Este sobreprecio se puede car- 
gar en el precio de venta, recayendo 
en el último usuario, y la tasa corres- 
pondiente recaer en un ente u orga- 
nismo de la Administración que se 
encargaría de su distribución y repar- 
to entre los agentes que realicen la 
recogida, el transporte y el tratamien- 
to final. 
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