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Las pilas y baterias domésticas usadas en
Espaiia: evaluacion de su riqueza potencial y
disefio de un método para su recuperacion (¥
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La mayor parte de los que nos en-
cantramos inmersos en asta civiliza-
cion de consumo estamos fan acos-
lumbrados a las pilas y balerias da
uso domestico que no nos pregunia:
mos Nl qué son nl qué efectos puede

SUMARIO

Se describer) log distintes lipos de pilas, su uso y problamas en su
abandono. Se realiza su cuantificacidn. én el mefcado espanol v sa anati-
Zan sus componentes, ancontrando que presentan un valor prg;*fmo i los
500 millones e pesetas ap sy reglolade, _ .

Ee asludian dos metodos de reciclado que ulilizan una féenica mine-
talurgica e hidrometalurgica conjunia. Una ds (a5 lécnicas se basa en
un fratamiento dcido, y la ofra, en un tratamienio basico. A parlir de Jos ra-
sultados oblenidos se propone come teonica de reciclado el metodo bé-
sice.

Palabras clave: Pilas, celdas eleciricas, reciclada, recuparacion.

taner su abandong, intaresandonos
unicamenta su uso para abandonar-
las, Indiscriminadamenle, una vez
agotadas. Para introducirnos en un
estudio para sU recuperacion comen:
ramos por contestar a estas inferro-
gantes: )

£L0Gué son las pilas y las baterias
domésticas?

5o denominan pilas o elementos
galvdnicos aquefios sistemas en los

{*) Esta ariculs &6 o resumsn dal irabajo presentade & la Fundacién MAPFRE como resuliade findl de |a investigacdn dessrmllats ditanta o afa

1904 g raix 36 une beca concedida en su Commcatods 1803904,
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que la energla quimica de una reac-
¢lén es transtarmada 2n energia
aldctrica Entre sllas hay gue diatin-
guir dos lipos diferentes:

- Pillas, Son las gque, una vez ago-
lados los elemenios aclivos, no pue-
den ser regeneradas, es decir, gue
tienen un solo ciclo de vida.

— Bateriazs o acumuladores. Son
lo= que, una vez agotados los ela-
mentes activos, 8 pusaden regensarar,
haciendo pasar por allos una carrien-
1@ elécirica en sentido contrario al de
descarga, e5 decir, su vida compren-
de miltiples cicles.

Aungue en su version moderna es
un descubrimienio relativamante ra-
ciante (finales del siglo XVII), parece
gue eran conocidas desde moy anti-
guo, va que hace unos treinta afos
en unas rulnas préximas a Bagdad,
procedentes de una ciudad parta,
pushlo qua doming la zona entre &l
250y el 224 | d. C., Koning (1) en-
contrd una serie de recipientes de ar-
cilla, con |aminas metdlicas. que se
padian haser tunclanar camo pllas
elaciricas Es de resaltar que los recl-
plentes fueron enconlrados en o gue
era, aparentemente, la choza del bru-
| det lugar

Desde su descubrimients, estos
glamantas e lueron introduciendo en
lag areas de bap consumo de aner-
gia, como luentes maviles, ¥, por tan:
1o, destinados a cubrir un campo rela-
tivamente restringido. por lo que se
lag podria considerar como las her-
manas menores de las luanles aner-
gelicas.

Sin embargo. &n las ullimas deca-
das se esta produciendo una aatentl-
o4a Invasion de nuevos lipos de pllas y
batarias domeésticas, de distintas cla-

ses y tamafos, tenslones cléctricas v
prestaciones, que hubleran sido Im-
pensables en la decada de los sesen-
ta. La fuerza motivadora de este cre-
cimianto ha sido la miniaturizacion de
los equipos eléctricos y electrénicos
y, por tanto, 13 disminucion de fa po-
tancia consumida por astos

Hoy no es raro gue en una familia
media se usen diversos tipes de es-
tos glementos; por ejemplo, teniendo
una maguina fotografica Reflex, con
flash, se uliliza una pila da litio; con
una videocamara se usan balerias
cadmio-niguel; corl un reloj digital se
ulilizan pitas botdn de mercurio, s po-
sean un transistor ulilizaran pilas tipo
Leclanche harmsélicas o pilas alcali-
nas, elc. En resumen, podemos daci
que el espafiel medio consume un

{.as pilas o elemenios
galvanicos son agueliog
sisfemas en los que s enargia
guimica de ua reaccion es
transformada en aneargia
aléeirica..
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promedio de una pila de cualquier t-
po por mes

Dadas las importantes aphoaciones
que se esldn previendo para un fuly
ra proxima ro es muy dificll predecir
que en los proximos anos se produz-
ca un aumento en el consumo y una
mayor diversificacidn de los fipos de
pilas y baterfas domésticas exislan-
tes.

Cuando ntroducimos una barra
metalica en agua o en una disolucidn
de una sal, una pequena cantidad de
atomos del matal pasan a la disolu-
cidn, quadando al metal cargado ne-
gativamenta, delenigndose el fend-
meneo una vez gue se alcanza el esta-
do de equilibrio, Cada meatal tione un
punto de equilibrio distinto, o que da
lugar a que lodos ellos gquaden con
una carga neqgativa dislinta. Sl conec-
tamos dos laminas de distinios meta-
les sumergidas en agua o en unha di-
solucion =salina, se producird o paso
de los slectrones, extariormants, dal
metal mas cargado al mencs carga-
do, alcanzandose un nueyo punto de
equilibrio, produciéndose, un Impulso
eléctrico y deteniéndose el proceso.

Si queremos que aste continde y al
sislama acltie como una luenle alec-
trica, deberemos carrar el cliredita, pu-
diendo ulilizar para ello una mecha
de algodon embebido en una de las
disolunionas salinag, 1al y comn sa
aprecida an la ligura 1. El sislema se
puede simplificar o complicar para no
emplear disolugiones, sino diversos
materiales embebidos en estas diso-
luclones, con el fin de regularizar la
descarga de la pila, alargar su vida o
miajorar su transportabilidad o sus
Usos.

En un sistema tedrico, tal como ai
fque sa8 obsarva an |a figura 1, 8| 88
abnara &l Gircuilo exlanor ¥ 86 daplicara
una lensian s podria recergar |a pila,
La diferencia entre pilas y baterias
estriba en que las primeras no pueden
ser recargadas, en virlud de sus com-
ponenies, miantras que las saguntdas
sl puadan sarlo.

En Tuncion de los distinios compo-
nentes que se pueden utilizar para
canstruir 1as pilas lenemos los diver-
eae tipos da pllas comarciales, las
cualas sa anumeran & continuacion.

~ Pilas tipo leclancha o Zn/C. E=-
tan conetruidas por un eislema basa-
do en la exidacidn de! cinc en medio
ligeramante acido, slendo sus compo-
nentes fundamemales: ginc, clomuro
amonico y bioxido de manganeso; se
conocen habilualmeéntes con &l nom-
bre de «pila secas«. Aclualmenle se
suelen comercializar en lorma blinda-
da. tal y como se obsarva en la figura
2, para evitar gue sa sulfaten cuando
se parforan, 10 que daria |ugar al de-



FIGURA 1

DISOLUCIIN

oisOLUCION 2

lanore del aparalo en gue esten colo-
cadas. Con el fin de reguiarizar |a
dascarga a lo largo de toda su vida
sg les suele incorporar pequefias
cantidades da marcutio

— Pilas alcalinas o Zn/MnQ:. Se
diterencian de la pila Leclanché en
gue el electrdlilo es ahora una disolu-
cién de hidrdxldo potasico, en vez de
clarura amdnico, y &l clnc matal, an
vez de ser una lamina melalica, asta
formedo por poive de cine. Su forma
y conslilucion la podemos ver en la fi-

FIGURA 2. Pila Zn/C blindada.

gura 3. Poses mejores prastacionss
que la pila Leclanché y, por tanto, se
susle utilizar en aquellos casos an
que se exigen altos rendimientos, va
gue su precio es superior. Analoga-
mente a las Leclanche mcorporan
marcuno para regulanzar su descar-

a

- Pilas de litio. L& incorparacion
del litio como metal aclive ha sido
uno de los avances de los dllimos
afos, permitiendo ofrocer al morcado
pilas compactas con ansiones supe-

ripres a lres vollios, es deciy, capaz
de supiir a dos pilas del tipo anterior.
Aparte del alto potencial gque suminis-
tran de forma individual, presentan al-
tas densidades de anergias masica y
volumatrica y major comportamianta
a allas y bajas temperaturas. Por
conira, su comporamiento en alto ré-
gimen de descarga no &8 lan bueno
como en (o6 otros sistemas. Existe
una gran variedad da sistemas da lilio
comercializados con difarantes slec-
trolltos y materiales catodicos.

- Baterias niguel-cadmio. Estan
basados en &l sistema hidroxido de
niguel-hidroxido potasico-cadmio v,
coma su nombre indica, su vida il
comporta multipleas ciclos de carga y
descarga, pudiendo alcanzar hasta
quince anos cuando ambas operacio-
nes se realizan de forma correcta.
Esta tipo de acumuladores ha comen-
zado a ser un sero compalidor de las
pilas domésticas clasicas, aunque
presentan el problema de su baja ten-
sion (1,2 voltles frente a los 1.5 val-
tins suministrados por las pilas estin-
dar)

Efectos del abandono
indiscriminado de las pllas
y baterias usadas

Dos faclores gue preocupan a la
sociedad actual son:

- Deterioro creciente del medio
ambicnte.

FIGURA 3. Pila Zn/Mn Q..
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FIGURA 4. Plla LiMnO.,
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- Agolamienio progresive de los
rECUNS0s No renavables.

Dichios lactores hacen que lodas
ias Administraciones locales, regiona-
les, nacionales o Internacionales tra-
ten de arbitrar los medios para que,
mediante la aplicacion dal principio
«Quien contemina, paga», se proteja
el medio ambiente y, al mismo liem-
pa, mediants la incentivacidn corres
pondiente, se recuperen las materias
primas no renovables contenidas en
ls residuos genarados por las diver-
a3 aclividades de |la socisdad.

A este respecto, las pilas v baterias
agotadas fienen un efecto perturba-
dor del medio ambiente, al misma
llempo gus presentan unags conteni-
dos an matarnsas prmas no renova-
bles gue pueden hacer recomendable
su lratamiento v reciclado, Aungue el
problema medloambiental provocado
par el vartido indiscriminado de astos
materales pueda parecer pequeno s
ga loman cifras madias (0,1 por 100
del total de los residucs solldos wiba-
nas generados en Espafia), verdade-
ramanta sa ha de considerar que su
abandono as puntual ¥ que deban sar
considerados como un producto Woxi-
co ylo peligroso, en virtud de las Di-
rectivas de la Unidn Europea v de la
prapia legislacidn espafiala, en la que
sa considera que un verlido 8s 1axico
ylo peligroso cuando contiene en
carfidades que conslituyen un riesgo
para la salud o el medio ambiente, las
sustancias o matariales incluidos an
un listado an ef que s& incluyen cad-
mio y MErcurio y compuasios de am-
bos. )

Por otra parte, la mayor parte de
ios materiales contenidos en las pllas
son solubles an los lixiviados que se
producen en los verlederos urbanos,
por o gue pasan a éslos y pueden
dar lugar a contaminacion de |os
aculferos, tanto superficiales como
subtarranens, en el caso de gue no
sa fraten los lixiviados para eliminar-
los.

La peligrosidad medicambiental de
las pllas y baterias usadas es, pues,
thable:

- Una, intrinseca, debida a los ele-
mentes y materiales que la compo-
nen, antre ofros al marcurio, lo cual
asta obligande a implantar una nor-
mallve comunilaria restnciiva (2) pro-
moclonands olros reguladores de
descarga.

= Otra, extrinseca, debido a que su
varlido se realira de forma Indiscrimi-
nada y con los residuos solidos urba-
nos, que pueden colaborar a la movi-
llzacidn de los agentes contaminan-
tes

5i, por otra parte, consideramos 1os



malariales conlamdos an eslos ulen-
siliog vemos que, aproximadamente.

— El 3-4 por 100 del cine consurm-
do en Espana se deslinag a |a fabrica-
clon de pilas y batenas,

- Entre un 50-60 por 100 del cad-
mio producido en el mundo se dedica
a la fabricacion de baterias de niguel-
cadmio,

— Uno dé los componanies mayor-
taros de las pilas es el ong, de cuyos
minerales la Unldn Europea es daticl-
taria

Ambos hechos —la toxicidad y la
pasible rigueza— quedan perfecia-
mente definidos en la citada Directiva
comunilaria (3) en sus ariculos 4 y 6.
Es de destacar que en esta Directiva
no solo se contemplan estos aspec-
tos, sino que, ademas, se imenta pre-
ver su recogida, aspacto importanta
dada su disparsian, &n los aticulos 6
¥y ¥, ¥ se |ntroduce el concepto de
fianza {art. 1) de lorma similar & lo
gue se realiza al comprar bebidas en
envases retomables )

Paor otra parla, gs. evidante gue, en
el caso que contemplamos, el resi-
due, la pila usada, siempre va a exis-
tir y. por tanto, serd necesario realizar
su reciclaje, teniendo en cuenta gue
se debe cumplir:

Beneficio economico + Beneticio
ambiental = Costes tratamlento
Para podef desarrcliar un proceso

es preciso conocer primero tanto fa
cantidad como la calidad del matarial
& tratar

EVALUACION DEL MERCADD
DE PILAS ¥ BATERIAS
DOMESTICAS EN ESPARA

El primer problema gue nos encon
framos fue que, pese a la informacion
buscada en diversos niveles era im-
posibie connocer @l mercado. potancial
de estos elamentos en Espana, pues-
to que no existian dalos que pudiaran
proporcionar las bases de partida de
nuestro estudio. Fue preciso, pues,
realizar esta prospeccion antes de
comanzar la valaracién propiamania
dicha. La prospeccidn la efectiuamos
a lravés de una empresa de consullo-
res y nos basamos en los datos pro-
porcionados por 89 informe (4) para
realizar al estudic,

Para realizar &l estudio de compo-
sicidn de las pilas se pario de los da-
tos suministrados por un fahricants
{5) y def estudio analitico de las pllas
y batarias usadas recogidas an diver-
sas poblaciones de la regién de Mur-
cia. (La comparacidn entra los dos
valores fueron bastante coinciden-
tas )

Para efectuar este analisis se agn-
paraon las pllas y baterias recogidas
por tipos y tamanos Una vaz agrupa-
das se procedit a desarmar vanas pi-
las de cada lipo y tamafio an sus di-
varsns componentes, preparando las
diversas medias de blindaje, matarial
calodico, anodico, electrolito, plast-
cos 'y papel, analizanda cada una de
allas por separado, tante en forma
elemental como de compuestos. Fi-
nalmente, a parlir de 1z compasicidn
do los valores hallados. fue prepara-
do &l valor analiico medio de cada
lamano, despues de cada lipe v final-
merite dal global,

Mercado espanol de pilas
y baterias usadas

Los valores obtenidos para el mer-
cado espafol de pllas y baterias usa-
das se presentan en fas gralicas de
las figuras 6 y 7, donde s& puede

La mayor parfe de los
malariales contenidos an las
pilas son solubles en los
lixiviados que se producen en
los vertedarcs urbanos, par lo
qu= pasan a éstos y pusdan
dar lugar & contaminacicn de
los acwiteras, tanto
superticiales como
sublerrdness,

apreciar que el mayor consuma se re-
gliza sobre las pillas tamaino A, lanto
de las pilas Znf/C {Leclanché) como
de las Zn/MnDy (alcalinas), que co-
rresponden a las clliindricas de tama-
fo medio,

El consumo global de pilas en los
ultimos afios se puede ver en la grafi-
ca de la Hgura B, donde se observa
un ligerc incramento an &l consumo
anual, incremento que se realiza a
base de aumentar el de pilas dé lipo
alcaling en detrimenta de las tipo Le-
clanche.

En cuanio a las pilas de litio, es po-
aible estimar un consumo de unas
260.000 unidades, dada su utilizacion
especilica, y para las baterias cad-
mig-niquel s estima que se esian
consumiendo unas 500.000 unida-
des/afno, aungue este consumo estd
creciendo dada su posibilldad de re-
carga.

En nuistro estudio hemos obviado
las pilas botdn, ya gue, aungue el nu-
mero de umdades consumidas &5 al-
to, del orden de 10 millones afo. su
maducido lamafo y su gran variedad
de composicion nos ha llevado & no
teneras en consderacian.

Comg resumen podemes degir gue
ef consumo de pilas y baterfas do-
mésticas en Espafa presenta unas
cifras similares a las gue 28 prasen-
tan en la tabla 1,

TABLA 1
MM UnidJ |
ano %
Pitas 2 218, 20248
Pilas Znihin, 918 2a48
Pilas de litio 0.25 {08
Baterias NvCd 45} 016
TOTAL 310,35

Valores medios 1982-1800.
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Analisis de las pilas y baterias FIGURA B. Distribucién por tipos de las pllas Zn/C en los Ultimos tres afios.
domésticas

Una vez conocido @ mearcado es- a0
panal, se pass a reallzar su valora- 0188l
cion; para ello o primere era conocer
el contenido de los diversos alemen-
ios en las pilas. Esto 1o realizamos si- 80
guiendo la téonica descrita en &l
apartado 2, obteniendo los resullados & 1393
iw sa presentan en 1as lablas 2, 3 y

En la tabla 2 podemos apreciar la
distribucidn en tipos y tamafios de las
pilas y balarias domésticas usadas
en Espana A partir de los analisis
elemantales oblenidos hemos confec- a0
cionado la lebla 3, donds se presants
la composicidn media de estos mate-
rates. Utllizando los datos analfticos
y los consumes, aplicando los precios i
dal Mets! Bulletin, de agosto da 1883,
sa ha realizado la tabla 4, donde ob-
servames que su recuperacion podia  FIGURA 7, Distribucidn por tipos de las pilas Zn/MnO: (alealinas) en los Gitimes tres
proporcionar un relorno de unos 450 anos.
millones de plas.

% A0

RO
E31.1991

METODOS DE mmam!rlimo
DE LAS PILAS Y BATERIAS 18 —
DOMESTICAS USADAS . e B

Sa han hecho multiples intentos pa- B 19493
ra racuperar los matanales conleni- ==
dos en las pilas y balerias domeésti- % 40"
cas usadas, siendo el principal pro-
blema de este reciclado el hacho de
la dispersidn en &l consumo y, por
tanto, la dificultad que presenta su re- 5 !
coleccion, Los sistemas propuasfos
han hecho uso de las tecnicas piro a
hidrometaldrgicas, asi como la mez- y :
cla de ambas. okt . ; B

Baronius y colaboradores (6) ratan LRO3 LR LR14 LA20 LBF22 L3R12 Tipos
en un hormo rotalono las pilas, previa-

ments molidas y & las cuales se b8 gi5uRA 8. Evolucion del mercado necionsl de las pilas Zn/C y Zn/MnO: en los

separade magnéticamente el hierro, dttimos tres afios.

recuparanda el cinc en forma de oxi-

do volalil, Kach vy colaboradores (7) 350

han propuesto Un proceso mixto, con | | | |

una primera atapa consistente en una — 4 _ A—. N
tostacion clordrante, para ehminar & Hile T i —T‘_ ] I
mercurio, y pestarior recuparacian dal \M

resio de los metales mediante fixivia- - InMnz M= — = — M’K— =
cidn de los clorurog. Hubweber y co '

laboradores (8) utilizan también un o (| () [ B T
matado mixte, eliminanda primars al = TOTAL

mercurio mediante una calcinacian a | I | I

600 "C recuperando posteriormenle el N e e Y R Byl .
cinc mediante liviacion dcida y elec- 4 | | |

irdlisis. Sugawara {9) realiza la Incl- e — e — e
neracidn de las pilas vy las batarias en i i I~ - . .=
un horno de disefio especial, reco- It

giendo los humos para recuperar 00— — F__ R 1_ — ’r— - +_ =
cing, cadmio y mercurio. La Japan T-- T

Metals and Chemicals Co. (10) reali- 0 | r I

Zd un progeso en el gue se uliliza una 1988 1985 1990 1691 foae 1883

doble etapa de calcinacion; la primara
B MAPFRE SEGURIDAD. N 80 - CUARTD TRIMESTRHE 1928




se efectua en un hormo de induccion,
y la segunda se realiza calentando

TABELA 2. Distribucién porcentual de las pilas segun su tipo y tamafio.

hasta 1.000 “C con el fin de recuperar %
al cing, &l hierro ¥ el manganaso. El Tipo S 15
producto obtenido en la primera eta- Zn/C Zn/MnC: LiMnO: Cd/Ni
pa se disuslve an acido clorhidrico y
la digsolucion se fracciona medianta %3 1;23 12.78 160 1&:
intercambio idnico sobra resinas con HE semi 2704 = i T
el fin de recuperar el cine, cadmio y A& blindada 32'3? 66.01 i ik
mercurio. Malsuoka (11) realiza el B4 sami 5.48 & = il
Iratamiento de las pilas en un hormo A14 blindada 8,47 BH2 = i
especial, con tres zonas: una, oxidan- A20 0,74 - - -
le; oftra, reductora, vy finalmente una R20 semi 533 - - -
zona de fusion; con este sistema re- R20 blindada 533 = =
cuperan el cing, el mercuurio y un fe- g?;ﬁ g% S 7 7
rmomanganeso. Kaneko (12) trata las ! d ! 5 iy
- = : - P 1.1 72 15,51 34,45
pilas mediante una calcinacién a fhiiine T.Bd.'.?.{g.}.. aa S i :
TABLA 3. Tabla resumen de pilas y acumuladores comerciales.
Nombre | Consumo (%) Peso| H:O | C Fe | Zn |MnQ:| Cl K Hg | Cu | Li Cr Ni | Cd |[P+P
tecnico MM medio| (%) | (%) | (%) | (%) | (&) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
ZNC 21804 |(T70.28(31,18|10,22)110,19|11,29(28,19|21,13| 645 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 000} 0,00| 6,36
ZrhinG: 81,47 |2048|a3572| 7.48| 4,20(2002|16,08|38,22| 0,00 | 440 | 0,07 | 0,29 | 0,00 | 0,00 | 0,00| 0,00| 3,38
Li/Mn O 0,25 0.08(1551 | 4831 5123960 0,00|40563| 0.00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,78 | 1.06 | 2620 0.00] 6,58
Cdii 2,50 0162425 1,200 1713663 0,00 0,00] 0,00 | 1,60 | 0,00 | 0,00 | 007 | 0,00 [2285|21,99] 4,35
T. media 310,26 100 | 3249 9,39] B.40113,93(24,55| 26,15 4,53 | 1,30 | 0,021 0,086 0,002 |0,001 | 0,032 0,035 | 548
Mota: Los dalos referantes al consuma an millones da las pilas Zn'C y Zn/MnQr correspondan a la madia de los afos 1582 y 1583,
Loz correspondientes a las pilas de LiMnO v acumuladores de Cd/Ni corresponden al afo 1953
= P+ P' = Papalas o plasticos.
1.000 *C; el cinc se distribuye entre TABLA 4. Valoracién de los metales obtenidos en las pilas.
s humos v la escoria, mientras que n 5 S P “.bo G
el hierro y el manganeso quedan en Matarial P Lo
esta ultima. g i o ] B B s R
_Siendo el mercurio contenido en las Chatarra hiarra 1.404.144 10.000 14.041.44
pl|-35 :J bate”aﬂ dﬂ‘méstlcaﬁ uno de Eﬂ 24?454{1 130_Dm 321?:}3290
las elementos que mas contribuyen al G 35688 110.000 397 515
impacto ambiental causado por al Mi 3.921 £52.800 2.559.707
abandono de estos materiales, no es G BAG.T20 - -
de extrafiar que se hayan hacho di- S 8618 266.000 2283 878
varsos intentos para raalizar la des- :ﬂ 13?.333 900.000 1.868.832
marcurizacion de astos residucs, y i = i i e
asi tenemos los estudios de Fuji (13) TN:::‘ 1?3';?; 1_542.n013 233'15E
¥ Saito (14). Para realizar la recupe- Mn;:'h 248 920 40.000 105.436.800
racion del mercuno, cinc y hierro, Hi- Papel + plasticos £52.384 i Rl
rayama {15) ha desarrollado un pro- TOTAL 10.080 - 44B.518.521

caso térmico, presentando una planta
piloto. Zschage (18) separa, primero,
el hierro (con un separador magnéti-
co) y, despueés, realiza un tratamiento
reductor a 1.300 °C. En la fase gas se
recuperan el cine y €l mercurio, mien-
tras que el manganeso permanece an
la escoria. Heng (17) realiza un trata-
miento triple: primero, separa al mar-
curio, medianta calcinacion a 600 °C;
de la escoria de esta etapa molida sa
sapara magnaticamanta al hiarro, y fi-
nalmenta, sa recupera &l cinc me-
diante reduccidn en homo rotaloro y
postaerior fusion en horno de arco, re-
cuperando cine ¥ niguel mediante la
yolatizacion selecliva de mercurio (en
hormo de cuba a 750 °C) y de cinc (en
hormo de arco a 1.500 “C). Sumitomo
realiza el tratamiento de estos mate-
riales en una planta piloto. En aste

* 38,000 ptas /T an naneral con el & por 100 de LisCk
Los precios han sido obtenidos del Metal Bulletin (agosto 1293) con 15 = 136 ptas.

mismao sentido se opera con los pro-
cesos desarrollados par Recytec y
Atech.

Un método mixlo-piro e hidrometa-
lirgice &= lo que uliliza Aok (19), me-
diante la primera técnica realiza la
desmercurizacion; posteriormentg en
el material desmercunizado se recu-
pera el hierro magnéticamente, se eli-
minan los cloruros por lavado, vy final-
mente se recupera el cinc por lixivia-
cién acida. Las posibilidades de se-
paracion gue ofrecen los métodos hi-
drometaldrgicos han sido aprovecha-
das por Franke (20), el cual realiza
una doble etapa de lixiviacidn: acida y
alcalina, lo que le permite recuperar

cinc y manganeso por electrdlisis. El
uso del dcido clorhidrico ha permitido
a Calu (21} la recuperacion de los
melales conlenidos en las pilas y ba-
terias doméslicas uliizadas. Kikuta
(22) utiliza la disolucion sulfirica de
las pilas, de las que previamente se
han eliminado el hierro, mediante se-
paracion magnética, y el papel y el
plastico, mediante cribado, para recu-
perar el cing, Basados en el mismo
sistema descrito por Kikuta, s& han
desarrollado otros dos procesos (23,
24).

En todos los casos ha sido priorita-
ria la intencidn detoxificadora, es de-
cir, tomar muy en cuenta la elimina-
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cidn del mercurio frante al proceso de
recuperacion de los ofros componen-
tes. Debemos resaltar que, an &l caso
de ir & un proceso pirometaldrgico, el
problema planteado por el mercurio
&5 mucho mas significative que en al

caso de ira un proceso hidrometalir-
gice, dada su volatilidad vy dificil recu-
peracion por condensacidn. Esto nos
ha induclde a pensar en un método
de tratamianto por via hidrometalirgi-
ca, haciendo uso ds fodos Sus posi-

FIGURA 9. Esguema basico del método para al procesado de pllas

domésticas usadas,
Filas
Dilacatador
. Ml
1— e i BRI
S\
Clasificador  f——# Pilpg ——— = Z
; T
Ginesns Leia
I
Separador , Chutarra
magnético = Magretico —#=| Lmvada [,
¢ A
No magnético
Clasiicador Papel +
gravmetnee | Ligeros  —- | Lavado =8 oioicns
i -
Chitarry
Danzas - Lavade e
Aguas dé eouperacidn T
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bles racursos y de las técnicas de se-
paracion de & mineralurga, desprec-
cupdandonos mncialmente del proble-
ma del mercurio, dungue es evidanie
que para reallzar la valoracidn global
dal proceso habra que tenerlo en
cuanta

Diseno de un meétodo para el
procesado de las pilas usadas

Hemos pensado en un matodo gue.
combinando las 1ecnicas de sepdara-
cion mineralurgica y las de disolucicn
y sepaiacion melalurgicas, proporcio-
na un proceso para €l tratamiento de
recuperacién de las pilas, El esgua-
ma basico de este proceso lo pode-
mas ver an la figura 2

Es necesano escoger cual va a ser
el agante lixiviante a utilizar para rea-
lizar la separacidn da tipo quimice, la
cual dependera de las aspecies a so-
lubijizar, El madic mas univarsal, an
I8 actualidad, e= &l acido sullonco di-
luido, sl se va a ensayar un proceso
acido. En el caso de Ir a un proceso
de tipo basico sa puedan utllizar oi-
vargsos medios, lales coamo el
MH'/NH: Na.COy, NaOH, elc, En
fuestro caso vamos a ulilizar el me-
dio carbonato amdnicofamoniaco,
que ya ha sido ulilizada por nusstro
grupt de investigacion en olrog casus
(25), Como melodo de recupsrar los
metales disueltos, tenemos la extrac-
cion por disolventes orgdnicos, en el
caso de utilizar agente acldo, vy la pre-
cipitacion hidrotermal de los carbona-
fos basicos de log metdles disuslios,
en el caso de wilizar la lixiviacion lpo
alcalina.

Metodo operativo

El método operalive tanto en el en-
sayo con agente dcldo (disolucidn de
Acido sulfirico a pH constante de 2)
como con agants basico (disolucion
de carbonalo amomco de 240 g/l &
pH 10,2 por adicion de hidroxido
amanico al 25 por 100) ha sido el si-
guiente:

Las milas y baterias domeslicas se
rompen en un dilacerador v se Iratan
con parte de la disolucidn de atague
(an el caso de empiear el método aci
oo s8 mantiena el pH constants me-
diante adicion de acido sulfurico). Es-
tabilizado el pH s& ssparan los grue-
s05 de |la pulpa mediante cribado a
través de una tela de 4 mm de luz de
malla. Los gruesos sa favan con parte
de la disolucion de lixiviacion sobra la
proma cuba, umendo todas ias sws-
pensiongs que resultan, y se obhienen
dos fracciones:



TABLA 5. Andlisis elemental de los productos obtenidos en el método de lixiviacion acida.

Perd. .

Pago | Calc. | ZIn Fa Cu cd Ni Mn | Ma0s K Li Hg =] MNH:*
Lsijim 1 1525 1016 : o5a | 008 | 081 0,85 21@,‘!. 4,63 015 Q0dd | 220 a0
Lajia 2 30,35 1680 | 021 002. | 0433 | 0,351 | T80 220 | 0042 [ 0053 | 240 | 180
Bidixida 1 2603 | 484 | 653 380 (G015 | 005 | 0066 2593 | 8092 | 0,80 | 0002 | 0040
Biowldn 2 1,199 | BB32 | 1A 401 | 008 | 008 | D08 | 1897 | 1841 | 082 | 0001 [ D081
Férmok 1819 | 000 | 2.3 | BRES | 0025 | 0065 | 017 1,32 000 | 0047 | o002 [ 0m
Plasticos T4E 70,14 547 | 181 | oD4 0,08 an Qs | 308 | 015 2,003 | G042
Mo farreos | B3E.1 4145 | 2052 | 300 | 212 .14 0.3l T.60 A58/ | 026 0,01 Tyl

TABLA 6. Andlisls elemental de los productos obtemdos en el mélodo de lixiviscion basica.
Perd.
Pesa Calg, | Zn Fo Cu Cd Ni M | MG K L Ha Gl

Lajia1 A28 4810 | D08 | Ds8 | BI02 | 0438 | D008 195 | Boos | 10t | aga
Lajia2 1180 350 | 007 | 04 |00 | mod 0.001 036 | 0002 10r | OS2
Bidnid 1 3531 2948 | 1854 | 310 020 | 0240 | 010 (3380 | 2405 | 031 | DE2: | 0029 | 033
Bebxide 2 7340 208 | 927 | Bos 013 | 017 | 025 (2470 | 2075 | 0045 | 004 | 6045 | 018
Ferreos 1.568 143 | 8579 | 043 | D423 081 230 0,67 | 004 | 0012 | 0,002 | 0,04
Plaslicea 981.0 588 | 205 ('013 [007 (012 |123&6 | 403 | 023 | 0,028 | 6,000 | 024
o tarrecs 452.0 167 | 073 | 048 | D02 | 0,06 623 | /B4 | OB | D021 | 0014 | 00
= Lefia s abtiene un poco mas de recuperacidn que parte del cinc (del orden del 20
— Biéxido 1 en peso de bldxide (suma de los bid- par 100) permaneca en ol bidxide y

De los gruesos lavados se separa
|a fraccion magnetica medianis ras-
frec con un Iman, obtaniandosa dos
fracoinnas:

~ No magnatica.
— Magnelica (chatarra farmea).

La fraccion no magnética se frata
de un medio de densidad 1.5 y se se-
paran dos fracciones.

— Lejia 2.

Bidxido 2.

En resumen, se han fraccionado

las pilas en los siguientes productas:

- Lejia 1.

Lejia 2.

Bidwicio 1

Bidxido 2.
Chalarra ferrea.
Chatarra na férrea
Fapsl + plasticos,

Todos loa productos oblenidos se
han caracterizado mediante analisis
alamantal, calcinacian y ensayas da
solubilidad, con al fin de poder astu-
diar tanto su posible toxicidad como
su aplicacion o necesidad de retrata-
miento

Resultados obtenidos

l.os resultados obtenidos an el ana-
li=is glemantal 58 muesiran an &8s H-
blas 5y 8.

A partir de estos resultados se han
preparado las graficas de las liguras
10 & 15 que nos praporclonan a com-
paracian entre ambos procesos. Enla
ligura 10 podemos apreciar que se

xidos 1 v 2}, en el caso del mélodo
basico, mientras que el resto de las
fracclones presentan una distribucion
similar, En la fligura 11 se puede ob-
SErvar que se alcanza una meyor re-
cuperacion en cinc en las lejias, en &l
caso de ulillzar un atague acldo, ya

aile es soluble en medic acido. De
todas maneras se alcanzan, en el
peor de 105 pasos, recuperaciones
del arden del 70 por 100 para este
meial, gue podrian ser mejaradas an
@l caso de utilizar los bidxidos sn una
mdrometalurgia del ane.

FIGURA 10, Analisis de pilas vy baterias usadas, Distribucion en peso.

Bidixidy 1

Bioxido 2

=5

Plasticos
B Acido
No Férrans DI Basico
0 5 m 15 20 25 30 ]
FIGURA 11. Analisls de pllas y baterias usadas. Distribucion en cinc.
P —
Lajin 2 |
Totel Lefa
Ehdxicio 1
Bidwida 2
Fareos
Plasticos ot
No Ferreos LI Basico
Q 20 40 &0 80 100
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FIGURA 12. Analisiz de piles y batenas usadas. Distribucion en hiermo.
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FIGURA 13. Analisis de pilas y baterias usadas. Distribocion en cobre.
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FIGURA 14. Andlisis de pilas y balerias usadas. Distribucion an bldxida de manganeso,
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FIGURA 15. Andlisis de pllas y baterias usadas, Distribucidn en mercurio.
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El merro, tal ¥y como 88 aprecis an
la figura 12, =8 recupera an &u pracli-
ca lotalidad en la chatlarra férrica, lan-
1o en el método dcido como en el ba-
gico. En ¢l primer caso se recupara
&n la chatarra no férrea, mientras que
an a8 segundo se realiza esla recupe-
racian en la lejia. El bidxido de man-
ganeso se recupera en ambos proce-
805, aunque en los dos casas presan-
ta una baja ey, al enconirarss maz-
clado con el grafito an polvo (ligura
i4 v {ablas 5 vy 6).

Finaimente, el mercuric se distribu-
ye de forma totalmente distinta segun
se trate de uno u otro proceso (Fig.
15) En el proceso acido &l marcurio
g digkribuye antra la lajia v al bidxdo
de manganeso, pasando una peque
fia cantidad al resto de los productos.
En el proceso basico el mercurio per-
manaca &n &l casl prachica totalidad
an al bidxido de manganeso.

Comentarios finales
Valonzacion del bioxido

La baja ley en bldxldo de mangane-
50 en ambos procesos no permite
discriminar entra allos v condiciona la
utilizacion de este productn, En astas
condiciones podria ser ulilizado como
oxidante en una metalurgia clasica
del cine, lo que permitiria, ademas,
recuperar 2 ¢inc en su préctica totali-
dad. Como el proceso de ratamiento
de lag pilas y balerias usadas debe-
ria, &@n &l caso de i a wna hidrometa-
lurgia, integrarse en una planta da
cinc de fipo electralitico, no saria un
grave problema al ulilizar el bidxido
recuperado camo un reactive de la
propia hidrometalurgia del cing.

Adapeian e un meatoda
e tratarmento

Dado gue ninguno de los parame-
tros citados, excepto la distribucidn
de mercuria que Indica como mejor el
método bagico, acongeja como prafe-
rible uno u otro melodo, se deban
buscar ofros que nos permitan reall-
2ar la eleceion. El mas claro es el
conlenido en manganeso de las leji-
BEg, qua a2 nuio en &l caso dal proce-
80 basico y dal orden del 20 al 45 por
100 def contenido en cinc en el méto-
do dcido. Esto parece Indicar que, en
&l primar caso no suponea ningun pro-
blama &n el process poasterior da ra-
cuperacion de los metales solubiliza-
dos, miantras en el segundo saria ne-
cesarno encontrar un meatodo para eli-
minar &l manganeso disuelto, que se



Iria concentrando a traves de 85 su-
cesivas reciclaciones, pudiendo difi-
cultar la recuperacion de los otros
metales disueltos,

Por esta razdn se puede abogar
por realizar el tratamienlo de las pilas
y batarias domeéslicas usadas me-
diante &l proceso basico, que permiti-
ria reallzar la recuperacion de los me-
lales minortarios por cementacion, y
la del cinc. mediants una pracipita-
cign hidrotermal al estado de carbo-
nalo basico de cine de alta pureza.

Efecto ambiental

En al caso supussto (tratamiento
basico) se obtendrian como resultado
los siguientes productos:

— Lejia, en la que s& encuentran
disueltos diversos malerales, siendo
recuparadns Ins minaritaringe, como
cemanto matalico, vy 8l cine, como un
carbonalo basico, ademas de una le-
lia agolada que se recircularia al pro-
Ces0,

- Cemento metalico, el cual serla
absorhide por una matalurgia Cd/Cw
Mi, con nulo impacto ambiental,

- Garbonato basico de cine, ab-
sorbible por al mercado o por-una
metalurgia clasica de cine (nulo m-
pacto ambisntal).

— Chatarra térrica, absorbible por
una planta siderurgica (nulo Impacto),

— Chatarra térrea + plasticos, con
un pesa dal orden del 10-12 por 100,
gue dado su bajo contenido en mear-
ourio, podfia incinerarse sin mayor
probilema con el fin de consequir re-
cuperar los matales contenidos en la
BSCOTE y Qenerdrn enamia,

- Bioxido de manganeso, gue,
aungue presenta un allo contenido en
mercuric, se ha observado su prachi-
ca inerticidad y podria utilizarse como
axidanla an una melalurgia clasica de
cing.

Da esta manera se consegura sl
reciclaje practicamente total de los
materiales conlenidos en las pilas v
baterias domésticas usadas, obvian-
do al problema de |& loxicidad del
mercurio ¥ eliminando el problema
del vertido.

NOTAS FINALES

Esta claro que para conseguer reci-
clar este material es praciso, primen,
recolectario y enviario &l lugar del po-
sibla tratamiagnto, &l mismo tlempo
que habré gue premiar de alguna ma-
nera el efecio beneficioso que sobra
&l medio ambiente posee |a lécnica
utillzada. No tenemos noticia de nin-

Se hary hecho muitiples inteftos
parg recuperar los materlafes
confenides en fas pilas y
batarias domdsticas usadas,
sienda el principe! problema de
este reciclado e hecho de fa
disporsidn en 8l consumo v, por
tanto, la difieultad que presenfa
B racolaccion,

gun programa en esle sentido fuera
de las recomendaciones y directivas
para reducir &l conlenido en cadmio y
mercunc de eslos matenales (28, 27),
exceplo para las piles bolon,

Para calcular la prima gue se debe-
ria abonar por 8l tratamiento de estos
materialas {coste de recoleccion,
transporte y tratamignio) se pusden
sanlar las siguienles promisas,

- En Ewopa se abonan de 160 a
200 datares por lonelada an el caso
de verido de los residuos tdxicos y
peligrosos an vaertaders contralado o
para procedar a su retratarmento.

- El coste del transporie en came-
tera suele oscilar entre las 6-8 ptas.
por tonelada y Kilometro en Espafa,

- Las distancias medias an nuesira
pais no suselen excedar |0z 500 km.

- Es preclso organizar un sistema
de recogida y Transporte de tipo pira-
midal

Si consideramos esta prima de fra-
tamiento vy unos costes medios de
fransporte, sa tendria un coslo total
de 26800 ptas. por lonalada. Como
&n una lonelada da pilas existen unag
30,000 unidades medias, quiere decir
{ua =8 produciria Un sobrecosle de
und peseta por pila, es decir, & so-
brecoste por la recogida, transporte y
tratamiento es practicamente despre-
ciable frente al coste medio de una
pila. Este sobreprecio se puede car-
gar an el precio de venla, recayando
en el ulimo usuano, vy la tasa oomes-
pondiente recaer en un ene U orga-
nismo de la Administracidn qus se
encargaria de su distnbueion y repar-
lo entre los agentes que realicen la
recogida, el transporte y &l tratamien-
to final,
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