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RESUMEN

Introduccioén. Las pilas y baterias gastadas pertenecen a un grupo de sustancias peligrosas
denominadas residuos tecnoldgicos. Las mismas contienen metales pesados, que son perni-
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ciosos para los ecosistemas y la salud. En este trabajo se presenta una metodologia para procesar mediante
hidrometalurgia los materiales contenidos en pilas gastadas del tipo niquel hidruro metalico (Ni-MH). Objetivo.
Valorizar los materiales catédicos y anddicos de baterias gastadas del tipo Ni-MH mediante procesos hidrome-
taltrgicos de lixiviacion y precipitacion de sales. Materiales y Métodos. Se desensamblé de manera manual
un lote de 3,7 kg de este tipo de pilas y se analizaron quimicamente los materiales anédicos y catodicos por
separado. Los materiales fueron lixiviados con HCl al 14 %. Los licores prenados, en cada caso, se sometieron
a un proceso de precipitacion con NaHCO,, y se obtuvieron sales de los metales de interés. Resultados. Se
encontré que el anodo contiene principalmente niquel (50 % m/m), lantano (18 % m/m) y cobalto (6 % m/m),
y que el catodo, por su parte, contiene principalmente niquel (53 % m/m), cobalto (4 % m/m) y zinc (3 % m/m).
Se encontré que la solucion de HCI fue capaz de lixiviar aproximadamente 87 % y 91 % del Ni en el material
anddico y catddico, respectivamente. Finalmente, se presentan los diagramas de flujo de proceso para establecer
una ruta de procesamiento hidrometallrgico para este tipo de residuos tecnolégicos. Conclusién. Se encontré
factible utilizar un proceso hidrometallrgico de varias etapas para la valorizacion de los metales contenidos en
los materiales electrédicos de las pilas Ni-MH, y para obtener sales metélicas que pueden ser aprovechadas en
diferentes procesos industriales.

Palabras clave: reciclaje, baterias, niquel, tierras raras, hidrometalurgia.
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ABSTRACT

Introduction. Used batteries are considered as dangerous substances of the technological waste kind. They
contain heavy metals, which are harmful for ecosystems and health. This paper introduces a technology to pro-
cess, by means of hydrometallurgy, the materials contained in used batteries from the hydride metallic type (Ni-
MH). Objective. Value the cathodic and anodic materials from used batteries from the (Ni-MH) type, by the use
of hydrometallurgical lixiviation and salts precipitation processes. Materials and Methods. A 3,7 kg batch of
this kind of batteries was manually dissembled and the cathodic and anodic materials were separated and chemi-
cally analyzed.The materials were lixiviated with HCL at 14 %.The pregnant liquors, in each case, were subjected
to a precipitation process with NaHCO,, obtaining salts from the metals of interest. Results. The anode mainly
contains nickel (50 % m/m), lanthanum (18 % m/m) and cobalt (6 % m/m) and the cathode mainly contains nickel
(53 % m/m), cobalt (4 % m/m) and zinc (3 % m/m).The HCL solution was able to lixiviate approximately 87 %
and 91% of Ni in the anodic and the cathodic materials, respectively. Finally, the process flowcharts are showed
in order to establish a hydrometallurgical process route for this type of technological waste. Conclusion. It is
possible to use a metallurgical process with several stages to value the metals contained in the electrode mate-
rials from Ni-MH batteries, obtaining metallic salts that can be used in several industrial processes.

Key words: recycling, batteries, nickel, Rare Earth Elements -REE-, hydrometallurgy.

RESUMO

Introducdo. As pilhas e bateristas usadas pertencem a um grupo de substancias perigosas denominadas resi-
duos tecnolodgicos. As mesmas contém metais pesados, que sdo perniciosos para os ecossistemas e a saude.
Neste trabalho se apresenta uma metodologia para processar mediante hidrometalurgia os materiais contetidos
em pilhas gastadas do tipo niquel hidreto metalico (Nem-MH). Objetivo. Valorizar os materiais catédicos e
anodicos de bateristas usadas do tipo Ni-MH mediante processos hidrometallrgicos de lixiviagao e precipi-
tacao de sais. Materiais e Métodos. Se desmontou de maneira manual um lote de 3,7 kg deste tipo de pilhas
e se analisaram quimicamente os materiais anédicos e catodicos por separado. Os materiais foram lixiviados
com HCl| ao 14 %. Os licores carregados, em cada caso, submeteram-se a um processo de precipitagio com
NaHCO3, obtendo-se salgues dos metais de interesse. Resultados. Encontrou-se que o dnodo contém prin-
cipalmente niquel (50 % m/m), lantanio (18 % m/m) e cobalto (6 % m/m) e que o catodo, por sua vez, contém
principalmente niquel (53 % m/m), cobalto (4 % m/m) e zinco (3 % m/m). Encontrou-se que a solugao de HCI
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foi capaz de lixiviar aproximadamente 87 % e 91 % do Ni no material anédico e catddico, respectivamente.
Finalmente, apresentam-se os diagramas de fluxo de processo para estabelecer uma rota de processamento
hidrometallrgico para este tipo de residuos tecnolégicos. Conclusdo. Encontrou-se viavel utilizar um processo
hidrometallrgico de varias etapas para a valorizagdo dos metais contidos nos materiais eletrodicos das pilhas
Ni-MH obtendo sais metalicos que podem ser aproveitadas em diferentes processos industriais.

Palavras chaves: reciclagem, Bateristas, Niquel, Terras Raras, hidrometalurgia.

INTRODUCCION

Las pilas y baterias son dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica cuyo principio de fun-
cionamiento se basa en una reaccién electroquimica. Existen dos tipos: las primarias, que son de un
solo uso, y las secundarias, también denominadas como recargables (Besenhard, 1999, 1). Las pilas o
baterias recargables deben su caracteristica a la reversibilidad de la reaccion electroquimica. Existen
varios tipos de pilas recargables para dispositivos electronicos domésticos; las principales son: Niquel-
cadmio (Ni-Cd), niquel-hidruro metélico (Ni-MH), i6n de litio (Li-lon) o litio-polimero (Li-Po).Todos
estos sistemas de almacenamiento de energia tienen en comin que sus reacciones electroquimicas
involucran la 6xido-reduccion de especies quimicas que contienen iones metalicos, normalmente
metales pesados (Linden y Reddy, 2002, 1.3 - 1.9).

En el caso particular de las pilas de Ni-MH, las mismas estan conformadas por un electrodo positivo
de hidréxido de niquel y, adicionalmente, una aleacion de niquel y tierras raras como electrodo ne-
gativo, la cual permite absorber hidrégeno (Linden y Reddy, 2002, 29.2). La reaccion global reversible
que ocurre en la pila se muestra en la ecuacion |:

NiOOH + MH < Ni(OH); + M Ecuacion |

Donde M es el metal que absorbe hidrogeno y MH el hidruro metalico. En la figura | se observa la
configuracion interna de las pilas Ni-MH.

an

(B)

Figura |. Configuracion interna de una pila alcalina Ni-MH tipica.
(A) Separador interno de los materiales activos; (B) Material catédico activo;
(C) Material anédico activo (D) Carcasa
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Una vez han cumplido su vida util, las pilas y baterias gastadas deben someterse a un proceso de
reciclaje, para prevenir que los metales pesados que contienen accedan a los ecosistemas y afecten
la biota y, eventualmente la salud de los seres humanos. Es imperativo evitar que las pilas y baterias
gastadas terminen su vida Util depositadas en basurales o vertederos poco controlados, en contacto
directo con el agua y con los suelos, lo que facilitaria la migracion de los metales pesados al medio
natural (Bernard,2011,801).En este orden de ideas, son muchos los procesos planteados, sobre todo
en paises desarrollados, para tratar este tipo de desechos tecnologicos y extraer de manera factible
los metales que contienen.

Existen dos grandes grupos de procesos recuperativos para extraer los metales contenidos en las
pilas y baterias gastadas, a saber: procesos pirometallrgicos y procesos hidrometalurgicos. Los pro-
cesos pirometallUrgicos emplean altas temperaturas en reactores de gran escala, para extraer los
metales contenidos a través de fusion o destilacion. Los procesos patentados BATREC® y CITRON?
son ejemplos de pirometalurgia aplicada para recuperacién de zinc, presente en baterias gastadas por
destilacion. La destilacion es también la base para la recuperacion del cadmio; ejemplo de ello son los
procesos patentados SNAM-SAVAN?, SAB-NIFE? e INMETCO?. Por su parte, los procesos basados en
hidrometalurgia, tales como BATMIX?, ZINCEX® o RECUPYL?, emplean soluciones de acido sulftrico
como agente lixiviante, para recuperar los metales contenidos en las pilas y baterias gastadas (No-
gueira y Margarido, 2007, 227; Frohlich y Sewing, 1995, 27-30).

Todos estos procesos se encuentran instaurados en paises industrializados, donde, ademas, existen po-
liticas de retorno responsable y sistemas de gestion de residuos tecnolégicos afianzados en la sociedad.
En la actualidad, no obstante, la mayoria de los paises latinoamericanos, incluyendo aVenezuela, no estan
en la misma situacion, por lo que las pilas y baterias gastadas, asi como muchos otros tipos de residuos
electrénicos, no cuentan con una disposicion final apropiada para prevenir la contaminacién y mucho
menos, para recuperar por medio de procesos de reciclaje los recursos metalicos que contienen. En el
caso venezolano, resulta muy dificil establecer cuantas pilas se desechan por ano. No obstante, estudios
previos indican que de un lote de 2,5 toneladas de pilas gastadas recogidas entre 2011 y 2012 en la
ciudad de Caracas las pilas del tipo Ni-MH constituyen el 2,7 % en peso. Dado su elevado contenido en
metales valiosos, tales como niquel y tierras raras, resulta apropiado estudiar las posibilidades de recu-
peracion metallrgica de estos recursos (Moccia, 2013, 102; Zambrano, 2013, 101).

Con base en la realidad anterior, el presente trabajo tiene por finalidad caracterizar fisicoquimicamen-
te los materiales activos de una muestra de 3,7 kg de pilas gastadas Ni-MH, de diferentes marcas y
dimensiones, recopiladas en Venezuela. Los materiales activos (anodo y catodo) se sometieron luego
a un proceso hidrometalirgico de lixiviacion con acido clorhidrico al 14 %, con el fin de obtener un
licor prenado en metales a partir del cual pudiesen precipitarse sales de niquel y tierras raras con
potencial aplicabilidad industrial y, por tanto, con un mayor valor agregado. Finalmente, se presentan
diagramas de flujo de proceso preliminares en los que se describen las diferentes etapas que involu-
craria el proceso semindustrial de valorizacion de este tipo de residuos tecnologicos.

MATERIALESY METODOS

Caracterizacion de los materiales activos presentes en las pilas gastadas Ni-MH

Un lote de 3,7 kg de pilas Ni-MH desechadas fue desensamblado de manera manual, y todos sus
componentes fueron pesados separadamente, para establecer, en promedio, el balance de masas de
sus componentes. Los materiales activos, es decir, aquellos que estan ubicados en el anodo y el catodo
de las baterias, y que participan en las reacciones de éxido-reduccion, se separaron manualmente y
se secaron en estufa a 60 °C durante 24 horas. Posteriormente, dichos materiales se caracterizaron
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mediante analisis quimico por espectrofotometria de absorcion atémica (EAA) y determinacion de
fases cristalinas por medio de difraccién de rayos X (DRX).

En el caso de EAA para la determinacion de metales, los polvos anddicos o catédicos de las pilas (200
a 300 mg de muestra) se disolvieron en un beaker con una mezcla de 3 mL de HCl al 37 %, 3 mL de
HNO, al 65 % y 7 mL de agua destilada, calentada por 20 minutos a 50 °C, y dejada reposar hasta
verificar la ausencia de sélidos en la digestion. En el caso del anodo de las pilas, se debié realizar un
filtrado para remover material carbonoso no disuelto. La solucién se enrasé con agua destilada hasta
100 mL en un balén aforado, antes de efectuar el analisis de EAA con un equipo marca GBC modelo
SAVANTAA. Para determinar el carbono presente en algunas de las muestras, se utilizé un carboné-
metro LECO, modelo CS 600.

La técnica de DRX se empled para la identificacion cualitativa de las fases cristalograficas del mate-
rial de trabajo anddico y catddico seco. El estudio se hizo siguiendo un barrido entre 26=10° hasta
20=90°. Se empled la longitud de onda Ko del cobalto (1,78897 A), un voltaje de 30 kV, una corriente
de 22 mA y una velocidad de barrido 0,02° 26/s. Se empled un difractdmetro X Phillips PW1840. La
caracterizacion se llevo a cabo por comparacion con fichas del International Center of Difraction
Data (ICDD).

Experimentos de valorizacion hidrometalirgica de los materiales activos
presentes en las pilas gastadas Ni-MH

Se pesaron 5,3 £ 0,1 g del material correspondiente (anodo o catodo) y dicha masa se agregd en un
matraz de erlenmeyer de 250 mL con un volumen de solucion lixiviante de 100 £ | mL acido clorhi-
drico comercial con una concentracion del 14 % m/m a temperatura ambiente, teniendo asi una den-
sidad de pulpa de 5 %. Posteriormente se procedio a colocar el matraz en agitacion orbital constante
a 230 RPM, usando un agitador orbital DigiSystem Laboratory Instruments Inc. modelo OS340C. La
lixiviacion de los materiales activos se efectud durante 600 minutos, midiendo la cantidad de metales
presentes en la disolucion al final de dicho tiempo. Se cuantificé Ni, Co, Fe, Mn y Zn mediante EAA
en los licores lixiviados, previa filtracion de los contenidos del matraz.

Los licores prehados, obtenidos luego de 600 minutos de lixiviacion, se trataron mediante precipi-
tacion con bicarbonato de sodio (NaHCO,), con el objetivo de obtener un lodo que contenga a los
metales pesados presentes en el lixiviado. A tales fines, en un matraz erlenmeyer de 250 mL de capa-
cidad cargado con 50 g de bicarbonato de sodio seco, se aadieron 100 mL de licor prefiado a razén
de 10 mL/minuto. El proceso de precipitacion se llevo a cabo sobre una plancha calefactora, a 50 °C,
bajo agitacion magnética (200 RPM). Una vez aiadido todo el licor prefnado, se continué la agitacion
durante 4 horas, luego de las cuales se centrifugd la muestra durante 10 minutos a 2500 RPM en una
centrifugadora Eppendorf modelo 5430. Este procedimiento garantiza una facil separacion sélido-
liquido, en la cual el sélido recolectado contiene todo el niquel inicialmente presente en el lixiviado,
mientras que el liquido sobrenadante, luego de la centrifugacion, se encuentra libre de niquel. El s6lido
recolectado no se sometio a lavado alguno y fue secado directamente durante 24 horas, a 100 °C,
antes de someterlo a caracterizacién mediante EAA y DRX, de la misma manera como se describio
en la seccion 2.1.
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RESULTADOS

Caracterizacion de los materiales activos presentes en las pilas gastadas Ni-MH

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos en el proceso de caracterizacion fisicoquimica
de los materiales electrodicos extraidos de las pilas Ni-MH estudiadas. En la tabla I, se muestra el re-
sumen de los analisis quimicos cuantitativos elementales de los materiales catédicos procedentes de
las pilas y baterias Ni-MH estudiadas. Los resultados estan expresados en porcentaje en peso con res-
pecto a la muestra analizada; para esta etapa de la caracterizacion se analizaron cinco sub-muestras.
Por otra parte, en la tabla 2, se muestran los compuestos que fueron identificados por difraccion de
rayos X, mediante comparacion con las fichas JCPDS-ICDD. Se destaca la presencia de compuestos
de niquel, como es de esperarse. Cabe mencionar que los resultados obtenidos concuerdan con
resultados expuestos por otros investigadores en trabajos similares (Assumpgao et al, 2006, 1467).

Tabla I.Analisis quimico elemental realizado al material
catédico mediante la implementacion de técnicas de espectroscopia atémica

Elemento YA Elemento %W Elemento YA
Ni 53+2 Co 3,709 Zn 2,906
K 2,05 + 0,09 Na 0,7+0,2 Mn 0,07 = 0,04
Cd <0,05* Cr <0,25%* Fe <0,03*
Pb <0,05* Li <0,01* Ck 0,81 +0,02

*Limite de deteccion del elemento por absorcion atomica. **Ver seccion 2.1

Tabla 2. Compuestos identificados por comparacién con las fichas
JCPDS-ICDD del material catédico de las pilas Ni-MH

Fase Nombre Ficha ICDD
Ni(OH), Hidréxido de niquel 74-2075
Ni Niquel metalico 01-1260
NiO Oxido de niquel 73-1519

Los materiales anddicos, por su parte, muestran un mayor contenido en metales, ahadiendo a la
presencia de niquel, metales estratégicos como el lantano y el cobalto, como se verifica en la tabla 3.
Estos metales se encuentran formando aleaciones intermetélicas mas o menos complejas, como lo
atestigua el analisis de difraccién de rayos x mostrado en la tabla 4. Se encuentra en estos materiales
también la presencia de NaOH, que es el agente quimico que conforma el electrolito de las baterias.

En la figura 2 se muestra que la lixiviacion con HCl al 14 % permite extraer de los catodos de las pilas
Ni-MH mas del 90 % del niquel contenido. Las recuperaciones de Mn, Co y Zn son, de igual manera,
son elevadas, y superan, en todos los casos, el 80 %. En todo caso, debe considerarse que los catodos
de este tipo de pilas estan conformados mayoritariamente por Ni, de forma que se corrobora que
el procesamiento hidrometalUrgico genera licores muy ricos en Ni, de forma que la recuperacion de
este metal resulta interesante. Las elevadas recuperaciones de Ni estan asociadas con la presencia
en este electrodo de compuestos de Ni relativamente solubles en medio acido, tales como 6xido de
niquel e hidréxido de niquel. En este medio, el Ni metdlico es menos soluble; por tal razén, no todo
el Ni se recupera con este proceso, en una primera lixiviacion.
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Tabla 3. Analisis quimico elemental realizado al material anédico
mediante la implementacion de técnicas de espectroscopia atémica

Elemento %W Elemento %W Elemento %W

Ni 50+2 La 18+2 Co 62+0,3

K 1,37 £ 0,05 Mn 2,3+0,2 Na 0,7+0,3

Fe 0,25 £ 0,09 Zn 0,020 + 0,001 Al <0,4*

Cu <0,2* Pb <0,06* Li <0,01*

Cw* 1,39 + 0,02
*Limite de deteccion del elemento por absorcion atomica. **Ver seccion 2.1.
Tabla 4. Compuestos identificados por comparacién con las fichas
JCPDS-ICDD del material anédico de las pilas Ni-MH
Fase Nombre Ficha ICDD

La,.,Mn,.,Ni, Aleacion de lantano, manganeso y niquel 65-3852
NaOH Hidroxido de sodio 45-0744
NdCo, Aleacion de cobalto y neodimio 73-1519

Estudios de lixiviacion con acido clorhidrico de los materiales electrédicos extraidos de las pilas y baterias

gastadas Ni-MH

Por otro lado, en el procesamiento de los materiales anddicos, la figura 3 muestra que las recuperacio-
nes de niquel son menores, debido a la presencia de una mayor cantidad de niquel en forma de aleacio-
nes complejas, las cuales son mas dificiles de disolver. Se recupera también la mayor parte del cobalto
contenido en dichas pilas, el cual es considerado un metal de tipo estratégico, asi como cantidades de
hierro, zinc y manganeso, metales presentes de manera minoritaria en esta fraccion de las pilas.
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Figura 2. Evolucion de la concentracion de niquel, manganeso, cobalto y zinc en los

licores preiiados durante la lixiviacion dinamica por 600 minutos con HCI 14 % del

material catédico de las pilas Ni-MH. La masa inicial de niquel para este ensayo era
2649 Mg, de manganeso era 3,5 Mg, de cobalto era 185 Mg y de zinc era 145 Mg
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Figura 3. Evolucion de la concentraciéon de niquel, cobalto, zinc, hierro y
manganeso de los licores prefiados durante la lixiviacion dinamica por 600
minutos con HCI 14 % del material anédico de las pilas Ni-MH. La masa

inicial de niquel en este ensayo era 2602 mg, de cobalto era 323 mg, de Zinc
era | mg, de hierro era 13 mg,y de manganeso era | mg.

En la seccion 3.3, se describira el resultado de la precipitacion de los metales a partir de las soluciones
prenadas obtenidas en estos procesos.

Precipitacion de los metales extraidos de las pilas y baterias gastadas Ni-MH
luego de la lixiviacion y caracterizacion de las sales precipitadas

Para precipitar el licor extraido del proceso de lixiviacion de los materiales electrédicos con acido clor-
hidrico al 14 % durante 600 minutos se utilizé bicarbonato de sodio (NaHCO,). Para un volumen de 100
mL de licor se utilizaron 50 g de bicarbonato de sodio para obtener una masa de sal metalica de apro-
ximadamente 20 g en el caso del licor del material catédico, y de aproximadamente 28 g en el caso del
licor del material anddico. Se realizé la caracterizacion mediante analisis quimico por absorcion atémica
y difraccion de rayos X de dichas sales. En la tabla 5 se muestran los resultados del andlisis quimico por
absorcién atomica de la sal precipitada a partir del licor obtenido de la lixiviacion del material catodico;
asimismo, en la tabla 6 se muestran los compuesto identificados a partir de difraccion de rayos X.

Como se puede observar el elemento mayoritario de la sal precipitada en el proceso es el sodio, con
27 + 2 % en peso. Dicho elemento esta asociado al cloruro de sodio que se forma por la neutraliza-
cion del acido clorhidrico al anadir el bicarbonato. El producto tuvo, ademas, 11,8 + 0,2 % en peso
de niquel asociado, parcialmente, un carbonato de niquel y potasio hidratado. Los demas elementos
estuvieron presentes en menos de | % en peso.No es descartable tampoco que parte del niquel y del
resto de metales presentes en el lixiviado precipiten junto con el cloruro soédico, incorporandose a su
red cristalina, bajo la forma de atomos sustitucionales. Debe destacarse que la técnica de difraccion de
rayos X tiene la limitacion de que solo identifica fases cristalinas, de manera que cabe la posibilidad de
que en el precipitado se encuentren presentes otras especies quimicas amorfas o parcialmente amor-
fas, que no generen maximos de difraccion y que, por tanto, no puedan ser plenamente identificadas.
Esta posibilidad se ve corroborada por los analisis quimicos presentados en la tabla 5, puesto que, si
se realiza un balance estequiométrico de los metales presentes, atribuyéndolos, exclusivamente, a las
fases identificadas, se concluye que no toda la muestra de sal precipitada puede estar formada, Unica-
mente, por las fases que se lograron identificar en la tabla 6.
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Tabla 5. Analisis quimico cuantitativo realizado al producto sélido precipitado
con bicarbonato de sodio a partir del licor preiiado de la lixiviacion del material
catodico con acido clorhidrico comercial al 14 % m/m mediante la

implementacion de la técnica espectroscopia atomica

Elemento %W Elemento %W Elemento %W
Ni 11,8+0,2 K 0,053 £ 0,006 Co 0,73 £ 0,01
Na 27 2 Mn 0,0094 + 0,0004 Zn 0,6 + 0,03
Fe 0,0173 £ 0,0002

Tabla 6. Compuestos identificados por comparacién con las fichas JCPDS-ICDD
producto solido precipitado con bicarbonato de sodio a partir del licor prefiado
de la lixiviaciéon del material catédico con acido clorhidrico comercial al 14 % m/m

Fase Nombre Ficha ICDD
NaCl Cloruro de sodio 75-0306
K,Ni(CO,), 4H,0 Carbonato de niquel y potasio tetrahidratado 45-0744

En las tablas 7 y 8 se encuentran los resultados del analisis quimico por absorcion atomica y los com-
puestos identificados por difraccion de rayos X, respectivamente, del producto precipitado a partir
del licor obtenido de la lixiviacion del material anédico. Al igual que el producto caracterizado ante-
riormente, el elemento mayoritario es el sodio con 18 * | % en peso asociado igualmente al cloruro
de sodio proveniente de la reaccion entre el bicarbonato de sodio y el acido clorhidrico del licor. El
niquel fue encontrado en un 9,9 £ 0,1 % en peso asociado a un carbonato de niquel y potasio hidrata-
do,y se midié un 3,3 + 0,2 % de lantano en la forma de hidroxicarbonato de lantano. Fue identificado
hidroxicarbonato de cerio sin embargo no fue medido este elemento por absorcion atomica, pues
dicha técnica no es capaz de cuantificarlo. Los demas elementos medidos se encuentran en menos
de | % en peso. En este caso, conviene también aclarar que es posible que la técnica de difraccion de
rayos x permita identificar todas las especies quimicas presentes en la muestra, ya que sélo es posible
detectar fases que se encuentren totalmente cristalizadas.

Tabla 7. Analisis quimico cuantitativo realizado al producto obtenido de la lixiviacion
del material anédico con acido clorhidrico comercial al 14 % m/m y precipitado con
bicarbonato de sodio mediante la implementacion de técnicas de EA

Elemento %W Elemento %W Elemento %W
Ni 990l La 3302 Co 0,98 £ 0,05
K 0,035 £ 0,001 Mn 0,43 + 0,05 Na 18 £ I
Fe 0,052 + 0,005 Zn 0,008 + 0,001 Pb 0,011 £0,001
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Tabla 8. Compuestos identificados por comparacién con las fichas JCPDS-ICDD
producto solido precipitado con bicarbonato de sodio a partir del licor prefiado
de la lixiviaciéon del material anédico con acido clorhidrico comercial al 14 % m/m

Fase Nombre Ficha ICDD
NaCl Cloruro de sodio 78-0751
K,Ni(CO,), 4H,0 Carbonato de niquel y potasio 46-0783
La(CO,)OH Hidroxicarbonato de lantano 29-0744
Ce(CO,)OH Hidroxicarbonato de cerio 41-0013

Discusion de resultados y propuesta de diagramas de flujo de procesos

Con base en los resultados presentados anteriormente, la via de valorizacion hidrometalurgica pro-
puesta en este trabajo fue el tratamiento de los materiales electrodicos con acido muriatico (acido
clorhidrico comercial al 14 % m/m) con una densidad de pulpa DE 5 % m/m, y posterior precipitacién
del licor prenado con bicarbonato de sodio comercial, con una relacién 50 % m/v (g/mL). En las tablas
8y 9, se resumen los compuestos determinados en los productos sélidos finales obtenidos a partir
del material catédico y anddico, respectivamente, y sus posibles usos comerciales.

Tabla 9. Resumen de los compuestos determinados en el producto sélido precipitado
con bicarbonato de sodio a partir del licor preiiado de la lixiviacion del material
catodico con acido clorhidrico comercial al 14 % m/m y posibles usos comerciales

Compuesto Posibilidad de uso

Utilizando para control de pH en sistemas de niquelado, para coloracion de
vidrios y pigmentos ceramicos. (Patnaik, 2002, 611)
Material activo para la preparacion productos de aseo personal como jabén y
champl. Componente de las mezclas de polvos extintores. (Patnaik, 2002, 743)

Carbonato de niquel

Carbonato de potasio

Tabla 10. Resumen de los compuestos determinados en el producto sélido precipitado
con bicarbonato de sodio a partir del licor preiiado de la lixiviacion del material
anédico con acido clorhidrico comercial al 14 % m/m y posibles usos comerciales

Compuesto Posibilidad de uso
Utilizando para control de pH en sistemas de niquelado, para coloracion de vidrios y
pigmentos ceramicos (Patnaik, 2002, 61 1)

Material activo para la preparacion productos de aseo personal como jabon y champu
Componente de las mezclas de polvos extintores (Patnaik, 2002, 743)

Carbonato de niquel

Carbonato de potasio

Hidroxicarbonato Los compuestos de lantano tienen usos en la industria de los catalizadores, como adi-
de lantano tivos en la industria del vidrio (Patnaik, 2002, 444)

Hidroxicabonato Compuestos de cerio se utilizan en la industria del vidrio para colorear, en los esmaltes
de cerio para hacerlos opacos (Patnaik, 2002, 203)

Finalmente uniendo posibles vias de comercializacion para los compuestos presentados en las tablas 8 y 9, se
debe tener especial atencion a la industria ceramica y del vidrio como posibles lugares de colocacién para este
producto, debido a que son industrias donde compuestos similares tienen presencia; tampoco se debe descartar
el mercado de los catalizadores donde se usan con frecuencia compuestos de niquel y lantano.
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A continuacion se hara un breve analisis sobre la posibilidad que tienen los compuestos sintetizados
mediante la segunda via de valorizacion, de tomar parte en el mercado de la industria del vidrio. La co-
loracion tiene utilidad no solo en el aspecto estético, sino que también es fundamental en los vidrios
o lentes polarizados y con proteccién UV. En el caso del niquel, la coloracién que otorga al vidrio es
influida por la alcalinidad del sistema. En el caso de los vidrios sodicos, toma un color gris con una
tonalidad roja parduzca y los vidrios potasicos un color gris con tonalidades rojo azulado; igualmente
este compuesto puede actuar como decolorante de otras tonalidades otorgadas por los iones ferro-
sos; para el caso de actuar como decolorante este se puede agregar en proporciones entre 0,0005 %
a 0,0001 % en peso con respecto a la arena utilizada (Fernandez, 2003, 302-309).

Para el caso de los elementos de tierras raras, estos también pueden actuar como decolorantes; en
el caso del oxido de neodimio, este tiene la ventaja de actuar como decolorante pero no eliminar
la transparencia del vidrio. Para el caso del cerio este posee multiples aplicaciones en esta industria;
quiza entre las de mayor importancia esta su uso en la preparacion de vidrios oftalmicos protectores
de la radiacion ultra violeta. El lantano aporta resistencia al vidrio por ataques de alkalis y se utiliza en
vidrios especiales por su propiedades de reflexion (Hammond, 2014, 4-20).

Para finalizar se presenta el diagrama de flujo de procesos, propuesto para la valorizacion de los ma-
teriales anodico y catodico; en primera instancia se presentara para el material anddico y luego para
el material catodico. Esto se puede observar en las figuras 4 y 5, respectivamente.

LOTE DE PILAS (AA — AAA)
1Kg

v

Malla anédica (0,061Kg) €——— | DESPIECE MANUAL Y
SEPARACION DE —» Etiqueta plastica (0,010 Kg)
Polos (0,035Kg) €4—— COMPONENTES

—» Papel separador (0,040 Kg)

—® Carcasa metalica (0,141Kg)

MATERIAL ANODICO
¢ RESIDUO SOLIDO

(0,329Kg)
(0,023Kg)
SOLUCION LIXIVIANTE LIXIVIACION
(HCI 14% m/m) ———» Densidad de pulpa: 5% m/v [—— | FILTRADO
6.6 L 10 horas PULPA
! Agitacion (230 rpm) N
LICOR PRENADO
PURGA MATERIAL
6,4 L
CARBONOSO <
EFLUENTE ) PRECIPITACION NaHCOs
521 €| CENTRIFUGACION |€—— 50% m_/v ) I 3,2 Kg
(Niquel no detectado) 4 horas de agitacion
L PRODUCTO SOLIDO FINAL
VAPOR DE AGUA <4— SECADO —> (Sales metalicas)
1,8Kg

Figura 4. Diagrama de flujo de procesos de la valorizacién
hidrometalargica del material anédico de pilas gastadas del tipo Ni-MH
con acido clorhidrico al 14 % m/m. Para una base de calculo de | Kg
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LOTE DE PILAS (AA — AAA)
1Kg

Malla anédica (0,061Kg) €—— | DESPIECE MANUALY > Papel separador (0,040Ke)
SEPARACION DE —» Etiqueta pldstica (0,010Kg)

Polos (0,035Kg) €———
g COMPGONENTES —» Carcasa metilica (0,141Kg)
MATERIAL ANODICO ESIDUO SOLIDO
(0,384Kg) (0,058 Kg)
SOLUCION LIXIVIANTE LIXIVIACION
(HCI14% m/m) ——» Densidad de pulpa: 5% m/v | —— | FILTRADO
7,7L 10 horas PULPA
Agitacion (230 rpm) LICOR PRENADO
PURGA MATERIAL | 7,4L
CARBONOSO
) NaHCO
EFLUENTE , PRECIPITACION }
60L | CENTRIFUGACION |€¢—— 50 % m/v 3,7Ke
(Niquel no detectado) 4 horas de agitacion

v

VAPOR DE AGUA ¢— SECADO

PRODUCTO SOLIDO FINAL
(Sales metalicas)
1,6Kg

Figura 5. Diagrama de flujo de procesos de la valorizacién
hidrometalurgica del material catodico de pilas gastadas del tipo Ni-MH
con acido clorhidrico al 14 % m/m. Para una base de calculo de | Kg

Es importante aclarar que el residuo de la figura 4 esta compuesto, principalmente, por carbéon que no
se disuelve durante la lixiviacion, por lo cual, luego de extraer el resto de los metales alli contenidos,
se debe retirar ese carbdn del circuito (purga). En el caso de la figura 5, el material de residuo esta
compuesto principalmente por la malla catédica interna la cual no se disuelve durante el proceso
de lixiviacion, por lo cual se recomienda recircularla, aunque también puede ser interesante comer-
cializarla por separado al ser una aleaciéon compuesta principalmente por niquel. Con respecto al
producto sélido final mostrado en la figura 4, el mismo esta compuesto por los carbonatos y hidro-
xicarbonatos especificados en la tabla 9; de la misma manera, el producto sélido final mostrado en la
figura 5 esta compuesto por los carbonatos mostrados en la tabla 8.

CONCLUSIONES

Con los resultados obtenidos en el presente trabajo se puede concluir que es posible utilizar un pro-
ceso hidrometallrgico de varias etapas para la valorizacion de los metales contenidos en los materiales
electrédicos de las pilas Ni-MH, y obtener sales metalicas que pueden ser aprovechadas en otros proce-
sos industriales. Esta via presenta una manera de evitar el dafio ambiental que implica desechar las pilas
directamente en un depésito de basura municipal. Otra ventaja que presenta la utilizacion de usar esta
via de valorizacién es la posibilidad de tener una fuente alternativa de productos ricos en elementos
como niquel y tierras raras, las cuales son de gran interés econdmico para ciertas industrias.
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