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ES 2167 287 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de reciclado y de valorizacién de pilas salinas y alcalinas.

La invencion se refiere a un procedimiento de reciclado de las pilas salinas y alcalinas de todas las dimensiones,
que permite la valorizacién de la mayor parte de sus constituyentes, que estén en mezcla o no: ademds el procedimiento
tolera la presencia, en proporcion limitada, de pilas de litio, de pilas recargables de niquel/cadmio y de niquel-hidruro
y de pilas de botones. Este procedimiento de reciclado incluye una sucesion de tres fases: la clasificacion de los lotes
de pilas recogidas, el tratamiento mecdnico de las pilas y el tratamiento fisico y/o fisico-quimico de los subproductos
obtenidos en la segunda fase.

Hoy en dia, la proteccién del medio ambiente se convirtié en una preocupacién principal e incluso en una obli-
gacién. Vista la presencia de productos téxicos o peligrosos tales como el mercurio, el plomo, el zinc, el niquel o
también el cadmio en las pilas y baterfas eléctricas, parece indispensable proponer soluciones de tratamiento y valo-
rizacion para este tipo de residuos. Estos ahora se recogen antes que se eliminen en descarga como simples residuos
domésticos. Desde hace tiempo ya, las baterias de plomo y de niquel-cadmio son objeto de un tratamiento apropiado
que conduce al reciclado de sus componentes. Visto su composicioén y su forma muy variada, el tratamiento de las otras
pilas, principalmente alcalinas y salinas, es mds complejo. Ya se propusieron varios procedimientos. Los mds antiguos
requieren una etapa de calcinacién o de pirdlisis que haga que las operaciones sean largas y costosas. Otros explotan
la via pirometalirgica (Citron Valdi). Mas recientes, otros también, someten el material triturado a una lixiviacién
en medio bien sea dcido o bien bdsico, seguido de un tratamiento electrolitico o no de una u otra de las fracciones
obtenidas (ej. Eurodieuze, Recupyl. Zimaval).

La presente invencidn se distingue de los procedimientos anteriormente citados de la manera que sigue:

1° no hace intervenir ninguna operacion térmica que vuelve el procedimiento a menudo muy costoso tanto en
el empleo como en la explotacion

2° somete el material triturado a una lixiviacién dcida y reductora que permite solubilizar, en su totalidad, el
manganeso y el zinc presentes en las pilas salinas y alcalinas

3° no hace intervenir ningin tratamiento electrolitico cuya explotacién es a menudo muy compleja de gestio-
nar con producto de composicién muy variable y que no puede garantizar ni la produccién de productos
terminados de calidad, ni un rendimiento energético estable.

El procedimiento de reciclado incluye una sucesién de tres fases.

La primera fase se desarrolla en dos etapas.

La primera etapa consiste en una clasificacién manual sobre banda transportadora, que asegura la eliminacién de
los cuerpos extrafios y de las pilas indeseables.

La segunda etapa es el cribado mecédnico de la masa para la recuperacién de las pilas de botones.

Al término de la primera fase, se tiene por una parte, las pilas alcalinas y salinas y por otra parte las pilas de
botones, los cuerpos extraios y otras pilas indeseables que se orientan hacia sectores de tratamiento adecuados.

La segunda fase estd constituida por el tratamiento mecénico de las pilas que incluye las operaciones siguientes:

- la trituracion mecdnica de las pilas; esta trituracidn, en seco, se efectia por una trituradora/granuladora que
puede ser bien sea una trituradora rotativa de martillos o de barras méviles, o bien una trituradora de percusioén
o también una trituradora de cuchillas. En realidad, se puede elegir cualquier tipo de trituradora a condicién

de que reduzca las pilas en cuestién en fragmentos de 0 a 15/20 mm.

- la separacién magnética del material triturado por medio bien sea de un sistema overband, o bien de un tambor
magnético para extraer los fragmentos de metales ferrosos que se denominan posteriormente los “ferrosos”.

- el fraccionamiento granulométrico del material triturado al que se ha eliminado la chatarra; el material tritu-
rado se divide en tres categorias:

o las particulas de dimensiones mds grandes o superiores a 5 mm denominadas “gruesas”
o las particulas de dimensiones intermedias o comprendidas entre 3 y 5 mm. denominadas “medias”

° las finas particulas o particulas que tienen una dimensién inferior a 3 mm denominadas “finas”.
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El fraccionamiento granulométrico se puede en algunos casos limitar a dos fracciones: los superiores a 3 mm y
los inferiores a 3 mm. Los cortes granulométricos de 3 y 5 mm pueden también variar en funcién de las condiciones
operativas, de la naturaleza de las pilas en la entrada de la unidad y los imperativos fijados por la calidad de los
productos terminados o de la conducta de la tabla densimétrica.

Los cortes se pueden entonces definir en 1, 2, 3, 4, ... 0 20 mm.
- una separacion cualitativa, en dos etapas, de las particulas denominadas “gruesas’:

o un fraccionamiento densimétrico (tabla de aire o jigging) que separa los “gruesos” en tres categorias:
1) los elementos calificados de “pesados” tales como los fragmentos de zinc, de latdn, de electrodos de
carbono. 2) los elementos calificados de “ligeros” tales como los plasticos, los pequefios fragmentos
metdlicos y los electrodos de carbono y 3) los elementos “muy ligeros” tales como papel, cartones, ....

- un fraccionamiento por Corrientes de Foucault (CDF) de los elementos calificados de “ligeros” en elementos
no metdlicos denominados “pldsticos”. compuestos mayoritariamente de fragmentos de pldsticos proceden-
tes de las carcasas de las pilas y de pequefios pedazos de carbono, y en elementos metalicos no ferrosos
denominados “no ferrosos”. Este tipo de fraccionamiento se aplica también a los “pesados”, de tal modo que
separe las partes metdlicas que se mezclardn con los “no ferrosos” procedentes del fraccionamiento de los
“ligeros”, partes no metdlicas tales como los electrodos de carbono, los pedazos de baquelitas pesadas, ... que
denominamos “desechos”.

El conjunto de las fracciones producidas se puede, por lo tanto, clasificar del siguiente modo:
a) las “finas”™: particulas de mas pequefias dimensiones o inferiores a 3 mm

b) las “medianas”: particulas de dimensiones intermedias o comprendidas entre 3 y 5 mm. Esta fraccién puede
ser inexistente si el cribado se limita a dos fracciones.

c) los “desechos”: particulas de dimensiones mds grandes o superiores a 3 6 5 mm obtenidas por separacién
densimétrica (fraccién pesada) y cuyos metales se extrajeron por Corrientes de Foucault.

d) las “no ferrosas”: particulas de dimensiones mds grandes o superiores a 3 6 5 mm obtenidas por la separa-
cién densimétrica y extraidas de los “pesados” y/o de los “ligeros” por las Corrientes de Foucault (CDF).

e) los “plasticos”: particulas de dimensiones mds grandes o superiores a 3 6 5 mm, obtenidas por la separacién
densimétrica (fraccidn ligera) y cuyos metales se extrajeron por Corrientes de Foucault.

f) los “papeles”: particulas de dimensiones mas grandes o superiores a 3 6 5 mm obtenidas por la separacién
densimétrica (fracciéon muy ligera).

2) las “ferrosas”: particulas magnéticas de todas dimensiones separadas de las otras fracciones por su tambor
magnético o un sistema de overband.

La fase tercera incluye el tratamiento fisico y/o fisico-quimico de algunas fracciones. Se valorizan directamente
otros.

Las “ferrosas” - fraccion g - se separan mecdnicamente de las finas particulas no magnéticas que se podrian también
encontrar. Esta separacion se podra hacer por cribado o por soplado/desempolvado. Esta separacion es facultativa. Los
metales ferrosos, eventualmente desempolvados, se valorizan tal cual hacia la siderurgia mediante el circuito de los
recuperadores de chatarra.

Las “no ferrosas” - fraccion d - se valorizan hacia la metalurgia. La hidrometalurgia o el circuito de los recupera-
dores/recicladores de metales no ferrosos.

Los “plasticos” - fraccién e - se lavan en una mezcla de 4cidos sulfiirico y nitrico, luego se aclaran varias veces
con agua y finalmente se escurren. Tras este tratamiento, los “plasticos” limpios se valorizan tal cual o después de
un triturado siguiente al sector al cual se destinan. Los “medianos” - fraccidn b - si existen, se trituran de nuevo
eventualmente para ser integrados en los “finos” - fraccion a -. El grupo denominado “Masa Negra” (“Black Mass”),
en acréonimo “BM”, comprende asi los “finos” - fraccién a -, los “medianos” triturados de nuevo fraccién b - y el polvo
recuperado en el sistema de aspiracién y desempolvado de la instalacion.

Se somete este grupo “BM” a un tratamiento hidrometaltrgico que permite la extraccién y la recuperacion de su
muy alto contenido en zinc y manganeso. Comprende las siguientes etapas:

- la “BM” en primer lugar, se lava en una solucién de sosa cdustica, se filtra, y a continuacién se aclara con
agua, una o varias veces, con el fin de extraer los cloruros, el amonio, el potasio y las otras sales solubles
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el ataque acido de la “BM” se lava con una solucién de acido sulftirico, en presencia de hierro metélico
(polvo, virutas, ...), para poner en solucidn el zinc y el manganeso presente bajo la valencia 2 -. La fraccién
de manganeso puesta en solucidn en esta etapa depende del grado de desgaste de las pilas tratadas

la reduccién de la pulpa asi obtenida, por peréxido de hidrégeno y en presencia de un antiespumante, para
solubilizar el manganeso residual constituido de MnO, (valencia 4+).

el ajuste del pH por el amonfaco, el 6xido de zinc o el 6xido de manganeso
la floculacién de la pulpa

la filtracién de la pulpa que permite separar una solucion rica en sulfatos de zinc y de manganeso y un residuo
no valorizable, eliminado como residuos dltimos después de la estabilizacion.

la purificacién de la solucion de sulfatos que comprende las operaciones siguientes
a) el ajuste del pH por H,SO,

b) la cementacion del cobre, del cadmio, del mercurio y del plomo por el polvo de zinc y la eliminacién
de los cementos por filtracion

c) la complejacién del niquel por el etilxantato de sodio o de potasio después del reajuste del pH en caso
necesario y su eliminacién por filtracién

la valorizacion del zinc y del manganeso incluido en la solucién purificada bien sea por la valorizacién de la
propia solucidn, o bien por precipitacién en forma de una de sus sales y la separacion de éstas por filtracion.

Es evidente que el procedimiento permite también tratar cualquier material que puede integrar en algunos puntos
que sea el proceso descrito mds arriba.

En el caso de la produccién de una “BM” pobre en MnQ,, el procedimiento se puede modificar de la siguiente

la reduccién de la pulpa se omite
el ajuste del pH antes de la floculacién se hace con la “BM” lavada

la purificacién comprende entonces

a) la precipitacion del hierro al fosfato de sodio
b) la cementacion del cobre, del mercurio y del plomo al polvo de zinc después del reajuste del pH
c) la eliminacién del niquel por complejacion al etilxantato de sodio o de potasio

la valorizacién del zinc y el manganeso

La figura 1 representa el diagrama de las operaciones de clasificacion.

La figura 2 representa el diagrama de los tratamientos mecénicos y fisicos.

La figura 3 representa el diagrama del tratamiento fisico-quimico.

La figura 4 representa el diagrama de la unidad de clasificacion y tratamiento mecanico.
La figura 5 representa el diagrama de la unidad de lavado dcido de las materias plasticas.

La figura 6 representa el diagrama de la unidad de extraccién y de valorizacién del zinc y del manganeso.

1 - La unidad de clasificacion y de tratamiento mecdnico (figura 4)

Esta unidad comprende los siguientes elementos:

a) una tolva de alimentacién 4.1
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una banda transportadora de clasificacién manual 4.2 que pasa por una cabina de clasificacién 4.3 dénde se
extraen los cuerpos extrafios y las pilas indeseables (A)

una criba vibrante 4.4 de separacion las pilas de botones (B)

una banda transportadora de alimentacién de la tolva de entrada de la trituradora 4.5
una tolva de almacenamiento intermedio 4.6

un vibrador asimétrico de alimentacién automatica de la trituradora 4.7

una trituradora/granuladora 4.8

un pequefio vibrador de desalimentacién de la trituradora 4.9

una banda transportadora de alimentacién del separador magnético 4.10

un vibrador de alimentacion del separador magnético 4.11

un tambor magnético de separacién de las materias ferrosas 4.12

un pasillo tubular vibrante 4.14 para llevar las materias magnéticas hacia una criba oscilante de desempol-
vado

una criba oscilante de desempolvado de las materias magnéticas 4.15 que permiten obtener partes ferrosas
(C) libres de las ultimas contaminaciones dejadas por los constituyentes internos de la pila. Estos tdltimos
se recuperan en forma de una fraccién muy fina (D) y afiadidos a la “BM”

una criba oscilante para las materias no magnéticas 4.13. Estas tltimas se dividen en tres fracciones:

- las “finas” (E)

- las “medianas” (F), y

- las “gruesas”

una banda transportadora de alimentacion 4.16 de las materias cribadas no magnéticas denominadas “grue-
sas” hacia el separador densimétrico

un separador densimétrico “plataforma vibradora” o jigging 4.17 que permite fraccionar los “gruesos” en
“pesados” (H), en “ligeros” (G) y en “muy ligeros” (J)

LEIT3

un separador de Corrientes de Foucault (CDF) que divide los “ligeros” y los “pesados” en “plasticos”, “no
ferrosos” y “desechos” (no representado)

una instalacién de desempolvado que incluye:
- un ciclén de separacion previa 4.18

- un filtro de mangas 4.19

que permite recuperar el polvo (I) producido durante el funcionamiento de la instalacion.

2 - La unidad de tratamiento fisico-quimico

La unidad de tratamiento fisico-quimico se puede dividir en dos partes. La primera se utiliza para efectuar el lavado
dcido de la fraccién denominada “plastica”. La segunda permite el reciclado y la valorizacién del zinc y el manganeso
de las pilas por el tratamiento hidrometaldrgico de la “BM”.

El lavado dcido de los “pldsticos” (figura 5)

Esta unidad comprende:

a)

una tolva de alimentacion 5.1
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un reactor con fondo cénico 5.2 provisto de un agitador mecanico y de una rejilla perforada que permite la
separacion de los “plasticos” y del dcido contaminado asi como de las primeras aguas de lavado

el depdsito de almacenamiento para el reactivo “dcido sulftirico y nitrico en mezcla” 5.3

el depésito de almacenamiento para el 4cido contaminado y las aguas de aclarado en espera de un trata-
miento apropiado 5.4

una criba vibrante para la separacién de las dltimas aguas de lavado y el escurrido de los “pldsticos” limpios
5.5

un recipiente de recepcion de las dltimas aguas de lavado y de escurrido 5.6 con vuelta hacia la cuba de
almacenamiento 5.4

un contenedor de almacenamiento para los “plésticos” limpios 5.7

La extraccion y la valorizacion del zinc y del manganeso (figura 6)

La unidad de extraccién se compone de:

a)

b)

)

d)
e)
f)

g
h)

i)
k)
)

m)

n)

un puesto de cargamento que incluye una tolva de alimentacién 6.1, seguida de un desterronador 6.2. 0 un
deluidor destinado a recibir bien sea la “BM”, o bien las tortas procedentes del lavado bésico

reactores con fondo cénico 6.3 y 6.3’ provistos de una hélice trituradora, destinados a la puesta en suspen-
sién de los productos desterronados

un reactor con fondo cénico 6.4 provisto de un mezclador mecédnico, donde se operan el lavado alcalino, la
lixiviacidén 4cida y la reduccién de la pulpa

un depdsito de almacenamiento para el reactivo “4cido sulftirico” 6.5

un depdsito de almacenamiento para el reactivo “agua oxigenada” 6.6

un depdsito de almacenamiento para el reactivo “sosa cdustica” 6.7

un depdsito de almacenamiento para el reactivo “amoniaco” 6.8

un depdsito tampodn con fondo cénico 6.9 provisto de un mezclador mecdnico
un reactor para la preparacién del floculante 6.10

un reactor de floculacién con fondo cénico 6.11 provisto de un mezclador mecénico

una unidad de filtracién 6.12 compuesta de un filtro-prensa, de un sistema de compactado y de un sistema
de lavado de las telas

un contenedor para el almacenamiento de las tortas de filtro-prensa 6.13
depdsitos de almacenamiento para el filtrado que se va a valorizar 6.14

un depdsito de almacenamiento para las aguas residuales del lavado bésico 6.15.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el reciclado y la valorizacién de las pilas salinas y alcalinas que incluye una sucesién de
tres fases; una primera fase de clasificacion de los lotes de pilas recogidas: una segunda fase de tratamiento mecéanico
de las pilas que incluye la trituracién mecdnica de las pilas, la separacién magnética del material triturado, el fraccio-
namiento granulométricos del material triturado al que se ha eliminado la chatarra y la separacion cualitativa de las
particulas denominadas “gruesas” y dando siete fracciones de productos, los “ferrosos”, los “finos”, los “medianos”,
los “desechos”, los “no ferrosos”, los “plasticos” y los “papeles”; y una tercera fase de tratamiento fisico o fisico-
quimico de estas fracciones, siendo las fracciones de “ferrosos” y “no ferrosos” valorizadas y siendo la fraccion de
“plasticos” lavada en una mezcla de dcidos sulfiirica y nitrica, aclarada y escurrida, siendo caracterizado porque en
una tercera fase la fraccién de elementos “medianos” se tritura de nuevo y se integra a la fraccién de elementos “finos”
para no formar mds que un grupo de “Masa Negra” (“Black Mass”), siendo este grupo sometido a un tratamiento
hidrometaltrgico que incluye las siguientes etapas: en primer lugar un lavado en una solucién de sosa cdustica, una
filtracién y un aclarado con el fin de extraer los cloruros, el amonio, el potasio y las otras sales solubles: a continuacién
un ataque 4cido por una solucién de 4cido sulfirico en presencia de hierro metalico para poner en solucién el zinc y el
manganeso; a continuacion la reduccién por peréxido de hidrégeno en presencia de un antiespumante para solubilizar
el manganeso residual, el ajuste del pH por el amoniaco, el 6xido de zinc o el 6xido de manganeso, la floculacién del
grupo, la filtracién permitiendo separar una solucion rica en sulfatos de zinc y de manganeso, incluyendo la purifica-
cién de la solucién el ajuste del pH por H,SO,, la cementacion del cobre, del cadmio, del mercurio y del plomo por el
polvo de zinc y la eliminacién de los cementos por filtracién, y el complejacion del niquel por el etilxantato de sodio
o potasio después del reajuste del pH y su eliminacién por filtracién y a continuacién la valorizacidn de los sulfatos de
zinc y de manganeso incluido en la solucién purificada tal cual o después de la precipitacion.

2. Procedimiento para el reciclado y la valorizacién de las pilas salinas y alcalinas segtin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la reduccién del grupo se omite, el ajuste del pH antes de la floculacién se hace con productos
lavados del mismo grupo, y porque la purificacién comprende, por lo tanto, la precipitaciéon del hierro al fosfato
de sodio, la cementacién del cobre, del mercurio y del plomo con el polvo de zinc después del reajuste del pH, la
eliminacién del niquel por complejacidn al etilxantato de sodio o de potasio y la anodizacién del manganeso.

3. Procedimiento para el reciclado y la valorizacién de las pilas salinas y alcalinas segiin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque utiliza una unidad de tratamiento fisico-quimico que se puede dividir en dos partes, la primera
utilizada para efectuar el lavado 4cido de la fraccion de elementos “plasticos” en vista a su valorizacién como com-
bustible, permitiendo la segunda el reciclado y la valorizacién del alto contenido en zinc y manganeso de las pilas por
el tratamiento hidrometalurgico.

4. Procedimiento para el reciclado y la valorizacion de las pilas salinas y alcalinas segun las reivindicaciones 1
y 3, caracterizado porque utiliza una unidad para el lavado - 4cido de los elementos “plasticos” que incluyen una
tolva de alimentacion (5.1), un reactor con fondo cénico (5.2), un depésito de almacenamiento (5.3) para el reactivo
“dcido sulftirico y nitrico” en mezcla, un depdsito de almacenamiento (5.4) para el 4cido contaminado y las aguas de
aclarado, una criba (5.5) vibrante: un recipiente (5.6) de recepcién para las dltimas aguas de lavado y de escurrido y
un contenedor (5.7) para el almacenamiento de los “plasticos” limpios.

5. Procedimiento para el reciclado y la valorizacién de las pilas salinas y alcalinas segun las reivindicaciones 1 y
3, caracterizado porque utiliza una unidad de extraccion y de valorizacion del zinc y del manganeso que incluye una
tolva de alimentacién (6.1) destinada a recibir los productos del grupo “Masa Negra” (“Black Mass™), un desterro-
nador (6.2), los reactores 6.3 y 6.3°, con fondo cénico provistos de una hélice trituradora, un reactor (6.4) con fondo
coénico provisto de un mezclador mecanico, un depdsito (6,5) de almacenamiento para el reactivo “dcido sulftirico”,
un depdsito (6.6) de almacenamiento para el reactivo “agua oxigenada”, un depdsito (6.7) de almacenamiento para el
reactivo “sosa cdustica”, un depdsito (6.8) para el almacenamiento del reactivo “amoniaco”, un depésito (6.9) tampén
con fondo cénico con mezclador mecdanico, un reactor (6.10) para el floculante, un reactor (6.11) de floculacién, una
unidad (6.12) compuesta de un filtro-prensa, de un sistema de compactado y de un sistema de lavado de las telas, de
un contenedor (6.13) para el almacenamiento de las tortas de filtro-prensa y de los depdsitos (6.14) para el filtrado que
se va a valorizar y para las aguas residuales del lavado bdsico.



ES 2167 287 T3

Pilas recogidas

|

y

Molestas

*__[ Clasiﬁcaciénj,____) Pilas de Ni-Cd
manual

l

adecuado

[Tratamiento

J

|

Y
[ Valorizacién j
A

Y

!Cﬁbadé)oo Pilas botones

h4

Mezcla de pilas
alcalinas y salinas

FIGURA 1




ES 2167 287 T3

Mezcla de pilas salinas y alcalinas

v

Trituracién

—_—
( Separacién magnética } «Ferrosos»

v | v

( Separacién granulométrica ] LValorizacién]

.
\ v v
«Finosy» «Medios» «Gruesos»
; l l

¢+ h 4

—
‘ Trituracién ! Separacién densimétrica '

AL AR

Muy ligeros «Ligeros» «Pes; ados»

C;D L

Plasticos No ferrbsos L 4
[ ] ¢ ' ’ «Desechos»
Captacion del polvo [ Lavado 4acido + aclarado}, Eliminacién
¥
Plasticos lavados Valorizacion

FIGURA 2



ES 2167 287 T3

“Masa |
Ne ”

Disolucién y
extraccibn
de las sales solubles
| Agua

. 4
ﬁ]c?ac_d%o Lo———————[}?iltrado 1/Lavado 1

4

[ Tratamiento } Ataque 4cido | 1) Acido sulfirico

Sosa c4ustica

fisico-quimico __reductor Hierro
' 2) Aguaoxig
Antiespumante

E Ajuste del pH j

!

[' Floculacton
L

Filtrado 2/1L.avado 2

Residuo

|

) |
Eliminacién Disolucién de MuSQy/ZnSO,

10 depurada

R

Purificacién de 1a disolucién
ajuste del pH

- cementacién de Cu, Hg, Cd y Pb

- combinacién del Ni

Disolucidn de MnSO¢/ZuSO;
e Vet

FIGURA 3

10



ES 2167 287 T3

Sy

72

_ﬁiawi -

2L
@ Iy
S Al
7

o

FIGURA 4

11



Plasticos

|

ES 2167 287 T3

20— ("7‘
gl

FIGURA 5

12



-—b.

ezt

&

5

ES 2167 287 T3

iy
|

SR . IR 1

el

i
way ! Ea)

N .'iL

sy

._. %

ojynpoid
ol

ey "t

13

FIGURA 6



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

