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DESCRIPCION
Valorizacién de pilas

La presente invencién se refiere a un horno industrial y a un procedimiento de valorizacién combinada de pilas
alcalinas y/o salinas (PAS) usadas, y eventualmente de acumuladores de Niquel-Hidruro Metalico (NiMH) usados.

Estado de la técnica

Las pilas y acumuladores son producidos por compafiias especializadas (Varta, Philips, Energizer...). Estas
compafiias son las "comercializadoras" de pilas y acumuladores (baterias). El reciclaje es organizado y supervisado
por eco-organismos vinculados a los ministerios de medio ambiente en tres actividades:

- larecogida
- la clasificacion,
- lavalorizacién de materiales (metales) contenidos en pilas y acumuladores.

La recogida la realizan directamente los eco-organismos, las otras dos actividades se encomiendan a organismos,
asociaciones o empresas especializadas.

Cada afio se venden en Europa (27 paises de la UE) mas de 140.000 toneladas de pilas alcalinas y salinas. El
porcentaje de recogida actual es del aproximadamente el 40 % al 45 % en Europa.

Las pilas salinas estan compuestas mayoritariamente por un par electroquimico que transforma la energia de la
reacciébn quimica en energia eléctrica: Zinc (Zn) / Diéxido de manganeso (MnO2), la carcasa generalmente esta
compuesta por zinc que forma el anodo de la pila. Los terminales positivo y negativo estan formados por una aleacién
de Cobre-Niquel.

Las pilas alcalinas funcionan con el mismo par electroquimico (Zn/MnO2), la carcasa de la pila estd constituida por
acero (aleacion Hierro/Carbono - Fe/C), los terminales positivo y negativo son una aleacién de Cobre-Niquel. La
proximidad analitica de estos dos tipos de pilas explica que se reciclen junto con contenidos elementales tipicos: Zn
(del 15 al 25 %), MnO2 (del 20 al 40 %), Fe (del 15 al 25 %).

En ambos casos, estas pilas se comercializan en varios formatos: desde carcasas grandes hasta formatos de bastén.

Existen dos tipos de procedimientos para valorizar los elementos metalicos contenidos en las pilas alcalinas y salinas,
ya sean procedimientos no dedicados (o por dilucién), o procedimientos dedicados. Los procedimientos no dedicados
se refieren a procedimientos industriales que tienen un objetivo principal distinto de valorizar pilas o acumuladores. La
valorizacién de pilas 0 acumuladores se injerta en el procedimiento industrial principal, sélo una fraccién del metal
introducido esta constituida por pilas 0 acumuladores. De este modo, dichos procedimientos no estan dedicados
totalmente a la valorizacién de pilas 0 acumuladores. Por el contrario, en un procedimiento denominado "dedicado", el
procedimiento es alimentado esencialmente, si no exclusivamente, con baterias o acumuladores.

Existen procedimientos no dedicados o dedicados que permiten la valorizacién bien de baterias alcalinas-salinas o
bien de acumuladores de NiMH. Sin embargo, no existe ningln procedimiento de valorizacién, no dedicado o
dedicado, que asocie las pilas alcalinas-salinas con los acumuladores de NiMH.

En lo que respecta a las pilas alcalinas y salinas, en la solicitud de patente WO 2015/086914 A1 se describe, por
ejemplo, un procedimiento no dedicado. Un procedimiento de este tipo utiliza pilas alcalinas-salinas como elemento de
carga para proporcionar hierro y principalmente manganeso, en concreto en el hierro fundido. Esta solicitud también
describe un sistema de filtracién completo para purificar los gases de procedimiento. Sin embargo, el polvo que
comprende 6xido de zinc (ZnO) sblo se recupera mediante el sistema de filtracion con un contenido de éxido de zinc
de aproximadamente el 20 %, lo que limita fuertemente su interés comercial.

La solicitud de patente WO 2018/100254 A1 propone un procedimiento de fusidén de pilas alcalinas y salinas utilizando
un reactor giratorio para cargar en él pilas, fundirlas con ayuda de un quemador para fundir una pequefia cantidad de
las mismas. Esta fusién genera una escoria superficial destinada a recibir las pilas alcalinas y salinas, que se afiaden
por gravedad. Toda la carga se agita haciendo girar el reactor e inyectando oxigeno por medio de una lanza. Esta
inyeccion también se utiliza para calentar el bafio liquido.

Con este procedimiento se obtienen dos productos: 6xido de zinc (ZnO), y una aleacioén tipo ferromanganeso (con un
contenido de Mn del 35 al 75 %) tras la reduccién del éxido de manganeso contenido en las pilas. Este procedimiento
alcanza una productividad de 0,75 toneladas de pilas fundidas por hora. El inventor de la presente invenciéon ha
constatado los limites de este procedimiento que son al menos de tres érdenes:

- El reactor utilizado o "convertidor Kaldo" es una tecnologia abandonada desde hace varias décadas debido a su
altisimo coste operativo,
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- El 6xido de manganeso es reducido por el carbono para producir una aleacidén de ferromanganeso, esta operacion
metallrgica es contradictoria con la adicién de oxigeno que por el contrario oxidara especies quimicas avidas de
oxigeno como el carbono y el manganeso.

- La productividad del procedimiento es baja, lo que degrada aun mas el coste operativo por tonelada de pilas
fundidas.

También existen procedimientos dedicados a la fusién de pilas alcalinas y salinas por medio de un horno eléctrico de
arco libre. Estos procedimientos, de acuerdo con el estado de la técnica, no estan bien controlados, lo que conduce a
una gran inestabilidad en las composiciones quimicas de los productos resultantes del reciclaje, limitando asi las
posibilidades comerciales.

También se conoce un procedimiento de trituracidn mecéanica en frio de pilas alcalinas y salinas para recuperar la
fraccién rica en hierro por magnetizacién y a continuacién recuperar el éxido de zinc mediante refinado por medio de
un horno Waelz. Este procedimiento es econémico en vista de los recursos de capital a emplear. Por otro lado,
presenta el inconveniente de un porcentaje de reciclaje limitado al 50 %, ya que el manganeso, un componente
importante de las pilas alcalinas y salinas, no se valoriza y se convierte en un residuo del procedimiento. Los
documentos EP 3 511 431 A1, US 2002/100345 A1, FR 3 041820 A1 y US 5 667 553 A también divulgan
procedimientos de valorizacién de pilas alcalinas o salinas usadas.

Se sabe que los acumuladores de NiMH se valorizan siguiendo dos etapas de procedimiento: la primera es dedicada,
consiste en un tratamiento térmico destinado a eliminar materiales volatiles y organicos. Se realiza por medio de un
horno de pirélisis o un horno de calcinacién. La segunda operacién consiste en utilizar el concentrado de Niquel y
Hierro como elemento de carga para acerias.

De manera mas general, todos los procedimientos existentes valorizan las especies quimicas contenidas en las pilas
o acumuladores de manera independiente por tipos de pilas o de acumuladores. Este enfoque selectivo reduce en
gran medida las posibilidades metallrgicas de valorizacién de los metales contenidos y no permite obtener analisis
elementales de los productos valorizados que sean suficientemente atractivos en términos de sus propiedades de
uso.

El inventor de la presente invencion constaté que no existia ningln procedimiento de fusién directa que asocie pilas
alcalinas-salinas con acumuladores de NiMH y que permita valorizar mejor los elementos metélicos, y en particular el
niquel, el manganeso y el zinc.

Objetivos de la invencién

La presente invencidn tiene como objetivo resolver el problema técnico que consiste en proporcionar un horno
industrial y un procedimiento industrial de valorizacién combinada de pilas alcalinas y/o salinas (PAS) usadas, y
eventualmente acumuladores de Niquel-Hidruro Metélico (NiIMH) usados.

La presente invencidn tiene como objetivo resolver el problema técnico que consiste en proporcionar un horno
industrial y un procedimiento industrial que valoriza una combinaciéon de pilas alcalinas y/o salinas (PAS) y
acumuladores de Niquel-Hidruro Metélico (NiMH), estando dedicados preferentemente el procedimiento y el horno a
la valorizacidn de estas pilas y acumuladores.

La presente invencidn tiene como objetivo resolver el problema técnico que consiste en proporcionar un horno
industrial y un procedimiento industrial que mejoren la valorizacidén de pilas y/o acumuladores, en particular buscando
valorizar mejor los metales contenidos en las pilas y/o acumuladores.

La presente invencién tiene como objetivo solucionar el problema técnico que consiste en proporcionar un horno
industrial y un procedimiento industrial con un porcentaje de reciclaje superior al 50 %, y preferentemente superior al
75 %, de pilas y acumuladores de acuerdo con la normativa de la Unién Europea en vigor (Directiva 2006/66/CE).

La presente invencidén tiene como objetivo resolver el problema técnico que consiste en proporcionar un horno
industrial y un procedimiento industrial que responda a los problemas expuestos anteriormente de manera industrial,
fiable, econémica y respetuosa con el medio ambiente.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencién permite resolver los problemas técnicos mencionados anteriormente.

En particular, la invencién se refiere a un procedimiento de valorizacién de pilas alcalinas y/o salinas usadas,
eventualmente complementadas con acumuladores de NiIMH usados, describiéndose dicho procedimiento en las

reivindicaciones 1-8.

La presente invencién también se refiere a un dispositivo de valorizacién de pilas alcalinas y/o salinas usadas,
eventualmente complementadas con acumuladores de NiIMH usados, describiéndose dicho dispositivo en las
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reivindicaciones 9-13.

Tipicamente, el procedimiento comprende uno o mas ciclos, comprendiendo el comienzo de un ciclo la constitucién de
una carga de inicio del bafio de metal liquido y comprendiendo el final de un ciclo la colada de una aleaciéon de
ferroniquel a partir del bafio de metal liquido.

Preferentemente el procedimiento de acuerdo con la invencién se lleva a cabo de forma semicontinua,
preferentemente en forma de ciclos.

En particular, la presente invencién permite valorizar pilas alcalinas y/o salinas y eventualmente acumuladores de
Niquel-Hidruro Metalico (NiMH). De acuerdo con una variante especialmente ventajosa, las pilas y acumuladores de
NiMH se afiaden de manera combinada.

A continuacién, se habla indistintamente de "pilas y acumuladores”, pero se especifica claramente que la presencia de
acumuladores de NiMH es opcional, aunque se prefiere la combinacién de PAS y acumuladores de NiMH. En la
presente invencién, en cada aparicién, la expresién "pilas y acumuladores" designa la presencia opcional de
acumuladores de NiMH, y preferentemente una combinacién de pilas y acumuladores.

Asi, ventajosamente, el dispositivo y el procedimiento de acuerdo con la presente invencién permiten valorizar una
combinacién de pilas y acumuladores usados.

Asi, ventajosamente, el procedimiento es particularmente econémico ya que una Unica operacién de fusién permite la
separacién exhaustiva de las especies quimicas presentes en las pilas alcalinas-salinas y en los acumuladores de
NiMH, y conduce a la creacién simultanea de tres productos terminados con un alto valor de uso.

La invencién permite proporcionar una ferroaleacidén de niquel procedente del bafio de metal liquido, una composicién
que comprende monéxido de manganeso (MnO) procedente de la escoria y polvo de éxido de zinc procedente del
tratamiento (también llamado purificacién) de los gases.

Tipicamente, el procedimiento de acuerdo con la presente invencién tiene una primera fase de inicio de la fusién al
comienzo del ciclo que consiste en formar una carga de inicio del bafio de metal liquido en la cuba del horno que se
funde antes de la adicién continua de las pilas y los acumuladores. Una vez finalizada la fase de inicio, el
procedimiento comprende, preferentemente de forma continua, la carga de pilas y/o acumuladores por la béveda del
horno para que las pilas y/o acumuladores se afiadan a la escoria de la superficie del bafio de metal liquido. El
procedimiento incluye una extraccion de la escoria de la superficie del bafio de metal liquido. Un ciclo finaliza con una
colada de la ferroaleacién de niquel preparada.

Ventajosamente, los metales contenidos en las pilas y/o acumuladores sirven de base para elaborar una aleacioén de
hierro-niquel con un porcentaje en niquel variable en funcién de la parte de acumuladores de NiMH introducida en el
horno. En funcién de la disponibilidad de acumuladores de NiMH y de las demandas de los clientes, las dosis de
niquel tipicamente estén en el intervalo de concentracién del 10 % al 25 % vy, por ejemplo, del 14 % al 22 %.

Ventajosamente, la aleacién de ferroniquel comprende mas del 20 % en masa de niquel con respecto a la masa total
de la aleacién, y preferentemente menos del 3% de otros metales de aleacién, como por ejemplo cobalto,
manganeso, cobre.

Las cantidades proporcionales de pilas alcalino-salinas y acumuladores de NiMH introducidas en el horno se calculan
de manera que se obtenga una aleacién metalica con una concentracién de Ni superior al 20 %.

Tipicamente, el horno de fusién de metales es un horno de arco eléctrico.
Como se indic anteriormente, al comienzo del ciclo, es preferible constituir una carga de inicio del bafio.

De acuerdo con una variante, la fase de inicio comprende una alimentacién por la béveda de pilas y/o acumuladores
usados.

De acuerdo con una realizacion, para el inicio de la fusién, el horno se carga con metal; se habla de una "carga de
inicio", ya sea sélida o fundida. Por ejemplo, las pilas y acumuladores de NiIMH de mayor formato a los que se les
aflade eventualmente una cantidad de restos de chatarra sin alear para formar una carga de inicio que representa
aproximadamente el 25 % de la capacidad del horno y que primero se funde con una escoria de sintesis.

De acuerdo con una variante, se funden restos de chatarra sin alear, que representan por ejemplo aproximadamente
el 25 % de la capacidad del horno, para constituir la carga de inicio del bafio de metal liquido.

De acuerdo con una variante, el horno puede cargarse con pilas y/o acumuladores usados antes del inicio de la
fusion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 981 850 T3

De acuerdo con una variante ventajosa, antes de la fusién se sitia en el horno una carga de inicio constituida por o
que comprende una mezcla de chatarra, pilas y/o acumuladores con y/o sin carcasa.

Ventajosamente, la fusién de la carga de inicio se realiza en combinacién con una carga de PAS y acumuladores de
NiMH por via aérea.

De acuerdo con una variante ventajosa, las pilas y acumuladores con carcasa de plastico se cargan en el horno para
constituir la carga de inicio del bafio de metal liquido.

La bbéveda esté en su lugar una vez que el horno esté cargado con la carga de inicio.

Ventajosamente, la carga de inicio permite valorizar pilas y/o acumuladores de gran formato que no pueden o son
dificiles de alimentar por via aérea en la superficie de la escoria.

Asi, de acuerdo con una variante, el procedimiento de acuerdo con la presente invenciéon comprende una etapa previa
de clasificacién de las pilas y acumuladores en formatos grandes y pequefios, segln se puedan administrar por via
aérea o no.

De acuerdo con una variante, el silicio se afiade durante el inicio de la fusién, por ejemplo en forma de silice. Esta
adicion de silicio puede ser simultanea a la adicion de PAS y acumuladores de NiMH por via aérea. Por ejemplo, se
puede afadir silicio en forma de carga de FeSi. El silicio es importante de acuerdo con la invencién como reductor de
oxido de niquel.

De acuerdo con una variante ventajosa, el inicio de la fusién permite formar una base de escoria con la proporcidén de
masa MnO/SiO, deseada, tipicamente MnO/SiO, de 1,55 a 1,70, e incluso preferentemente 1,6. A esta proporcidén de
masa MnO/SiO» se adapta la cantidad de pilas y/o acumuladores cargados para la preparacién de la carga de inicio.

Al final de la fase de inicio, el horno comprende un bafio de metal liquido revestido en su superficie con una escoria.

Preferentemente, una vez fundida la carga de inicio, se puede realizar la fusién de un suministro continuo o
semicontinuo de pilas y/o acumuladores.

Ventajosamente, la adicién de las pilas y/o acumuladores se realiza por vertido por gravedad a través de la béveda
del horno, preferentemente para distribuir las pilas y/o acumuladores sobre la superficie de la escoria.

Ventajosamente, la alimentacién continua de baterias y acumuladores por via aérea puede realizarse en régimen de
carga continuo o semicontinuo.

Para permitir una introduccién masiva de pilas alcalinas y salinas (PAS) y acumuladores de NiMH, las pilas y
acumuladores deben ser admitidos en el horno de manera que permanezcan en la superficie del bafio de metal para
permitir la disolucién de la carcasa para dejar que el electrolito y el zinc se escapen en forma gaseosa.

Ventajosamente, las pilas y acumuladores se introducen en el horno a través de una béveda en varios puntos, por
ejemplo, tres puntos de alimentacién, de manera que las pilas y acumuladores se descargan por via aérea al caer
sobre el bafio de metal liquido y/o la escoria. Asi, inmediatamente después de su caida, las pilas y acumuladores
flotan sobre el bafio de metal liquido y/o la escoria, y se distribuyen ventajosamente sobre la mayor superficie posible.
Bajo el efecto del contacto con el metal liquido y/o la escoria liquida, las carcasas metalicas de las pilas y
acumuladores se reblandecerdn y fundiran muy rapidamente de tal manera que las fases gaseosas a baja
temperatura (< 950 °C) (vapores de electrolito acuoso, vapor de zinc, monéxido de carbono, ...) pueden escapar de la
superficie del bafio liquido. Los gases que se escapan de esta manera son tratados mediante un sistema de
tratamiento de gases. Ventajosamente, la disolucidén de las carcasas en flotaciéon no provoca expansién del vapor.

Asi, ventajosamente, las pilas y acumuladores se afiaden por via aérea, preferentemente de forma continua o
semicontinua. Este sistema de carga permite controlar las temperaturas bajo la béveda y en el sistema de tratamiento
de gases mediante la dosificacién de la cantidad de pilas y/o acumuladores admitida. Este sistema de carga permite
también controlar la cantidad de escoria producida y su evacuacién periédica, de forma continua o semicontinua.

Tipicamente, el sistema de carga comprende una linea de transporte de pilas y acumuladores desde una zona de
almacenamiento hacia la boveda del horno. Ventajosamente, se controla la cantidad de pilas y acumuladores
afladidos al bafio de metal liquido. Ventajosamente, las cantidades de pilas y acumuladores introducidas en el horno
se calculan de manera que se obtenga una ferroaleacién metalica con una concentracién de Ni superior al 20 %.

De acuerdo con una variante preferida, la ferroaleacién obtenida estd compuesta por: del 14 al 20 % de niquel, del 1
al 2 % de cobalto, del 1,5 al 2,5 % de cobre, menos del 3 % de manganeso, siendo el resto Fe, y las inevitables
impurezas vinculadas a las materias primas y al procedimiento de preparacién.

De acuerdo con una realizacién preferida, la carga comprende también el suministro de silicio y silice. Esta adicidén de
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silicio y silice puede ser simultanea a la adicién de PAS y acumuladores de NiMH por via aérea. Las adiciones de
silicio y silice son proporcionales a la cantidad de pilas alcalinas y/o salinas introducidas.

Después de la introduccién de las pilas alcalinas-salinas y acumuladores en el horno, los metales que contienen se
disuelven en el metal liquido y/o en la escoria liquida sobrenadante en forma de éxidos metalicos.

Ventajosamente, la temperatura del bafio de metal liquido estd entre 1400 °C y 1600 °C, preferentemente entre
1450 °C y 1550 °C.

Ventajosamente, la agitacién del bafio liquido de metal liquido se realiza mediante uno o mas dispositivos porosos a
través de los cuales se inyecta un gas inerte frente a los elementos quimicos del bafio de metal liquido.

El bafio de metal liquido comprende elementos reductores, tales como por ejemplo carbono y silicio, que reducen los
elementos metélicos a una forma no oxidada, y la agitaciéon del bafio liquido pone el manganeso en contacto con la
atmésfera oxidante para producir MnO en la escoria.

Ventajosamente, la combinacion de agitacién y oxidacién permite mantener el é6xido de manganeso esencialmente en
la escoria.

Ventajosamente, el bafio de metal liquido comprende silicio cuya concentracidén se ajusta para obtener en la escoria
una proporciéon de masa MnO/SiO, de 1,55 a 1,70.

El gas inerte inyectado es tipicamente nitrégeno (N2).

Ventajosamente, el sistema de agitacién comprende uno o mas dispositivos porosos a través de los cuales se puede
inyectar un gas inerte frente a los elementos quimicos del metal fundido.

De acuerdo con una variante ventajosa, después de la introduccidn de las pilas alcalinas-salinas y acumuladores en el
horno, los metales que contienen se disuelven en el metal liquido o en la escoria liquida sobrenadante en forma de
oxidos metalicos. La distribucién de metales concentrados, ya sea en el metal liquido u oxidados en la escoria, se
efectla por la accién simultdnea de dos reductores: el carbono enddgeno procedente de las pilas y el silicio exégeno
asociado una agitacién enérgica del bafio liquido.

Ventajosamente, de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién, el diéxido de manganeso (MnO,) se
transforma en é6xido de manganeso, tipicamente MnO. Este compuesto quimico con una densidad inferior a la del
acero liquido flota en la superficie del bafio liquido. Una pequefia parte del éxido de manganeso se reduce a
manganeso metalico y se encuentra en solucién en el bafio de acero liquido.

La distribucién de metales concentrados, ya sea en el metal liquido u oxidados en la escoria, se efectia por la accién
simultdnea de elementos reductores (carbono presente en las pilas y acumuladores afiadidos vy silicio presente en la
carga de inicio) y agitacién enérgica del bafio liquido mediante un gas inyectado a través de uno o mas dispositivos
porosos.

El procedimiento de acuerdo con la invencién comprende, por tanto, una reoxidacién de Mn metélico a éxido de
manganeso. Esta reoxidacion es posible en particular gracias al sistema de agitacién del dispositivo y al
procedimiento de acuerdo con la invencion.

Ventajosamente, la agitacién del bafio liquido se garantiza mediante la inyeccién de un gas neutro a través de uno o
mas dispositivos situados en la solera del horno. Bajo la accién de agitacion del bafio, el manganeso se reoxida en
contacto con el aire presente en la superficie del bafio liquido. Por el contrario, otros éxidos metalicos son reducidos
por los elementos reductores. La invencion permite la reduccidn casi total del niquel y de otros metales, a excepcién
del manganeso que queda concentrado en la escoria en forma oxidada (en forma de MnO).

De acuerdo con una realizacidn, el sistema de agitacion esta en funcionamiento durante todo el ciclo de fusién (carga
de inicio y carga continua o semicontinua).

Ventajosamente, la dosis de silicio se ajusta de tal manera que el SiO, resultante de la reaccién de oxidacién
conduzca a una proporcién de masa MnO/SiO, de 1,55 a 1,70, y preferentemente de aproximadamente 1,6. Esta
proporcidn permite obtener una escoria fluida, facilmente evacuada por rebosamiento. Si es necesario, la adicién de
silicio se complementa con la adicién de silice.

De acuerdo con una realizacién, el caudal de gas a través de los dispositivos porosos se regula de manera que no
perturbe la extraccidén de la escoria, en particular en funcién del volumen del horno y de la cantidad de bafio de metal
liquido.

Ventajosamente, el horno es un horno de arco libre especialmente adaptado y equipado con un tapén poroso
dispuesto en la solera del horno.
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De acuerdo con una variante, el o los dispositivos porosos son tapones ceramicos porosos colocados en la solera del
horno.

Dada la elevada proporcién de diéxido de manganeso (MnO») contenido en las pilas, se forma un espesor significativo
de escoria de MnO-SiO; por encima del bafio de metal liquido. Si esta capa aumenta de espesor, se enfria en la
superficie, forma una costra e interrumpe la fusién de las pilas. Asi, de acuerdo con la invencién, ventajosamente, la
escoria se evacua regularmente inclinando el horno hacia una puerta de limpieza por rebosamiento, que tipicamente
comprende una boca de evacuacién de escoria.

Asi, de acuerdo con una variante preferida, el sistema de extraccién comprende un dispositivo de rebosamiento de la
escoria en la superficie del bafio de metal liquido.

De acuerdo con una variante ventajosa, el horno es accionado mediante un movimiento basculante controlado. El
movimiento basculante permite drenar la escoria por rebosamiento en una cadena continua o semicontinua
constituida por lingoteras que circulan bajo una boca de evacuacién de escoria. El espesor de la escoria sobrenadante
en la superficie del bafio de metal liquido se controla mediante drenaje continuo o semicontinuo de la escoria, de
modo que la carga del horno mediante el vertido de pilas alcalinas-salinas y acumuladores continla de manera
continua o semicontinua de acuerdo con la invencion.

De acuerdo con una variante, la escoria se recupera en uno o mas dispositivos de capacidad.

De acuerdo con una variante, la escoria concentrada en MnO se vierte en pequefias cantidades (por ejemplo < 30 kg)
en lingoteras, lo que conduce a su solidificacién inmediata al contacto con las lingoteras frias. De acuerdo con una
variante, la escoria solidificada (0 concentrado de MnO) se separa de las lingoteras por su propio peso y cae por
gravedad cuando se voltean las lingoteras con escoria. Ventajosamente, el concentrado de MnO se recupera en
forma de trozos de pequefio tamafio (por ejemplo <0,5 cm3).

De acuerdo con la presente invencién, el concentrado de 6xido de manganeso tiene un contenido de MnO superior al
20 % en masa, y por ejemplo del 36 al 42 %.

De acuerdo con una variante preferida, el concentrado de 6xido de manganeso tiene un porcentaje de MnO superior
al 30 %, més preferentemente superior al 40 % en masa de la masa total del concentrado.

Ventajosamente, la escoria presenta una composicién que comprende mas del 40 % en masa de MnO con respecto a
la masa total de la escoria extraida.

Ventajosamente, el horno presenta una o més aberturas al aire libre, permitiendo asi la presencia de una atmdésfera
oxidante en el horno.

El dispositivo de acuerdo con la invencién comprende un sistema de tratamiento de gases que comprende una
entrada de oxigeno, y preferentemente un dispositivo de control de la entrada de oxigeno.

El sistema de tratamiento de gases comprende un conjunto de una seccién enfriada por un fluido refrigerante y uno o
mas filtros y/o dispositivos de enfriamiento que eliminan o retienen compuestos contaminantes y/o nocivos para el ser
humano o el medio ambiente.

Ventajosamente, el calor que reina bajo la béveda del horno (por ejemplo, superior a 1400 °C) y la disponibilidad de
oxigeno conducen a la oxidaciéon inmediata del zinc gaseoso en forma de éxido de zinc (ZnO) sélido con fuerte
exotermia. Ventajosamente, la agitacién del bafio liquido permite desgasificar el zinc retenido en el metal y asegurar
su separacién exhaustiva en forma de polvo de ZnO aspirado por el sistema de tratamiento de los gases de
procedimiento.

De acuerdo con una variante preferida, la béveda del horno se enfria mediante un fluido refrigerante, por ejemplo,
agua.

De acuerdo con una variante preferida, el procedimiento incluye un dispositivo de entrada de aire regulable a nivel de
la salida de gas del horno, tipicamente, estd situado al comienzo, por ejemplo, en los primeros tres metros, del
conducto de captacion de gases de procedimiento. Este dispositivo permite ventajosamente una oxidacién completa
del zinc gaseoso en forma de ZnO. A continuacién, el zinc se puede recuperar en forma de polvo enriquecido con
oxido de zinc en forma de ZnO.

Ventajosamente, el éxido de zinc se recupera de los humos en forma de polvo que comprende mas del 75 %, y
preferentemente mas del 80 % y por ejemplo del 77 % al 83 % en masa de ZnO con respecto a la masa total del
polvo.

De acuerdo con una realizacidn, el sistema de tratamiento de gases de procedimiento comprende una primera
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seccion de canalizacién enfriada con agua, a continuacion, una segunda seccién de tubos secos, hasta los filtros.

Ventajosamente, el tratamiento de los gases se lleva a cabo para oxidar el 100 % del zinc bajo la béveda y en los
primeros metros de canalizacién de los gases de procedimiento. Preferentemente, el volumen de aire admitido en el
sistema de tratamiento de gases se regula ajustando los accesos de aire (apertura parcial de la puerta de limpieza...).

Ventajosamente, los gases de procedimiento se enfrian mediante dilucién de aire fresco, con descenso de la
temperatura del sistema de filtracién.

Ventajosamente, la temperatura en el sistema de tratamiento de gases se reduce mediante el sistema de entrada de
aire fresco.

Ventajosamente, la temperatura del fluido refrigerante en la primera seccién de canalizacién se reduce,
preferentemente a una temperatura inferior a 95 °C.

Ventajosamente, los gases de procedimiento que salen del horno a una temperatura superior a 1200 °C se enfrian
vigorosamente en la primera seccién de canalizacién, a continuacién, se enfrian adicionalmente en contacto con las
vainas secas en la segunda seccién de canalizacidén antes de llegar a un enfriador de gas.

Ventajosamente, el sistema de tratamiento de gases incluye un refrigerador de gases que permite reducir la
temperatura de los gases en la entrada de un filtro de manguitos por debajo de 180 °C. Ventajosamente, el filtro de
manguitos separa las particulas sélidas de los gases. En concreto, el polvo de ZnO queda retenido en los manguitos y
los gases son aspirados hacia un filtro absoluto.

Ventajosamente, el polvo de ZnO se "desprende" de los manguitos del filtro de manguitos soplando periédicamente
con aire comprimido: esto es lo que se denomina "desobstruccidén". A continuacién, el polvo de ZnO se transfiere, por
ejemplo, mediante un sistema de cadena de discos (transportador) a una estacién de envasado que puede recibir
recipientes "Big Bag" que recogen el polvo.

Ventajosamente, el filtro primario funciona a una temperatura de 120 °C a 180 °C.

De acuerdo con una variante, el dispositivo de tratamiento de gases comprende un filtro "absoluto" que tiene como
funcién depurar el gas que ha atravesado el filtro de las impurezas aln contenidas. Tipicamente, un filtro "absoluto" se
compone de dos equipos distintos: un filtro neutro con cartuchos de papel y un filtro funcional constituido por dos
lechos de carbén activado.

La solicitud de patente WO 2015/086914 A1 describe un sistema de filtracién completo que permite un tratamiento (o
purificacién) exhaustivo de gases de procedimiento, que se puede implementar en este caso después de la fusién de
pilas alcalinas y salinas y acumuladores. Un sistema de este tipo es particularmente adecuado para el tratamiento de
gases producidos durante el procedimiento de acuerdo con la presente invencién y que se escapan del horno de
acuerdo con la presente invencién. Se cita aqui como referencia el sistema de filtracién o tratamiento o purificacién de
gases descrito en la solicitud de patente WO 2015/086914 A1. Asi, de acuerdo con una variante, el sistema de
tratamiento de gases comprende un intercambiador de calor, seguido de una filtracién primaria, que permite recuperar
preferentemente el polvo rico en zinc, seguida de un cartucho de tratamiento de gases que comprende, por ejemplo,
un intercambiador de calor y un dispositivo de filtracidn secundaria seguido de un filtro de carbén activado.
Tipicamente, este dispositivo de tratamiento de gases termina en una chimenea.

Asi, de acuerdo con la presente invencién, ventajosamente por un lado se recupera el polvo de éxido de zinc (ZnO)
procedente de las pilas, y por otro lado se filtran y/o eliminan metales pesados y moléculas nocivas, por ejemplo, de
tipo dioxinas y furanos, que se mantienen en los humos que se salen a la atmésfera en valores inferiores a los
umbrales de las hormas medioambientales en vigor.

El dispositivo de acuerdo con la presente invencién permite implementar el procedimiento de la invencién de manera
particularmente ventajosa.

Ventajosamente, el procedimiento y el dispositivo de la presente invencién permiten una valorizacién simultanea de
pilas, y en particular de pilas alcalinas y/o salinas (PAS), y de acumuladores, en particular de acumuladores de
Niquel-Hidruro Metélico (NiMH).

Ventajosamente, el procedimiento y el dispositivo de acuerdo con la presente invencién permiten fundir una gran parte
de los formatos de pilas y acumuladores de NiMH.

Ventajosamente, el procedimiento y el dispositivo de acuerdo con la presente invencién permiten valorizar una
aleacién de ferroniquel que presenta un porcentaje de niquel superior al 20 % y que presenta menos del 3 % de cada
uno de los demas metales presentes (tipicamente cobalto, manganeso, cobre).

De acuerdo con la presente invencién, el procedimiento y el dispositivo de acuerdo con la presente invencién permiten
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valorizar un concentrado de 6xido de manganeso que tiene un porcentaje de MnO superior al 20 %, preferentemente
superior al 30 %, tipicamente entre el 36 y el 42 %.

Ventajosamente, el procedimiento y el dispositivo de acuerdo con la presente invencién permiten valorizar polvo de
oxido de zinc que tiene un porcentaje de ZnO superior al 75 %.

Ventajosamente, el procedimiento y el dispositivo de acuerdo con la invencidn permiten no generar sustancialmente
residuos.

Ventajosamente, el procedimiento de acuerdo con la invencién presenta un porcentaje de reciclaje para pilas
alcalinas-salinas superior al 75 %.

Ventajosamente, el procedimiento de acuerdo con la invencidn presenta un porcentaje de reciclaje para acumuladores
de NiMH superior al 75 %.

Ventajosamente, el procedimiento de acuerdo con la invencién es un procedimiento dedicado de valorizacion
combinada de pilas alcalinas-salinas y de acumuladores de NiIMH y permite, en una Unica operacion de fusion,
separar en profundidad las especies quimicas presentes en las pilas alcalinas-salinas y en los acumuladores de NiMH
por medio de un horno de arco. Palia los inconvenientes de los procedimientos existentes.

Ventajosamente, el procedimiento y el dispositivo de acuerdo con la invencidn permiten la creacién simultanea de tres
productos con alto valor de uso y obtenidos con buena reproducibilidad analitica:

o Una aleacién de tipo ferroniquel con un contenido de Ni superior al 20 %, y para la que los deméas metales de la
aleacién (Cobalto, Manganeso, Cobre, ...) son cada uno inferiores al 3 %,

o Un concentrado de 6xido de manganeso con un porcentaje de MnO superior al 30 %,

o Polvo de éxido de zinc con un porcentaje de ZnO superior al 75 %,

Ventajosamente, el procedimiento y el dispositivo de acuerdo con la invenciéon permiten que los tres productos
comerciales se suministren directamente en un formato comercializable sin ninguna operacién adicional.

Ventajosamente, el procedimiento y el dispositivo de acuerdo con la presente invencién se denominan industriales ya
que permiten valorizar varias toneladas de pilas por ciclo, y por ejemplo mas de 30 toneladas de pilas alcalinas y
salinas y mas de 10 toneladas de acumuladores de NiMH por ciclo. Un procedimiento de este tipo permite, por
ejemplo, suministrar por ciclo mas de 10 toneladas de aleacién de ferroniquel, mas de 10 toneladas de concentrado
de MnO y mas de 5 toneladas de polvo de ZnO. Estas cantidades de aleaciéon de concentrado y polvo se pueden
duplicar. Ventajosamente, el procedimiento y el dispositivo de acuerdo con la invencién permiten fundir pilas alcalinas-
salinas y acumuladores de NiMH a un ritmo > 6 T/h.

Ejemplo

Creacién de una carga de inicio

Se crea una carga de inicio con los elementos que figuran en la tabla 1 a continuacion, respetando la naturaleza y el
peso de los constituyentes.

La carga de inicio representa del 25 al 40 % de la capacidad del horno después de la fusion.

[Tabla 1]
Constituyentes de la carga Cantidad (kg)
Pilas alcalinas-salinas - grandes formatos 1000
Acumuladores de NiMh - grandes formatos 3000
Chapas de hierro 3500
Ferrosilicio 250
Total 1 7750

Derretimiento de la carga de inicio

La temperatura a la salida del filtro debe estar comprendida entre 80 y 140 °C al final de la fusién. Si es posible >
100 °C.

Se controla el estado del bafio al finalizar la fusidén tomando la temperatura. Esta debe estar comprendida entre
1450 °C y 1550 °C.
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Inicio de la carga continua

La carga de las PAS y acumuladores de NiMH a ritmo progresivo de 2T/h (5 a 10 min), a continuacién, 4T/h. El horno
esta en posicién horizontal (0°), hasta alcanzar una temperatura a la salida del filtro > 100 °C.

Constitucion tipica de una carga en modo continuo,

Los constituyentes se introducen en el horno en cantidades proporcionales a la carga, de acuerdo con tabla 2.

[Tabla 2]
Constituyentes de la carga Cantidad (kg)
Pilas alcalinas-salinas - formatos pequefios 45000
Acumuladores de NiMH - formatos pequefios | 8550
Ferrosilicio 900
Silice/Cuarzo/Silice (SiO2) 7750
Total 2 62200
Peso total de los entrantes 69950

Carga continua

La carga de las pilas y acumuladores de NiMH se realiza a un ritmo regular de 5 T/h y a continuacién hasta 6,5 T/h
(60 min); el horno esta en posicién horizontal.

La entrada de oxigeno en la salida de gas estéd cerrada para encontrar un equilibrio de la temperatura del filtro entre
100 °C y 170 °C, y manteniendo la temperatura de circulacién del agua en la primera seccién de canalizacién de
gases por debajo de 95 °C (en la béveda del horno).

La escoria se evacua con mucha regularidad inclinando el horno cada 30 minutos para iniciar el drenaje de la escoria.
Tan pronto como la escoria comienza a fluir, la posicién del horno se alterna entre 0° y 7° con respecto a la horizontal
para garantizar la evacuacién de la escoria. Se prefiere mantener el ritmo de carga al nivel nominal durante esta fase.
Si es necesario, se puede reducir el ritmo de carga para controlar la colada de escoria y volver al ritmo nominal tan
pronto como se estabilice la situaciéon de colada de escoria.

Durante la fase de carga continua, se pueden tomar muestras y analizar el metal, analizar la escoria y tomar la
temperatura del bafio liquido.

La temperatura del metal liquido se sitla idealmente entre 1450 °C y 1550 °C.

Las muestras permiten controlar: por un lado, el nivel de Ni en el metal, por otro lado, la proporcion MnO/SiO, en la
escoria,

* Para aumentar o reducir el nivel de Ni en el metal, es necesario ajustar la proporcién de NiIMH en la adicién de
pilas y acumuladores,
* Para ajustar la proporcion MnO/SiO; se debe aumentar o reducir la proporcidén de arena (SiO») con la adicién de
pilas y acumuladores.

Colada del metal y a continuacién ajuste de los electrodos

El metal se calienta entre 1550 °C y 1625 °C para la colada en cuchara y lingote.
A continuacién, se ajustan los electrodos antes de cargar la cesta.
Se limpian las tolvas de recogida de ZnO.

En cada etapa, se ajusta la entrada de aire en la salida de los gases del horno para adaptar el caudal a la oxidacidén
de Zn a ZnO.

Analisis tipicos de productos de salida (Tabla 3)

[Tabla 3]
Cantidades (kg)

Alsacidn i oo Mt Cu Hierra Ciros 23000

20,4 % 1.8 % 1.6 % 2.4 % 71,2 % 2,8 %
zacoria e 5102 Fal Otros MnCISI0Z 28500

40,0 % 24 0 Y%y 8E5% 27,5 % 1.67
Pohvo Znl e Ctres 11400

81,0 % 3,0 % 16,0 %

10
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de valorizacién de pilas alcalinas y/o salinas usadas, eventualmente complementadas con
acumuladores de NiMH usados, comprendiendo dicho procedimiento:

- la adicion de pilas alcalinas y/o salinas usadas, eventualmente con la adicién de acumuladores de NiMH usados,
a la superficie de una escoria que reviste la superficie de un bafio de metal liquido, la adicién de pilas y/o
eventualmente acumuladores, que proporcionan al menos elementos metalicos que comprenden hierro, niquel,
zinc y manganeso al bafio de metal liquido, realizandose la adicién de pilas y eventualmente acumuladores en un
horno de fusién de metales que comprende una atmésfera oxidante; estando la adicién complementada con silicio
(Si);
comprendiendo dicho bafio de metal liquido elementos reductores que reducen los elementos metalicos a una
forma no oxidada;
- la agitacion del bafio de metal liquido poniendo en contacto el bafio de metal liquido, incluido el manganeso, con
la atmésfera oxidante del horno para oxidar el manganeso y producir MnO en la escoria;

la extraccién de la escoria en la que se oxida el manganeso, presentando dicha escoria extraida una
composicién que comprende mas del 20 % en masa de MnO con respecto a la masa total de la escoria extraida;
- la recuperacién de los gases que se escapan del bafio de metal liquido y/o de la escoria, comprendiendo dichos
gases zinc, y su oxidacion a éxido de zinc, tipicamente ZnO.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que comprende uno o mas ciclos,
comprendiendo el comienzo de un ciclo la constltu0|on de una carga de inicio del bafio de metal liquido y
comprendiendo el final de un ciclo la colada de una aleacién de ferroniquel a partir del bafio de metal liquido.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado por que la aleacién de ferroniquel comprende
mas del 20 % en masa de niquel con respecto a la masa total de la aleacidn, y preferentemente menos del 3 % de
otros metales, como por ejemplo cobalto, manganeso, cobre.

4. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la escoria
presenta una composicién que comprende mas del 40 % en masa de MnO con respecto a la masa total de la escoria
extraida.

5. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el éxido
de zinc se recupera de los humos en forma de polvo que comprende mas del 80 % en masa de ZnO con respecto a la
masa total del polvo.

6. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la adicién
de las pilas y/o acumuladores se realiza mediante vertido por gravedad a través de la bdveda del horno,
preferentemente para distribuir las pilas y/o acumuladores en la superficie de la escoria.

7. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la
agitacién del bafio liquido de metal liquido se realiza mediante uno o mas dispositivos porosos a través de los cuales
se inyecta un gas inerte frente a los elementos quimicos del bafio de metal liquido.

8. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el bafio de
metal liquido comprende silicio cuya concentracién se ajusta para obtener en la escoria una proporcién de masa
MnO/SiO2 de 1,55 a 1,70.

9. Dispositivo de valorizacién de pilas alcalinas y/o salinas usadas, eventualmente complementadas con
acumuladores de NiMH usados, comprendiendo dicho dispositivo:

- un horno de fusién de metales que comprende o estd destinado a comprender un bafio de metal liquido que
comprende al menos hierro, niquel y manganeso, estando dicho bafio de metal liquido revestido en su superficie
con una escoria que comprende manganeso en forma oxidada y silice, comprendiendo dicho horno en la parte
superior una béveda y en la parte inferior una cuba que comprende o esta destinada a comprender el metal
fundido;

- un sistema de carga configurado para la carga de pilas alcalinas y/o salinas usadas, eventualmente
complementadas con acumuladores de NiMH usados, por la béveda del horno;

- un sistema de agitacién del bafio de metal liquido en la cuba;

- un sistema de extraccién configurado para extraer escoria de la superficie del bafio de metal liquido:

- un sistema de oxidacién de gas en la béveda del horno;

- un sistema de tratamiento de los gases oxidados en la béveda del horno, comprendiendo dicho sistema de
tratamiento de gases una entrada de oxigeno y un conjunto de una seccién enfriada por un fluido refrigerante y
uno o mas filtros.

10. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacién 9, caracterizado por que el horno de fusién de metales es un horno

11
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de arco eléctrico.

11. Dispositivo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 10, caracterizado por que el sistema de
agitacién comprende uno 0 mas dispositivos porosos a través de los cuales se puede inyectar un gas inerte frente a
los elementos quimicos del metal fundido.

12. Dispositivo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado por que el sistema de
extraccion comprende un dispositivo de rebosamiento de la escoria en la superficie del bafio de metal liquido.

13. Dispositivo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, caracterizado por que el sistema de
tratamiento de gases comprende un dispositivo de control de la entrada de oxigeno.

12
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