RECUPERACION DE METALES A PARTIR DE PILAS Y BATERIAS AGOTADAS
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Introduccion

En los ultimos 30 afios, el consumo de baterias ha aumentado debido al desarrollo
de la industria electronica de productos para el confort humano [1]. La eliminacion de pilas
y baterias usadas representa un problema cada vez mayor para el medio ambiente debido
al contenido metalico, siendo considerado como residuo peligroso.

Las baterias de ion-Li (LIBs) han sido las preferidas como fuente de energia para
notebooks y teléfonos celulares. Las LIBs estan constituidas por un catodo que suele ser
un 6xido de litio (LiCoO,, LiMn,0,4) y un anodo generalmente de carbono grafito [2].

Las pilas alcalinas y las de Zn/C son usadas en radios portatiles, juguetes,
controles remotos, relojes, etc. Estas pilas se agotan rapidamente y son descartadas.
Poseen un contenido de Zy y Mn de entre 12-28% y 26-45%, respectivamente [3].

Debido a las crecientes regulaciones ambientales se han desarrollado procesos
para el reciclado de pilas y baterias. Uno de los métodos mas empleados es
hidrometallrgico, donde las baterias, una vez abiertas son lixiviadas con un acido
inorganico, tales como HCI, H,SO, 0 HNO; junto a un agente reductor como H,O,, para
solubilizar los metales y posteriormente recuperarlos mediante precipitacion quimica,
electrolisis o extraccion con solventes.

Las bacterias del género Acidithiobacillus thiooxidans son quimioautétrofas y
aciddfilas extremas, obteniendo su energia de la oxidacién de compuestos reducidos de
azufre. Producto de este metabolismo se forman especies quimicas oxidantes, reductoras
y acidas. Estas especies son capaces de reaccionar con los compuestos presentes en
pilas agotadas estabilizando los cationes en solucién acuosa (Mn**, Zn*, Li*, Co*") de
donde es factible recuperarlos.

El objetivo de este trabajo es estudiar la alternativa biohidrometallrgica para la
lixiviacion de pilas alcalinas y baterias de ion-Li agotadas utilizando acido sulfurico
biogenerado, para la posterior recuperacion del manganeso, cinc, litio y cobalto.

Experimental

Como fuente de baterias de ion-Li, se utilizé la bateria de una notebook, la cual
estaba compuesta por 6 celdas cilindricas, recubiertas por plastico. Se separoé la cubierta
plastica de cada celda y luego se abrié cada una de ellas mediante un corte transversal
realizado con una sierra sobre la cubierta metalica. Posteriormente se retiré y separ6 el
material del interior conformado por ldminas de plastico, aluminio y cobre y por un barro
conteniendo los materiales de electrodos.

Las pilas alcalinas y de Zn/C son cortadas transversalmente en una maquina
especialmente disefiada para tal fin y separados los componentes, quedando un barro
conteniendo 6xidos de manganeso y de cinc y carbono grafito.

El barro de las baterias de ion-Li como de las pilas alcalinas y de Zn/C, se calcin6 a 750
°C durante 3 horas, con el objetivo de eliminar el carbdn. Luego de la calcinacién se



observé una pérdida de masa del 38%, atribuida a la descomposicion del carbén de la
muestra. Los barros son caracterizados mediante DRX y SEM-EDS.

Los ensayos de lixiviacion se realizaron utilizando 3 gramos de barro calcinado y
100ml de &cido sulfarico biogenerado de pH=0,80. EI &cido utilizado se produce en un
biorreactor tipo air-lift, relleno con azufre donde se inocula una cepa de Acidithiobacillus
thiooxidans. Se estudio el efecto del tiempo y de la temperatura de lixiviacion.

Una vez completada la etapa de lixiviacion los metales disueltos son recuperados
mediante precipitacibn quimica. Los metales en solucibn son medidos mediante
espectroscopia de AA. Del lixiviado de pilas alcalinas se recupera primeramente el Mn
mediante precipitacion con KMnO, y luego se precipita ZnCO3; mediante el agregado de
Na,COs. Del lixiviado de baterias de ion-Li se precipita primeramente el Co mediante
agregado de acido oxalico y luego el Li mediante agregado de Na,COs.

Resultados y Discusion

Luego del desarmado de las pilas y baterias, ademas de los barros conteniendo los
materiales de electrodos, se recupera Cu y Al en forma de laminas metalicas, y carcasas
de Fe.

Mediante DRX se determin6 que el barro obtenido (calcinado a 750 °C) de baterias
de ion-Li presenta la fase LiCoO,, mientras que el que se obtiene de pilas alcalinas de
Zn/C contiene ZnO, Mn3O,4 y un oxido mixto de Mny Zn.

Analizando el efecto del tiempo de lixiviado se observa en general un aumento en la
concentracion de metales disueltos con el tiempo. En general se produce un aumento de
alrededor el 10% en la lixiviacion de metales al pasar de 30 a 120 minutos de lixiviacion.

Considerando los ensayos realizados usando &acido sulfarico biogenerado a 25 y 60
°C, se observa un aumento de alrededor un 10% en la lixiviacién de los metales.

Luego de la lixiviacion quedan los metales en solucién y un barro remanente que no
fue lixiviado. La eficiencia de la lixiviacién a 60 °C y 120 min fue del 41% para Co y 70%
para Li en el caso de baterias de ion-Li y del 50% para Mn y 97% para Zn.

La precipitacién con KMnO, recupera el 90% del Mn en solucién, y produce un éxido
identificado mediante DRX como a—MnO.. El posterior agregado de Na,CO; precipita el
ZnCO3, que luego de ser calcinado genera la fase ZnO con estructura de wurzita.

De las baterias de ion-Li, el cobalto es recuperado como CoC,0,, que luego de ser
calcinado a 500 °C genera el C030,. El litio es recuperado en la forma de Li,COs.

Nuevos desarrollos estan siendo llevados a cabo en el laboratorio para mejorara por
un lado la eficiencia de la lixiviaciobn (mediante el agregado de aditivos o elevando la
temperatura) y en la recuperacion y purificacion de los metales.

Conclusiones

Las pilas alcalinas y de Zn/C agotadas pueden ser usadas como materia prima para la
sintesis de MnOx y ZnO, mientras que las baterias de ion-Li pueden ser recicladas para
recuperar Cu, Al'y Co en forma de oxido y Li como carbonato.
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