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RESUMEN

| incremento tanto en la producciéon de aparatos electronicos

portatiles como en las prestaciones de los mismos conducen,

por un lado, a un aumento en el consumo de baterias y por el
otro al agotamiento rapido de dichos dispositivos de reserva de carga.
De este modo, dichas situaciones aumentan la generacion de residuos
electronicos.

Las baterias Ni-MH son una fuente importante de materiales, entre
ellos metales, que pueden recuperarse. Por esta razon, es que en este
trabajo se estudio el efecto de las variables operativas, concentracion
de agentes lixiviante y reductor, tiempo y temperatura de reaccion,
sobre la velocidad de reaccion de disolucion del contenido catodico
de las baterias Ni-MH, utilizando como agente lixiviante acido
acético (H,CCOOH) en medio reductor (H,0,), con la finalidad
de desarrollar un proceso alternativo a los existentes, con ventajas
economicas y ambientales. Los resultados obtenidos indican que el
incremento en las concentraciones de H,CCOOH y H,0,, del tiempo
y de la temperatura de lixiviacion aumentan la disolucion del Ni(OH),
contenido en los cdtodos de las baterias Ni-MH. Las condiciones
optimas para obtener el 83% de disolucion de la muestra, fueron:
75°C, 30 minutos; H,CCOOH, 6% (v/v) y H,0,, 6% (v/v).

Palabras Claves: niquel, baterias Ni-MH, extraccion, hidrometalurgia

ABSTRACT

The increase as much in the production of portable electronic
devices as much as in their performance, leads on the one hand to an
increase in the consumption of batteries and on the other hand to the
more rapid depletion of said reserve charge devices. These situations
increase the generation of waste from these devices.

The batteries Ni-MH are an important source of materials, including
metals that can be recovered. For this reason, in this work, the effect
of the operational parameters time, temperature, concentration of
47, leaching and reducing agents on the dissolution reaction rate of the
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cathodic content from Ni-MH batteries was studied, using acetic acid
(H,CCOOH) as leaching agent in reducing medium (H,0,), in order
to develop an alternative process, to existing ones, with economic
and environmental advantages. The results obtained indicate that
the increase in concentrations of H,CCOOH and H,0,, the time and
temperature of leaching increase the dissolution of Ni(OH), contained
in the cathodes of Ni-MH batteries. The optimum conditions to obtain
83% dissolution of the sample, were: 75°C, 30 minutes, H,CCOOH

6% (v/v) and H,O, 6% (v/v).
Keywords: nickel, Ni-MH batteries, extraction, hydrometallurgy

INTRODUCCION

Laproduccion de baterias de niquel-hidruro metalico (Ni-MH) se ha
incrementado en las ultimas dos décadas como resultado de un mayor
consumo de aparatos eléctricos y electronicos, su reciente aplicacion
en vehiculos hibridos eléctricos (HEV), y debido al reemplazo que
estas baterias han logrado sobre los acumuladores de Ni-Cd, debido
principalmente a varias ventajas tecnoldgicas y ambientales. Sin
embargo, el aumento en el consumo de estos dispositivos y su corta
vida media genera inconvenientes con la disponibilidad final que se le
da a los mismos.

El reciclado de baterias y la recuperacion de metales como Ni, no
solo brinda grandes beneficios medioambientales sino que también
su interés radica en la reutilizacion de recursos, teniendo presente
ademas, que el Ni es un metal ampliamente utilizado en el campo de
las aleaciones, catalizadores y baterias.

La recuperacion de metales desde las baterias Ni-MH ha sido
investigada por diferentes vias, tales como la pirometalurgia, rama
de la metalurgia extractiva consistente en la obtencion y refinacion
de los metales utilizando calor, como por ejemplo: la calcinacion,
la tostacion, la reduccion, la fusion, la volatilizacion etc. y la
hidrometalurgia, proceso por el cual se realiza la extraccion en un
ambiente acuoso de los metales desde los minerales y/o materiales en
los que estan contenidos [1].
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En la bibliografia se han reportado diferentes trabajos sobre la
extraccion de niquel a partir de baterias agotadas de Ni-MH mediante
procesos hidrometaltrgicos, en los cuales se utilizaba como agentes
lixiviantes HCI o H,SO, (Zhang et al. [2,3], Fernandes et al. [4],
Tzanetaski et al. [5], Innocenzi et al. [6]).

En este trabajo se estudio el efecto de las variables operativas sobre
la velocidad de la reaccion de disolucion del contenido catodico de las
baterias Ni-MH, utilizando como agente lixiviante acido acético en
medio reductor. Con la finalidad de desarrollar un proceso alternativo,
a los existentes, con ventajas econdmicas y ambientales.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales

Las baterias fueron provistas por la Municipalidad de Godoy Cruz,
provincia de Mendoza. Después de la etapa de acopio en el laboratorio,
se procedio a la de clasificacion, desmantelado manual, separando
las distintas partes de las mismas, entre ellas, etiquetas, carcasas
(metalica y de plastico) y electrodos. Posteriormente, se separaron
los catodos los cuales fueron molidos, tamizados y homogenizados,
para obtener la muestra. La cual luego, fue utilizada para el desarrollo
experimental, con un tamafo de particulas menor a I mm.

Los agentes lixiviante y reductor fueron acido acético glacial
(marca Douglas) y peroxido de hidrogeno (marca Bio-Pack), al 30%
(p/v), ambos de calidad analitica.

Caracterizacion

Se realiz6 la caracterizacion de la muestra catdédica mediante la
técnica de difraccion de rayos X (DRX). Se utiliz6é un difractometro
marca Rigaku, Modelo: D-Max III C, 35 kV y 30 mA, Cu Ka y filtro
de Ni, A=0,15418 nm.

Procedimiento Experimental

Los ensayos experimentales fueron realizados en un reactor cerrado
de 500 mL de capacidad, colocado sobre una plancha calefactora con
474 control de temperatura y velocidad de agitacion.
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Para el disefio experimental se us6 la metodologia univariable,
la cual permitié evaluar el efecto de los parametros operativos tales
como temperatura, tiempo de reaccion, concentraciones de los
agentes lixiviante (CH,COOH) y reductor (H,0,), sobre la velocidad
de lixiviacién del material catddico. Los rangos de dichas variables
operativas estudiadas fueron: temperatura, 25-75°C; tiempo de
reaccion, 15-120 minutos; concentracion de CH,COOH, 2-12% (v/v)
y concentracion de H,O,, 0-8% (v/v).

La reaccion de lixiviacion propuesta entre Ni(OH), (material
catodico) con CH,COOH, puede representarse de la siguiente manera:

2 CH,COOH + Ni(OH), — Ni(CH,C00), + 2H,0 (1)

El seguimiento de la reaccion de disolucion (conversion porcental)
fue calculado empleando la siguiente ecuacion:

my-m

) 100

o=

0

donde: X es la conversién, M es la masa inicial de muestra y m
es la masa remanente de la muestra luego de la reaccion.

Caracterizacion de la muestra
En el DRX de la Figura 1 se presenta el difractograma de la
muestra.
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Figura 1: Caracterizacion de la muestra por DRX
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En el DRX de la muestra, Figura 1, se detectd la presencia de
un compuesto cristalino correspondiente a hidroxido de niquel (II)
(ICDDO01-073-1520).

RESULTADOS Y DISCUSION
Efecto de la temperatura de reacciéon

El estudio del efecto de la temperatura de reaccion sobre
la disolucion de la muestra se llevd a cabo bajo las siguientes
condiciones: concentracion de CH,COOH, 10% (v/v) (triple al valor
de concentracién estequiométrica calculada con la Ecuacion (1));
concentracion de H,O,, 6% (v/v); relacion solido-liquido, 25 g/L;
tiempo de reaccion, 60 min y velocidad de agitacion, 330 rpm. El
rango de temperatura a evaluar estuvo comprendido entre 25 y 75°C.
Los resultados, se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Efecto de la temperatura sobre la lixiviacion de la muestra catodica

Temperatura X
49 (%)

25 58

50 66

75 84

En la Tabla 1 se puede apreciar que la temperatura de reaccion
tiene un marcado efecto sobre la disolucion de la muestra, es decir,
el aumento de ésta incrementa significativamente la disolucion de
la muestra hasta alcanzar un valor maximo del 84%, trabajando a la
mayor temperatura estudiada. Este efecto es esperable ya que con
el aumento de la temperatura también lo hace la reactividad de los
solidos y la solubilidad de los productos formados. A partir de estos
resultados se selecciond a la temperatura de 75°C, para investigar las
restantes variables operativas.

Efecto del tiempo de reacciéon

La Tabla 2, muestra los resultados del estudio del tiempo de
reaccion, estos ensayos se llevaron a cabo bajo las siguientes
476 condiciones: concentracion de CH,COOH, 10% (v/v); concentracion
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de H,0,, 6% (v/v); velocidad de agitacion 330 rpm; relacion sélido-
liquido de 25 g/L y 75°C. El rango de estudio del tiempo reaccion
estuvo comprendido entre 15 y 120 minutos.

Tabla 2. Efecto del tiempo sobre la lixiviacion de la muestra catodica

Tiempo X
(min) (%)

15 80

30 83

60 84

120 85

En la Tabla 2, puede observarse que existe un leve aumento en la
disolucion de la muestra con el incremento del tiempo de reaccion. Si
bien la mayor lixiviacion de la muestra se consigue a los 120 min de
reaccion, valores importantes de disoluciones de la misma, del 83%,
se obtienen a 30 min de reaccion, es por ello, que este ultimo resultado
de tiempo de reaccion fue escogido para continuar con los estudios de
las demas variables operativas.

Efecto de la concentracion del agente lixiviante

El efecto de la concentracion del 4cido acético sobre la reaccion de
lixiviacion se estudié en un rango desde 2 hasta 12% (v/v). Las demas
variables operativas se mantuvieron constantes en los siguientes
valores: temperatura, 75°C; tiempo de reaccion, 30 min; velocidad
de agitacion, 330 rpm; concentracion de H,O,, 6% (v/v) y relacion
solido-liquido, 25 g/L.

Tabla 3. Efecto de la concentracion de CH,COOH sobre la lixiviacion de la
muestra catodica

CH3COOH X
(%v/iv) (%)

2 66

6 83

10 83

12 84
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En la Tabla 3 se puede apreciar que con el incremento de la
concentracion de acido acético también lo hace la disolucion de
la muestra. Debido a esto se establece como valor 6ptimo el que
corresponde a una concentracion de 6% (v/v) de acido acético.

Efecto de la concentracion del agente reductor

Las condiciones bajo las cuales se realizaron los ensayos, fueron
las siguientes: temperatura, 75°C; tiempo de reaccion, 30 min;
concentracion de CH,COOH, 6% (v/v); velocidad de agitacion, 330
rpm y relacion solido-liquido, 25 g/L. La concentracion de H,0, fue
evaluada en el rango comprendido entre 0 y 8% (v/v).

Tabla 4. Efecto de la concentracion de H,O, sobre la lixiviacion de la
muestra catddica

H,0, X
(Yov/v) (%)
0 63
81

4 82

6 83

8 82

En la Tabla 4, se puede observar que el aumento de Ia
concentracion de H,O, conduce a un leve incremento en la disolucion
de la muestra. El valor de la méaxima lixiviaciéon se obtiene usando
peroxido de hidrogeno al 6% (v/v) aunque importantes disoluciones
del material catodico se logran a menores concentraciones de H,O,.
Ademas, en la Tabla 4 se observa que el uso de agua oxigenada
mejora considerablemente la disolucidn de la muestra, ello podria ser
atribuido a la formacién de complejos entre el niquel (II) con el o los
reactivos presentes en el medio lixiviante.

Caracterizacion de los residuos

Algunos residuos fueron caracterizados por DRX en ellos pudo
observarse que el contenido de éstos era material catédico sin
reaccionar.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo permiten proponer un
proceso alternativo, a los existentes, para la disolucion del material
catdédico contenido en las baterias Ni-MH agotadas. Ademas, el
tiempo de reaccion y las concentraciones de acido acético y peroxido
de hidrogeno afectan levemente a la disolucion de la muestra, mientras
que la temperatura tiene un marcado efecto sobre la reaccion de
lixiviacion de ésta. El valor 6ptimo de disolucion del material catodico,
del 83%, se logré para las siguientes condiciones: temperatura, 75°C;
relacion solido-liquido, 25 g/L; tiempo de reaccion, 30 min; velocidad
de agitacion, 330 rpm y concentraciones de acido acético y peroxido
de hidroégeno, ambas del 6% (v/v).
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