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Resumen

Se presentan los resultados de un muestreo realizado a un lote de 2,5 toneladas de pilas domésticas gastadas, recogidas en
la ciudad de Caracas entre 2011 y 2012. El estudio se centra en la fraccion que de dicho lote representan las pilas Ni-Cd,
las cuales destacan por su elevada toxicidad. La caracterizacion fisicoquimica arroj6 que en el material catodico el
elemento mayoritario es niquel (57 % m/m), principalmente en la forma de Ni y Ni(OH),, mientras que en el material
anodico se encontrd que el elemento mayoritario es el cadmio (65 % m/m), bajo la forma de Cd(OH),.

Palabras claves: pilas Ni-Cd; residuos de aparatos eléctricos y electronicos; metales pesados; caracterizacion
fisicoquimica

Abstract
In this work, a batch of 2.5 tons of spent household batteries collected in Caracas between 2011 and 2012 was
studied and the results were shown. The fraction of the batch representing the Ni-Cd batteries was studied

separately, due to its elevated toxicity. The physicochemical characterization of this type of batteries showed that
nickel was the main element (57 % wt) in the cathodic material, under the form of Ni and Ni(OH),. Whereas, in the
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anodic material, it was found that the main element was cadmium (65 % wt), under the form of Cd(OH),.

Keywords: Ni-Cd batteries; e-waste; heavy metals; physicochemical characterization

Introduccion

Las pilas y baterias son dispositivos vitales para la
cotidianidad del ser humano, debido a su capacidad de
almacenar energia. Estos dispositivos convierten la energia
quimica en energia eléctrica mediante una reaccion
electroquimica de ¢xido-reduccion de sus electrodos (uno
positivo o catodo, y otro negativo o anodo) en un medio
electrolitico por el que circula una corriente idnica'. Existen
dos tipos de pilas: las pilas primarias, en las cuales la reaccion
de 6xido-reduccion se da en un solo sentido, lo que hace que
la pila s6lo pueda ser utilizada una vez; y las pilas secundarias
o recargables, en las cuales la reaccion puede ser revertida, lo
que permite que la pila sea descargada y recargada muchas
veces”.

Las pilas recargables del tipo Ni-Cd, que fueron tan populares
en décadas pasadas, se sustituyeron progresivamente por las
pilas niquel metal hidruro (Ni-MH) en las aplicaciones

domésticas, debido al riesgo que implica la manipulacion del
cadmio, sin embargo en muchas aplicaciones industriales ha
sido imposible la sustitucion de este tipo de pilas, esto debido
a su alto rendimiento’.

El material activo del catodo en las pilas Ni-Cd esta
conformado por oxihidroxido de niquel, mientras que el
material activo del anodo es cadmio metalico, cuando la pila
se encuentra cargada. Por su parte, el electrolito esta
constituido por hidréxido de potasio o de sodio, dependiendo
del fabricante. Al momento de la descarga, el oxihidroxido de
niquel pierde oxigeno atomico, transformandose en hidroxido
de niquel, mientras que el cadmio reacciona con dicho
oxigeno, para generar hidroxido de cadmio®. A continuacion,
en la ecuacion 1 se muestra la reaccion general de oxido-
reduccion de una pila Ni-Cd:

Cd + NiOOH + 2H,0 <> Cd(OH), + Ni(OH), (1)

Descarga — «— Carga
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En la figura 1 se muestra la configuracion tipica interna de
una pila Ni-Cd de uso doméstico. Toda la pila esta sellada
por la carcasa metalica (A) y el polo positivo. El catodo
esta conformado por el material catédico activo soportado
sobre una esponja micrométrica de niquel metalico (B).
Estos dos componentes no pueden ser separados
fisicamente. El anodo estd conformado por una cinta
agujereada de acero al carbono recubierta de niquel (C),
sobre la cual es depositado el material anddico activo, sin
embargo estos componentes si pueden ser separados
fisicamente. Entre los dos electrodos, se encuentra una
membrana de papel de celulosa permeable al oxigeno (D),
el cual mantiene aislados los electrodos entre si y retiene al
electrolito de hidroxido de potasio®. Dado su elevado
contenido en niquel, el cual es un metal valioso y a la vez
carcinogénico, y cadmio, el cual es por mucho el elemento
mas toxico en ese sistema, estas baterias del tipo Ni-Cd se
convierten, posiblemente, en las mas criticas desde un
punto de vista ambiental al momento de su disposicion
final, siendo solamente superadas por aquellos tipos de
pilas que contienen mercurio y plomo °. Debido a lo antes
mencionado, y de cara al establecimiento de algin proceso
de tratamiento para el encapsulamiento, neutralizaciéon o
reciclaje de este tipo de residuos, resulta de gran
importancia conocer la composiciéon porcentual de los
metales contenidos en los materiales activos que
conforman los electrodos de este tipo de pilas, asi como
establecer las fases minerales presentes en los mismos.

(A)

(B)

Fig. 1: Configuracion interna de una pila alcalina Ni-Cd tipica de
uso doméstico. (A) Carcasa (acero de bajo carbono recubierto
con niquel); (B) Material catodico activo rico en Ni; (C) Material
anddico activo rico en Cd; (D) Separador interno de los
materiales activos (papel poroso).

En Venezuela, aiin no se cuenta con una informacion
detallada acerca del inventario de residuos de aparatos
eléctricos y electronicos (RAEE), que van a parar a
nuestros vertederos de basura. Entre el universo existente
de RAEE, las pilas y baterias domésticas destacan por su
peligrosidad ya que, por unidad de masa, son los que
contienen mas metales pesados, los cuales son toxicos para
el medio ambiente y para los seres humanos®. Es un hecho
la dificultad de establecer cuantas pilas se desechan por
afio en Venezuela, entre otras razones por la muy limitada
o inexistente cobertura de sistemas de gestion de residuos
capaces de tratar con esta clase de materiales.

En la actualidad, no existen en Venezuela empresas que
manufacturen pilas o baterias de uso doméstico, siendo
importada la totalidad de estos dispositivos. Para el afio 2012,
los datos del Instituto Nacional de Estadistica de la Republica
Bolivariana de Venezuela (http://www.ine.gov.ve/) indicaron
que la importacion de pilas y baterias domésticas, bajo el
codigo arancelario 85.06, fue de 2.910 toneladas métricas. De
ese total, 1.974 toneladas métricas correspondieron a pilas
alcalinas primarias (descartables) y 936 toneladas métricas a
pilas y baterias recargables, dentro de las cuales se incluyen
las pilas de Ni-Cd. Ahora bien, es importante resaltar que
dentro de esta estadistica no se incluyen aquellas pilas o
baterias de uso doméstico que vienen incorporadas dentro de
equipos electronicos, tales como juguetes, teléfonos celulares
y computadoras, con lo cual es de esperar que la cantidad real
de pilas que ingresa al pais sea mucho mayor.

Hasta el ano 2012, s6lo se tiene conocimiento de iniciativas
de recoleccion organizadas en la ciudad de Caracas por
organizaciones no gubernamentales y asociaciones de
vecinos, quienes a través de jornadas comunitarias de
reciclaje divulgadas por las redes sociales, lograron acumular,
entre 2011 y 2012, alrededor de 2,5 toneladas de pilas
domésticas gastadas, almacenadas en botellas de PET de 5
litros. Los autores del presente trabajo, miembros de la
Unidad de Gestion en Materiales y Procesos Sustentables de
la Universidad Simoén Bolivar, tuvieron acceso a dicho lote y
parte de los resultados obtenidos del estudio del mismo seran
reportados en los siguientes apartados.

Por lo anteriormente expuesto, en el presente trabajo se
describe el procedimiento de muestreo de dicho lote de 2,5
toneladas de pilas y baterias domésticas gastadas recopiladas
en jornadas comunitarias de reciclaje, realizadas en la ciudad
de Caracas entre 2011 y 2012. De este lote, se extrajo una
submuestra representativa, constituida por 110 pilas del tipo
Ni-Cd (3,27 kg), de diferentes tamafios y marcas, las cuales se
desensamblaron manualmente, a fin de establecer la
distribucion masica de cada uno de sus componentes internos
de las pilas gastadas. Adicionalmente, se realizd Ila
caracterizacion fisicoquimica de los materiales activos de
dichas pilas, empleando las técnicas de espectroscopia
atomica, difraccion de rayos X y microscopia electronica de
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barrido. Finalmente, se discuten las implicaciones de estos
hallazgos de cara al establecimiento en Venezuela de
procesos de reciclaje de pilas gastadas Ni-Cd, basados en el
uso de la hidrometalurgia.

Parte experimental

Recoleccién de la muestra representativa del lote de 2,5
toneladas de pilas desechadas

Las pilas gastadas recolectadas en Caracas fueron
almacenadas en botellas plasticas de agua de 5 L, que en
total sumaron 2,5 toneladas. Para este muestreo se realizo
la apertura de 60 botellas plasticas, en dos tandas
aleatorizadas, en las que se extrajeron 30 botellas cada vez.
Los contenidos de las botellas fueron volcados sobre un
pliego de PVC de 16 m* y mezclados cuidadosamente, de
manera manual, con ayuda de palas. Posteriormente, se
utilizd el método de muestreo por cuarteo sucesivo
manual, del tipo torta y conos, tal y como se esquematiza
en la figura 2. De este proceso de cuarteo se obtuvo una
muestra representativa, equivalente al 20 % del lote total,
que corresponde a 500 kg de pilas, la cual fue clasificada y
separada visualmente, segin los siguientes tipos de pilas:
Alcalina (Zn-MnQO,), ZnC, Ni-MH, Ni-Cd, Li-Polimero,
Li-ion, pilas de boton y desconocidas. Una vez separado
cada tipo de pilas se pesaron y se calculd el porcentaje en
peso de cada tipo de pila dentro de la muestra total.

Desensamblaje de las pilas gastadas Ni-Cd y preparacion de
los materiales activos contenidos en éstas para su
caracterizacion fisicoguimica.

Un sub lote constituido por 110 pilas Ni-Cd (3,27 kg) fue
separado de la muestra de pilas descrita en la seccion 2.1 y
organizado por su configuracion y/o tamafo. Posteriormente,
las mismas fueron pesadas y desensambladas manualmente,
utilizando herramientas como pinzas y piquetas. Al momento
de desarmar una pila, todos sus componentes cuidadosamente
segregados fueron pesados separadamente, para establecer, en
promedio, el balance de masas de sus componentes.
Adicionalmente, los materiales activos ubicados en el anodo
y el catodo de las baterias se separaron manualmente, con la
ayuda de espatulas, se pulverizaron con la ayuda de un
procesador de alimentos y se secaron en estufa a 70 °C
durante 24 horas. Los polvos resultantes fueron
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homogeneizados para los analisis posteriores por las
diferentes técnicas de caracterizacion fisicoquimica que
seguidamente se describen.

Microscopia electrénica de barrido (MEB) de los materiales
activos catodicos y anddicos de las pilas Ni-Cd.

Para preparar las muestras para esta técnica, fue necesaria una
etapa adicional de trituracion en un mortero de ceramica para
llevar los polvos electrodicos (materiales activos) al estado
mas reducido posible, de tal suerte que el material pasara el
equivalente a una malla Tyler80. Luego de esto, se secaron
las muestras por dos horas en la estufa a 70 °C y después se
almacenaron en un desecador hasta el momento de hacer el
analisis. El equipo utilizado fue un microscopio electronico
de barrido marca JEOL, modelo JSM-6390, el cual se ajustd
para operar a un voltaje acelerador de 20 kV. Para hacer los
ensayos las muestras debieron ser colocadas en un porta
muestras utilizando un adhesivo de grafito y fueron
recubiertas con oro o grafito, para hacerlas conductoras. Para
conocer la composicion aproximada de las muestras se utilizd
la funcion EDS (energy dispersive x-ray spectroscopy) que
hizo un microanalisis quimico semicuantitativo general de las
muestras. En algunos casos, se realizaron analisis puntuales
para conocer la composicion diferencial de algunos granos de
la muestra en particular.

Anélisis quimico elemental cuantitativo mediante espectros-
copia atémica (EA)

Para la determinacion de metales por EA, se pes6 entre 300 y
400 mg de polvo de material catédico y polvo de material
anodico por separado, y se disolvieron en un vaso de
precipitado con una mezcla de 15 mL de HCI al 37 %, 5 mL
de HNO; al 65 % y 4 mL de H,0O, al 30%, calentando por 2
horas a 80 °C, dejando reposar hasta verificar la ausencia de
solidos en la digestion. En el caso del anodo de las pilas, se
debio realizar un filtrado para remover material carbonoso y
los residuos de papel separador no disuelto. La solucion se
enraso con agua destilada hasta 100 mL en un balon aforado,
antes de realizar el analisis de EA con un equipo marca GBC
modelo SAVANTAA. Fueron medidos por espectroscopia de
absorcion atomica los siguientes metales: Ni, Cd, Fe, Co, Cu,
Pb, Zny Mn,

Segundo Cuarteo
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Fig. 2: Dibujo esquematico de un cuarteo sucesivo del tipo torta y conos.
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mientras que por espectroscopia emision atomica se midieron
K y Na. Para determinar el carbono y azufre presente en las
muestras, se utilizo un carbonémetro LECO, modelo CS 600.

Difraccion de rayos X (DRX)

Por otro lado, las fases cristalinas presentes en las escorias se
detectaron mediante Difraccion de rayos X(DRX). El estudio
se realiz6 en un difractometro XPERT Pro marca Phillips,
empleando como radiacion incidente la del Cu (Ko=1,5418
A), un rango de barrido comprendido entre 20 = 0° y 26 =
140°, a una velocidad de barrido de 0,02°20/s, a un voltaje
acelerador de 40 kV y un amperaje de 20 mA. La
identificacion de las fases se realizo por comparacion directa
con las fichas estandar correspondientes, disponibles en la
base de datos PDF-ICDD (Powder Diffraction File-
International Centre for Diffraction Data).

Resultados y discusion
Distribucion de tipos de pilas desechadas en Caracas

Del muestreo realizado al lote de 2,5 toneladas de pilas
recolectadas en Caracas, se hizo el estudio del porcentaje en
peso de cada tipo de pila dentro de la muestra, resultados que
se pueden observar en la tabla 1. Claramente el tipo de pila
mas abundante son las pilas alcalinas de Zn-MnQO, con casi el
80 % en peso, seguida por las de Zn-C con aproximadamente
12 % en peso. Las pilas Ni-Cd corresponden solo al 1,2 % en
peso de todas las desechadas en Caracas, esto debido a que
esta tecnologia se esta utilizando cada vez menos debido a los
peligros del cadmio.

Tabla 1: Porcentaje en peso por tipos de pilas desechadas en la
ciudad de Caracas entre 2011 y 2012 que fueron muestreadas en
este trabajo.

Tipo de bateria % en peso
Alcalina (Zn-MnQ,) 79,6
Zn-C 12,4
Ni-MH 2,7
Ni-Cd 1,2
Litio-Polimero 0,4
Litio-Ion 04
Pilas de Boton 0,5
Desconocido 2,7

Caracteristicas del lote de pilas Ni-Cd utilizado en el
presente estudio

Antes de proceder al desensamblaje de las 110 pilas, estas
fueron separadas y organizadas segin su configuracion, a
saber: pilas AA, pilas C y paquetes de pilas (Battery Pack) de
diferentes tamafios, luego fueron pesadas cada una. En la
tabla 2 se encuentra la cantidad, masa y porcentaje en peso de
cada tipo de pila en la muestra total. Se aprecia que el grupo
que representd el mayor porcentaje en peso fue el de los

paquetes de pilas de tamafio C (36 % en peso), seguidos por
los paquetes de pilas de tamafio AA (26 % en peso), los
cuales representan el mayor numero de pilas del lote (38
pilas). También puede apreciarse que el lote de pilas
estudiado estd mayoritariamente conformado por paquetes de
pilas lo que sugiere que la mayoria de las pilas Ni-Cd
desechadas en Caracas son paquetes de pilas.

Distribucion de los componentes que conforman las pilas Ni-
Cd

En la figura 3 se muestra la distribucion porcentual en peso de
los componentes que conforman las pilas Ni-Cd, estos
resultados son el promedio del peso de cada componente de
las 110 pilas desensambladas para realizar el estudio. Como
se puede observar los componentes de mayor peso dentro de
la pila son los electrodos, los cuales se encuentran en una
proporcion casi de 1:1 (30 % electrodo positivo y 32 %
electrodo negativo), seguidos por la carcasa metalica (27 %).
En el caso de los electrodos, los porcentajes en peso toman en
cuenta las mallas metélicas sobre las que se depositan los
materiales activos. El papel que separa los dos electrodos
corresponde al 5 % en peso mientras que los componentes
plasticos tales como empacaduras aislantes, envoltura de la
pila, entre otros, corresponden al 3 %.

Tabla 2: Distribucion en peso de las diferentes configuraciones
de pilas Ni-Cd utilizadas en este estudio.

Tipo de pilas Cantidad Masa (g) % Peso
AA 12 259 8
C 5 346 11
Battery Pack AA 38 854 26
Battery Pack C 24 1179 36
Battery Pack otros 31 634 19
Total 110 3272 100

50,3% 3%
N Componentes
] L4
) * plasticos
) O Carcasa / Polo
0Sit1vo

2 al catodi
32% B Material catodico

Material anodico
30%

Fig. 3: Distribucion porcentual promedio en peso de los
componentes de las Pilas Ni-Cd, los materiales electrodicos (dnodo
y catodo) toman en cuenta la malla metdlica sobre la que son
depositados los materiales activos.
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Otros componentes tales como empacaduras de carton,
conexiones metalicas en los paquetes de baterias y algunas
pérdidas en el proceso de desensamblaje corresponden al 3 %
en peso. La distribucion en peso de los componentes de las
pilas Ni-Cd estudiadas en el presente estudio es consistente
con los resultados de mostrados por otros investigadores™,
aunque, en dichas referencias, la poblacion de pilas
muestreadas no fueron necesariamente comparables a las
estudiadas en el presente trabajo.

Caracterizacion de los materiales activos de las pilas Ni-Cd
por microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la figura 4 A, correspondiente al material catodico activo
de la pila Ni-Cd, se puede observar que hay particulas cuyo
tamafio maximo aproximado ronda los 90 um. En la misma
figura, también se aprecian particulas irregulares cuyo tamafio
medio es de aproximadamente 20 um y particulas esféricas
de cerca de 15 pm. Adicionalmente la muestra exhibe,
particulas irregulares, mas pequefias, cuyos tamafios
dificilmente pueden ser determinados con la magnificacion de
la imagen. Esta variedad de particulas da cuenta de la
presencia de diferentes tipos de materiales en la muestra,
como se corroborara, mas adelante, en la seccion 3.6 del
presente trabajo. Por su parte, en la figura 4 B,
correspondiente al material anddico activo de la pila Ni-Cd,
se tienen particulas de tamafios mayores a 100 um, y un gran
numero de particulas de tamafios medios, que van desde 20
um hasta 80 um, sin que se note la presencia de particulas
esféricas como las vistas en el catodo.

El analisis por EDS que se le realiz6 a toda el area de la zona
de estudio mostrada en las figuras 4 A y 4 B, comprueba la
presencia de elementos quimicos cénsonos con lo predicho en
la literatura para los materiales activos, catddicos y anddicos,
en pilas del tipo Ni-Cd"®. En la tabla 3 se puede observar que
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el elemento mayoritario encontrado en la muestra del material
catodico fue Ni con 45,41 % en peso, seguido por oxigeno
con 39,63 % en peso, indicativo de la posible presencia en la
muestra de fases oxidadas de niquel, como lo predice la
ecuacion 1. En este mismo material catodico se identificaron
mediante EDS otros metales, como el Cd, que se encontrd en
un 5,43 % y que podria provenir de la difusion de material
anodico hacia el catodo de la pila como consecuencia del
grado de desgaste que pueden sufrir por excesivos ciclos de
carga-descarga o durante el desensamblaje de la muestra.
Adicionalmente, se encontraron Co, en 4,20 % y K 4,24 %.
El Co se anade a los catodos de las pilas Ni-Cd hasta en
valores entre 1 y 5 % en peso, bajo la forma de o6xidos o
hidroxidos, para mejorar el desempefio del sistema y la
conductividad del electrodo’*. Algo similar ocurre con el Zn,
mientras que la presencia de K obedece a su presencia en el
electrolito de utilizado en estas pilas, que es
fundamentalmente KOH'?.

Tabla 3: Microanalisis quimico semi-cuantitativo por EDS de
las muestras en las imagenes de la figura 6, correspondientes al
material catddico (A) y anddico (B).

Material catodico Material anodico

Elemento (% m/m) (% m/m)
Ni 45,41 3,79
Cd 5,34 45,11
Co 4,2 -

Zn 1,19 -
K 4,24 4,85
(0] 39,63 46,25

Igualmente, se puede observar en la tabla 3 los elementos
encontrados para la muestra del material anddico. Como se

(A)
Fig. 4: Imagen MEB de electrones secundarios tomada a una magnificacion original de 100X de: A) una muestra del material catodico
y B) una muestra del material anodico.

(B)
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puede observar, el elemento mayoritario fue el oxigeno con
46,25 % seguido por Cd con 45,11 %. La presencia de
oxigeno como componente mayoritario puede indicar la
presencia de hidroxidos u 6xidos de cadmio en la muestra.
Los otros elementos detectados fueron Ni con 3,79 % y K con
4,85 %. El Ni detectado en este electrodo puede provenir de
varias fuentes, bien por contaminacion durante la separacion
manual, por excesiva interdifusion de metales entre el anodo
y el catodo, como consecuencia del grado de desgaste o
inclusive de la propia malla de soporte del electrodo, la cual
contiene este metal en forma de recubrimiento. De igual
manera que en el catodo, el potasio indica la presencia de
electrolito (KOH) en la muestra.

En ambas iméagenes de la figura 4 se pueden apreciar unas
fibras dispersas por toda la imagen, las cuales son mas
numerosas en la muestra del electrodo negativo. La
magnificacion de dichas fibras en el anodo de la pila se
muestra en la figura 5. Estas fibras corresponderian al papel
separador, que permanece adherido a los materiales activos
cuando se esta desarmando la pila. En la tabla 4 se muestran
los resultados del analisis puntual sobre la imagen de la figura
5, en diversos puntos, para establecer diferencias quimicas
entre las fibras y las otras particulas observadas.

Como se puede observar, el punto 1 que fue localizado justo
sobre una fibra, muestra valores de carbono mucho mas altos
que los encontrados en el punto 2, ademas de no encontrarse
cadmio en ellas. Todo lo anterior sugiere que esas fibras
efectivamente provienen del papel separador presente entre
los electrodos, ya que en la literatura’™, se sefiala que este
papel separador estd hecho generalmente de fibras
poliméricas de celulosa. Adicionalmente, en el punto 2 de la
figura 5, que pertenece a una muestra del material anodico, se
puede observar que presenta hasta 66,16 % de cadmio, lo que
indica que se trataria de un grano rico en hidroxido de
cadmio.

Caracterizacién quimica de los materiales activos de las
pilas Ni-Cd mediante espectroscopia atdmica (EA)

El analisis quimico de los materiales electrodicos extraidos de
las 110 pilas desensambladas se muestra en la tabla 5. Como
se puede observar el componente mayoritario presente en el
material catddico es el niquel (57 % en peso), seguido por el
cadmio y el potasio (7 % y 3,9 % respectivamente). La
presencia de cadmio en la muestra del material catodico
puede deberse a una contaminacion proveniente del material
anodico al momento del desensamblaje de las pilas. Se
observa también la presencia de cobalto (1,13 %), el cual es
generalmente agregado al material catddico como un aditivo
para mejorar la densidad de corriente de intercambio. Los
contenidos de Ni, Co y Cd encontrados en la muestra del
material catddico son similares a los reportados en trabajos
anteriores’.

Fig. 5: Imagen MEB de electrones secundarios tomada a una
magnificacion original de 500X de una muestra del material anddico
en la que se destaca una de las fibras de papel presentes en la
muestra.

Tabla 4: Microanalisis quimico semi-cuantitativo por EDS de los
puntos 1 y 2 sefialados en la imagen de la figura 5, correspondientes
al material anodico.

Elemento Punto 1 Punto 2
(% m/m)
C 90,62 24,65
(0 2,01 2,13
Na 0,59 0,48
K 4,42 5,74
Ni 2,20 0,51
Cd - 66,16

Con respecto al material anodico, el componente mayoritario
es el cadmio (65 %), seguido por el niquel (11 %). El
contenido de ambos metales en el material anodico difiere de
los resultados obtenidos por otros autores’®, lo que muestra
que la concentracion de cadmio en las pilas utilizadas en el
presente estudio es mayor que las pilas estudias por los otros
autores, posiblemente debido al tamafio del lote utilizado y la
diversidad del mismo en cuanto a marcas, antigiiedad y
configuracion.

El potasio y sodio encontrados en las muestras de ambos
materiales activos proviene, como ya se indico, del electrolito
comunmente utilizado en estas pilas (KOH o NaOH). El
carbono encontrado en ambos materiales electrodicos
generalmente es agregado como aditivo para mejorar la
conductividad de los mismos'. Por ultimo, los metales
restantes que fueron medidos estuvieron por debajo de 1 % en
peso, estos metales son agregados dependiendo de cada
fabricante como dopantes y aditivos para mejorar el
rendimiento de las pilas'®.
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Tabla 5: Composicion quimica elemental cuantitativa (% m/m)
de los materiales activos del lote de pilas estudiado determinado
por espectroscopia atomica.

Elemento Material catédico Material anddico
(% m/m) (% m/m)

Ni 57+4 11+£2

Cd 7+2 65+4

Fe 0,026 + 0,001 0,036 = 0,004
Co 1,13 +£0,02 0,32 £ 0,02
Cu <2,32x107* 0,26 + 0,02
Zn 0,53 £0,01 0,02 £ 0,01

Mn 0,012 +£ 0,001 0,16 £ 0,01
Pb <5,51x107* <5,51x107*
K 3,9+0,3 3,1£0,1

Na 1,5+0,3 1,1£0,1
C 1,43 £0,04 2,14+£0.2
S ND** 0,002 £ 0,001

* Limite de deteccion para el elemento por absorcion atomica bajo
las condiciones del analisis. ** No determinado mediante el equipo
analizador de carbono y azufre.

Caracterizacion mineralégica de los materiales activos de las
pilas Ni-Cd mediante difraccion de rayos X (DRX)

Este andlisis se utilizd para conocer las fases minerales que
pudieran estar presentes en los materiales activos de los

17

difractogramas del material catddico y del material anddico,
respectivamente, obtenidos mediante difraccion de rayos X.
La forma de ambos espectros sugiere que se trata de muestras
cristalinas. En las mismas figuras, se indican las fases
encontradas mediante comparacion con los niimeros de las
fichas de la base de datos del ICDD.

Para el material activo catoédico, se encontré que estaba
formado por una combinacion de Ni, Ni(OH), y NiO, estos
ultimos dos compuestos son indicativos del grado de desgaste
de las pilas analizadas, puesto que ambas son fases oxidadas
de niquel. Con respecto al material activo anddico, se aprecia
que las fases encontradas se corresponden con el producto de
la oxidacion del cadmio, Cd(OH),, el electrolito, KOH y
NiOH; el cual puede provenir del desgaste de la malla de
soporte de este electrodo o por difusion de los materiales
catodicos hacia el anodo de la pila como consecuencia de la
degradacion ambiental de las mismas o su excesiva descarga.
Estos resultados son consistentes con los reportados por otros
investigadores en trabajos anteriores’. Es importante sefialar,
no obstante, que no fue posible establecer comparaciones con
todos los maximos los dos difractogramas obtenidos, por lo
que no se debe descartar que exista presencia de otras fases
cristalinas no identificadas en ambos difractogramas.

Implicaciones de estos resultados para el disefio de procesos
de reciclaje de baterias gastadas en Venezuela

Se pude decir que el reciclaje de baterias y pilas gastadas de

electrodos. En las ﬁguras 6 y 7, se encuentran los uso doméstico en Venezuela se encuentra apenas en sus
inicios, a pesar de que muchos paises latinoamericanos,
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Fig. 6: Difractograma de la muestra de material catodico de las pilas Ni-Cd obtenido por DRX. Las letras de colores identifican las
fases encontradas luego del analisis comparativo con las fichas del ICDD.
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Fig. 7: leractograma de la muestra de material anddico de las pilas Ni-Cd obtenido por DRX. Las letras de colores identifican las
fases encontradas luego del analisis comparativo con las fichas del ICDD

como es el caso de México, Argentina o Brasil, ya cuentan
con sistemas de gestion para esta clase de residuos
tecnologicos. Los resultados obtenidos en el presente trabajo
permiten reconocer que del universo de pilas gastadas que
son acopiadas en las jornadas comunitarias de recoleccion en
Caracas, las pilas alcalinas y sus similares representan el 92
% de lo recolectado, mientras que las pilas Ni-Cd, representan
apenas el 1,2 %. Disponer de los otros tipos de pilas, es el
caso de las pilas Li-ion y Ni-MH, es relativamente sencillo,
ya que por lo valioso de sus componentes las mismas pueden
ser comercializadas directamente a procesadores de metales
secundarios a nivel mundial. Las pilas alcalinas y las pilas Ni-
Cd, por su parte, no corren con esa misma suerte. En el caso
de las alcalinas esto obedece a que su contenido en metal no
cubre los costos de su procesamiento, mientras que en el caso
de las pilas Ni-Cd, los peligros asociados al manejo del Cd
hacen muy costoso su procesamiento de neutralizacion, a
pesar de que el Ni que contienen pudiese resultar valioso.
Teniendo en consideracion estas realidades, cabe pensar que
en Venezuela debe optarse por una tecnologia capaz de
procesar ambos tipos de pilas a pequefia escala, valiéndose
del mismo tipo de instalacion industrial. Desde el punto de
vista de la ingenieria metalurgica, la inica tecnologia capaz
de afrontar esta situacion tiene que ser la hidrometalurgia. En
este tipo de procesos, las pilas y baterias gastadas son
sometidas, inicialmente, a un proceso de trituracién mecanica
y tamizado en el que se separan los materiales activos (catodo
y 4nodo) de la carcasa y los otros componentes inertes’. Los
materiales activos, por su parte, son enviados a un reactor en

el que un agente lixiviante, normalmente un 4cido fuerte',
disuelve los metales, los cuales son luego recuperados de la
solucion mediante resinas de intercambio i6nico, extraccion
por solventes o por precipitacion quimica. La ventaja de un
proceso tan versatil como el hidrometalirgico subyace en el
hecho de que los mismos equipos pueden emplearse,
variando solamente el tipo de reactivos o de agentes
extractantes, dependiendo del tipo de metales que desean
recuperarse 'y de acuerdo al tipo de pilas que se esté
procesando en un momento dado.

Por su parte, el hecho de conocer, no solamente el tenor
metalico de las pilas de Ni-Cd en su conjunto, sino, ademas,
la forma mineraldgica bajo la cual se encuentran asociados
dichos metales dentro de la pila gastada, resulta de vital
importancia a la hora de seleccionar los agentes lixiviantes
necesarios y las técnicas de puesta en contacto a ser
empleadas durante la etapa de tratamiento hidrometalurgico
de las pilas Ni-Cd. Resultados como los reportados en el
presente trabajo pueden utilizarse para establecer qué fases
minerales resultan mas solubles que otras, a fin de disefiar
procesos de lixiviacion selectiva que permitan extraer
preferencialmente unos metales frente a otros, de modo que el
proceso hidrometalurgico permita, en una o varias etapas,
separar el Cd del Ni. En este sentido, algunos resultados
preliminares' indican que la lixiviabilidad del Cd(OH), es
elevada cuando se emplean acidos carboxilicos, lo que hace
posible separar selectivamente el Cd del Ni durante el
procesamiento hidrometalirgico de este tipo de pilas. El uso
de este tipo de reactivos amigables con el medio ambiente
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conlleva una ventaja afnadida en el ambito Venezolano y es
que en nuestro pais las estrictas regulaciones antiestupe-
facientes y antiexplosivos hacen muy dificil el uso de acidos
fuertes como el acido nitrico, el acido sulfurico y el acido
clorhidrico, los cuales son las opciones tradicionalmente
elegidas para la hidrometalurgia de pilas y baterias gastadas
en otras partes del mundo'. Finalmente, los datos recabados
por la presente investigacion permiten ademas al
establecimiento de las corrientes de alimentacion (input) que
podria esperarse en nuestro pais si se estableciese una planta a
pequena escala para el procesamiento hidrometalirgico de
pilas y baterias gastadas del tipo Ni-Cd.

Conclusiones

Del muestreo de un lote de 2,5 toneladas de pilas desechadas
en Caracas, se encontro que el 80 % de las mismas son las
alcalinas del tipo Zn-MnQO,, mientras que las pilas Ni-Cd,
representaron el 1,2 %. Una sub-muestra extraida de este lote,
constituida por 110 pilas Ni-Cd, fue desensamblada y
estudiada por separado.

Se determind que los componentes mayoritarios de las pilas
Ni-Cd son sus electrodos (materiales anodicos y catodicos,
ricos en metales pesados), los cuales representan el 62% en
peso de la pila.

El analisis quimico por EA, mostré que el material catddico
contiene 57 % m/m de Ni y 7 % m/m de Cd. De igual
manera, el material anodico contiene 65 % m/m de Cdy 11
% m/m de Ni. En términos globales, estos resultados indican
que, en promedio, las pilas Ni-Cd presentes en el lote
estudiado, contenian 20 % m/m de Niy 22 % m/m de Cd.

Por otro lado, los analisis por DRX realizados a los materiales
electrédicos mostraron que el Ni del material catédico se
encuentra principalmente en forma de hidroxido de niquel
Ni(OH), y niquel metalico, mientras que el Cd del material
anodico se encuentra en forma de hidroxido de cadmio
Cd(OH),.
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