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DESCRIPCION
Método para la desulfuracion de pasta de bateria

[0001] Lainvencion se refiere a un método de desulfuracion de pasta de bateria en el procedimiento de reciclado
de baterias acidas de plomo.

[0002] Las baterias acidas de plomo agotadas son la materia prima fundamental para la fabricacion de plomo y
aleaciones de plomo. La chatarra de baterias se somete a un procesamiento mecanico inicial, que incluye la
trituracion y separacion de los componentes por diversos métodos, como resultado de lo cual se obtienen tres
fracciones principales de materiales sdlidos: una fraccién metdlica, que contiene plomo de rejillas y polos de
electrodos; la denominada pasta de bateria, que contiene material del electrodo activo, que consiste principalmente
en sulfato de plomo con una pequefia cantidad de granos de plomo metalico, 6xido de plomo (Il) y éxido de plomo
(IV); y una fraccion de plastico que comprende una cubierta y material separador, principalmente polipropileno,
polietileno y cloruro de polivinilo. Ambas fracciones que llevan plomo se procesan metalirgicamente para obtener
plomo y/o aleaciones de plomo. El azufre que esta contenido en la pasta de bateria a concentraciones de 5 a 8% es
un contaminante problematico en el procedimiento pirometalurgico, puesto que provoca emisiones al aire de dioxido
de azufre y requiere el uso de aditivos de procesamiento, tales como chatarra de hierro y ceniza sédica y, consume
energia adicional para transferir el azufre a una escoria de tipo FeS-Na,S y para la fusion de la escoria. Dicha
escoria es un residuo peligroso, que debe evacuarse en condiciones especiales y, ademas, es una fuente de pérdida
de plomo. Por esta razén se aplica el procedimiento de desulfuracion de pasta de bateria.

[0003] EI método aplicado habitualmente de desulfuracion de pasta de bateria consiste en lixiviarla con una
solucion de carbonato sédico o hidréxido sédico. El producto obtenido es una pasta desulfurada que contiene menos
de 1% de azufre y una solucion de sulfato sédico que posteriormente se somete a un procedimiento
tecnologicamente complejo de eliminacion de metales pesados. La solucion tratada es una fuente de sulfato sédico
anhidro cristalino, que se usa principalmente en la industria quimica doméstica, por ejemplo en la fabricacion de
polvos de lavado y en la industria del vidrio.

[0004] Se conoce también un método de procesamiento metalirgico de la pasta de bateria, en el que durante la
fundicion del plomo, tras la accién de los aditivos, el azufre se une a la escoria, que es un residuo que debe
evacuarse en condiciones especiales.

[0005] EIl uso de aminas en la fabricacion de plomo se conoce de la solicitud de patente SU 619532. De acuerdo
con el método descrito para obtener plomo, la materia prima que lleva plomo se somete a una calcinacion sulfatante,
y después de eliminar por lavado las sales de zinc, hierro, cobre y otros metales, el resto se lixivia con una solucién
acuosa de etilendiamina (EDA). La precipitacion de plomo desde la solucién de lixiviado se realiza usando SO3 o
SOz o una mezcla de los mismos, y el plomo en forma de PbSO, se procesa adicionalmente de forma metaldrgica
usando métodos conocidos. La solucién de lixiviado agotada se regenera con hidréxido calcico en presencia de un
exceso de SO3; y/o SO, en una cantidad que no supera los 0,5-2 g/dm3, a pH 10, en el que el sulfito de calcio y el
sulfato de calcio producidos forman un precipitado. La solucion regenerada de la amina (EDA) que contiene plomo, a
una concentraciéon que no supera los 1-3 g/dm3, se recicla en el procedimiento.

[0006] Un método de procesamiento de pasta de bateria también se conoce a partir de la memoria de patente BG
62098, en la que la etapa de desulfuracion de la pasta se realiza en una solucién acuosa de dietilentetramina
(DETA) con una concentracién de 80-150 g/dm® a una temperatura de 18-25°C. La fase solida separada por
filtracion se somete a un procedimiento pirometalurgico para recuperar el plomo, mientras que la solucion se satura
con diéxido de carbono y se filtra para proporcionar un producto sélido en forma de carbonato de plomo (ll). La
solucion, después de desgasificarla, se regenera con lejia de sosa o KOH. Después de la cristalizacion vy la filtracion,
se obtiene sulfato sédico o potasico a partir de la solucién, mientras que la solucién regenerada de la amina (DETA)
se recicla al procedimiento.

[0007] EI método de desulfuracion de pasta de bateria de acuerdo con la invencion consiste en extraer sulfato de
plomo (Il) contenido en la pasta de bateria con una solucién acuosa circulante de una poliamina, preferentemente
trietilentetramina (TETA) o una mezcla de TETA con otras poliaminas, sometiéndose dicha solucién a regeneracion
con Ca(OH),. El método esta caracterizado por que el procedimiento de lixiviado de pasta de bateria con una
solucion acuosa circulante de una poliamina, preferentemente trietilentetramina (TETA) o una mezcla de TETA con
otras poliaminas, principalmente etilendiamina (EDA), dietilentriamina (DETA), tetraetilenpentamina (TEPA), se
realiza simultaneamente con la saturaciéon de la solucién con diéxido de carbono, después de lo cual el carbonato de
plomo (Il) y otros constituyentes no lixiviables de la pasta de bateria se eliminan por filtracién de la suspension
obtenida, preferentemente en un filtro prensa que permite el lavado de la torta del filtro con agua, mientras que el
filtrado y los lavados se alimentan a un reactor de acidificacion, donde se usa acido sulfurico para eliminar el exceso
de dioxido de carbono absorbido y el resto del plomo en forma de sulfato de plomo (Il), que después de la filtracion,
preferentemente en un filtro a presion, se recicla al procedimiento de lixiviado de pasta. La solucién obtenida se
regenera, preferentemente en un cristalizador continuo, con una suspension de hidroxido de calcio producida a partir
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de la solucion acuosa circulante y cal hidratada o calcinada, mientras el procedimiento de regeneraciéon produce
yeso y solucion circulante regenerada.

[0008] La solucidon circulante, después de ajustar su concentracion afadiendo la poliamina apropiada, o una
mezcla de poliaminas, se alimenta a un procedimiento para eliminar el resto del calcio. En esta fase la solucion se
satura con didxido de carbono hasta que se consigue una sobrepresion, preferentemente de 200 mbar, en el reactor
cerrado, y posteriormente se filtra la suspension de carbonato de calcio obtenida. La concentracién de la solucion de
la operaciéon de saturacion, cuando es necesario, se ajusta afiadiendo la poliamina apropiada o una mezcla de
poliaminas, mientras que el carbonato de calcio obtenido en el procedimiento se alimenta a un reactor donde se
realiza un procedimiento de neutralizacién del electrolito de la bateria. El producto de la neutralizacién del electrolito
de la bateria, yeso, se filtra.

[0009] La fraccion de TETA en la solucion circulante de una poliamina o de una mezcla de poliaminas es
preferentemente de un 2% a un 15%.

[0010] En una realizacién de la invencion, el método de desulfuracion de pasta de bateria consiste en extraer el
sulfato de plomo (ll) contenido en la pasta de bateria con una soluciéon acuosa circulante de una poliamina,
preferentemente ftrietilentetramina (TETA), o una mezcla de poliaminas, someter dicha solucion a regeneracion con
Ca(OH),, realizandose el procedimiento de tal manera que la pasta de bateria se lixivia con una solucién circulante
acuosa de una poliamina, preferentemente trietilentetramina (TETA) o una mezcla de TETA con otras poliaminas,
principalmente etilendiamina (EDA), dietilentriamina (DETA), tetraetilenpentamina (TEPA), mientras que
simultaneamente se satura la solucion con diéxido de carbono. El carbonato de plomo (Il) y otros constituyentes no
lixiviables de la pasta de bateria se eliminan de la suspensién obtenida por filtracién, preferentemente en un filtro
prensa, lo que posibilita lavar la torta del filiro con agua, mientras que el filtrado y los lavados se alimentan a un
cristalizador para la regeneracion de los mismos con hidroxido de calcio y la formacion de sulfato de calcio y
carbonato de calcio como un producto mixto CaSO, CaCO3xH20 y la solucién restante, después de ajustar su
concentracion por adicion de la poliamina apropiada, o una mezcla de poliaminas, se recircula a la solucién
circulante. El producto mixto CaSO4-CaCO3xH,O se alimenta preferentemente a un reactor para produccion de
yeso, donde se mejora por descomposicion de CaCO3; con H»SO4 y/o electrolito de bateria y, posteriormente, se
filtra, preferentemente en un filtro prensa, para obtener yeso y agua residual.

[0011] La solucidon circulante, después de ajustar su concentracion afadiendo la poliamina apropiada, o una
mezcla de poliaminas, se somete a una operaciéon de eliminacion del calcio restante. En esta fase la solucién se
satura en un reactor cerrado con diéxido de carbono hasta que se alcanza una sobrepresion, preferentemente de
200 mbar, y posteriormente la suspension de carbonato de calcio obtenida se filtra. La concentracion de la solucion
de la operacién de saturacion, cuando sea necesario, se ajusta afadiendo la poliamina apropiada o una mezcla de
poliaminas y se devuelve a la circulacion, mientras que el carbonato de calcio obtenido en el procedimiento se
alimenta al reactor para la produccion de yeso.

[0012] EI uso de la solucion de una poliamina alifatica en la desulfuracion de la pasta de bateria consiste en
aprovechar las capacidades de extraccion de dicha poliamina en relacion con el sulfato de plomo (I1) sélido (PbSO.).
Durante el contacto de ambas fases, se forma un complejo amina/PbSO4 en la fase acuosa, a partir del cual el
plomo se separa posteriormente en forma de carbonato de plomo (ll) actuando sobre el mismo con diéxido de
carbono.

[0013] Después de la separacion de fases, durante la operacion posterior, se efectia el procedimiento de
regeneracion de amina, en el que el yeso se produce por la accion de hidroxido de calcio.

[0014] El procedimiento de desulfuracion de pasta de bateria se ilustra mediante las siguientes reacciones:

solucién acuosa de amina/COs> + PbSO,4 (contenldo en la gasta) — [amina PbSQO4] + PbCO3| (1)
[amina- PbSO4] + C02 — PbCO3| + [amina-SO,*-CO5*- (2)
[amina- SO4 "-CO5%-Pb?*] + H2S04 — PbSO4) 1 COo1 + [amlna -S047] (3)
[amina- SO4 1 + Ca(OH); — CaS042H,0] + [amina-Ca’’] (4)
[amina-Ca®'] + CO; — CaCOs| + solucién acuosa de amina/COs* (5)

También es posible otra secuencia de las operaciones del procedimiento.

[0015] EIl método desvelado en la presente memoria permite reciclar componentes activos agotados de baterias
acidas de plomo en un procedimiento virtualmente sin residuos obteniendo una pasta procesada de bajo contenido
de azufre y contenido aumentado de plomo, fundiéndose posteriormente dicha pasta para obtener plomo de una
manera medioambientalmente segura. La pasta obtenida por el método de acuerdo con la invencion, cuando se usa
en el procedimiento de fabricacion de plomo provoca, en comparacién con la fundicién tradicional, una reduccion de
aproximadamente tres veces la cantidad de escoria formada en el procedimiento. Ademas, el método de acuerdo
con la invencién proporciona yeso con un bajo contenido de humedad, practicamente hasta el 10%, que hace al
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yeso aplicable la fabricacion de materiales de construccion, por ejemplo, cemento.

[0016] EI método de desulfuracion de pasta de bateria de acuerdo con la invencion se presenta en esta memoria
en las realizaciones ejemplares, que no agotan todas las posibilidades de implementacién del procedimiento de
acuerdo con la invencion.

Ejemplo 1

[0017] Un reactor de saturacion con una capacidad de 6,5 m?, equipado con una camisa de enfriamiento y un
agitador tipo dactllar con un conducto a lo largo del eje del arbol para allmentar diéxido de carbono gaseoso, se
alimenté con 5,0 m® de solucién circulante de TETA (concentracion 61,4 g/ldm®, temperatura 50°C, pH 11,5) y con
diéxido de carbono gaseoso hasta que se alcanzd una sobrepresion de 200 mbar. La saturacién es un
procedimiento exotérmico, por lo tanto, cuando la temperatura hubo superado los 55 °C, el sistema se enfrid
mediante la camisa. Cuando la saturacién se completo y la presion se redujo a presion atmosférica, la suspension
resultante se filtr6 en un filtro prensa a presién para obtener a) 37,36 kg de carbonato de calcio himedo con un
contenido de humedad de un 25% y b) solucion filtrada. La solucion se alimenté a un reactor de lixiviado, constituido
con 12 0 dm® de amina concentrada (TETA) para mantener la concentracion inicial de solucion circulante (62,5
g/dm ) Yy, mientras se agitaban continuamente los contenidos del reactor, se introdujeron 1,11 mg de pasta de
bateria con un contenido de humedad de un 10%.

[0018] Una vez completado el lixiviado de la pasta, la suspension se filtré a un filtro prensa a presion, la torta del
filtro se lavd en el filtro prensa con 41 dm® de agua, que se combiné con filtrado basico para obtener a) 1,08 mg de
pasta desulfurada con un contenido de humedad de un 12% y un contenido de azufre < 0,5% y b) filtrado, que se
recogio en un reactor de acidificacion.

[0019] EI reactor de acidificacion que contenia el filtrado, mientras los contenidos del reactor se agitaban
continuamente, se aliment6 con 50 dm? de &cido sulftrico concentrado, que se introdujo por debajo de la superficie
del liquido, para eliminar el exceso de CO; gas y el plomo restante convirtiéndolo en PbSOQy, y la suspension se filtré
por filtracion a presion para obtener a) 11,76 kg de precipitado con un contenido de humedad de un 15%, que se
devolvid al procedimiento de lixiviado de pasta y b) filirado, que se transfirié a un tanque de compensacion, y desde
alli a un reactor de regeneracion de amina.

[0020] Las regeneracion del filtrado/solucion despues de la acidificacion se realizé de una manera continua en un
reactor cristalizador con una capacidad de 3 m®. El cristalizador se alimento, a un flujo constante, con a) una
suspension de h|dr0X|do de calcio obtenido a partir de una parte de la solucién circulante después de la
regeneracion (1 m® y de cal hidratada en una cantidad de 209 kg, y b) el filtrado/solucién después de la
acidificacion, para obtener de esta manera, en un procedimiento continuo, una suspension de yeso, que se recogio
en un tanque de compensamon y posteriormente se transfirid periédicamente a un filtro prensa, y el yeso se lavo en
el filtro con 41 dm® de agua. De esta manera, se obtuvieron 0,48 mg de yeso con un contenido de humedad de un
10% y un contenido de carbonato de calcio de menos de un 2%.

Ejemplo 2

[0021] Un recipiente de lixiviado-saturacion con una capacidad de 6,5 m?, equipado con una camisa de
enfriamiento y un agitador tipo dactllar con un conducto a lo largo del eje del arbol para alimentar didxido de carbono
gaseoso, se alimenté con 5,0 m® de solucién circulante de amina (TETA) (concentracion 6,13%, temperatura 50 °C,
pH 11,5) y, mientras los contenidos del recipiente se agitaban continuamente, con 1,11 mg de pasta con un
contenido de humedad de un 10%.

[0022] Después de completarse el lixiviado, el didxido de carbono gaseoso se alimentd a la suspension obtenida y
el procedimiento de saturaciéon se inicid y continué hasta que se alcanzé a una sobrepresion de 200 mbar. La
saturacién es un procedimiento exotérmico, por lo tanto, cuando la temperatura hubo superado los 55 °C, el sistema
se enfrio mediante la camisa.

[0023] Una vez completada la saturacion y la presion se hubo reducido a la presidon atmosférica, la suspensmn
obtenida de la pasta desulfurada se filtré en un filtro prensa a presion, la torta del filtro se lavé con 34 dm? de agua
para obtener a) 1,08 mg de pasta con un contenido de humedad de un 12% y un contenido de azufre < 0,5% y b) un
filtrado, que se recogidé en un reactor de regeneracion.

[0024] El reactor de regeneracion con una capacidad de 3 m?, que funcionaba en modo continuo, se alimento, a un
caudal constante con a) una suspensmn de hidréxido de calcio obtenida de una parte de la solucién circulante
después de la regeneracion (1 m®) y de cal hidratada en una cantidad de 140 kg y b) el filtrado y los lavados de la
operacion previa, para obtener de esta manera, en un procedimiento continuo, una suspensiéon de una mezcla de
yeso y carbonato de calcio CaS04CaCO3-xH20, que se recogié en un tanque de compensamon y posteriormente se
transfirid periddicamente a un filtro prensa, y el yeso se lavé en el filtro con 34 dm?® de agua. De esta manera, se
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obtuvieron 0,41 mg de yeso con un contenido de humedad de un 12% y un contenido de carbonato calcio de un
12,14%.

[0025] El filtrado y los lavados regenerados en el reactor de regeneracion, después de ajustar la concentracion de
poliamina, se devolvieron al ciclo del lixiviado posterior.

[0026] Para eliminar los carbonatos de la mezcla obtenida de yeso y carbonato de calcio, dicha mezcla se mezcld
con agua para conseguir una concentracion de 400 kg/m®, se calenté a 55 °C y se mezclé con acido de bateria
residual mientras la suspension se agitaba continuamente hasta que se alcanzé un pH de 2,5. La suspension de
yeso resultante con un bajo contenido de carbono se filtré a presion para obtener 0,39 mg de yeso con un contenido
de humedad de un 10% y un contenido de CaCOs3 de un 2%. La solucion de la filtracion de yeso es un residuo, que
se transfiere a una planta de tratamiento de agua residual industrial.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la desulfuraciéon de pasta de bateria usando una solucién acuosa circulante de poliaminas, donde la
etapa de desulfuracion de la pasta se realiza en una solucion acuosa de una amina definida y donde dicha solucién
se satura con diéxido de carbono dando como resultado un producto sdlido, que se separa por filtracion, y la
solucion se regenera y la solucién de amina regenerada se vuelve a incorporar al procedimiento, caracterizado
porque la solucion circulante de la poliamina o de una mezcla de poliaminas se satura con diéxido de carbono para
eliminar los residuos de calcio de la solucion y después se filtra para aislar el carbonato de calcio precipitado,
preferentemente usando filtracién a presion, posteriormente la pasta de bateria se lixivia con la asi obtenida solucién
acuosa circulante de la poliamina o de una mezcla de poliaminas seguido de filtracion de la suspension obtenida,
preferentemente usando filtracion a presiéon y lavado en el filiro para obtener una pasta desulfurada de bajo
contenido de azufre y solucién circulante, regenerandose dicha solucion mediante la eliminacion de los restos de
plomo y diéxido de carbono de la misma mediante la accion de acido sulfurico y después filtrandola para separar el
sulfato de plomo y recirculandola al procedimiento basico, mientras que la solucién de amina circulante obtenida que
contiene iones sulfato se regenera con hidréxido de calcio en un cristalizador para obtener una suspension de yeso,
que se separa preferentemente por filtracion a presion y se lava en el filtro para producir yeso y solucion circulante,
ajustandose la concentracion de la poliamina o de la mezcla de poliaminas en la solucidon mezclando una nueva
porcién de la poliamina o de la mezcla de poliaminas y devolviendose la solucidon ajustada al inicio del
procedimiento.

2. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la saturacion con diéxido de carbono de la
solucién acuosa circulante de la poliamina o de la mezcla de poliaminas se realiza tanto antes del lixiviado de la
pasta de bateria, como durante y/o después del procedimiento de lixiviado de la pasta de bateria.

3. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el procedimiento de regeneracion de la
poliamina o de la mezcla de poliaminas usando una suspension de hidroxido de calcio se realiza en un cristalizador
de yeso en un procedimiento continuo o discontinuo.

4. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el procedimiento de regeneracion de la
solucion de amina circulante, que consiste en la eliminacion de los iones sulfato y carbonato de la misma, se realiza
en la solucion después del lixiviado de la pasta de bateria, mediante la acciéon de una suspension de hidroxido de
calcio obtenida a partir de la solucién circulante y cal hidratada o cal calcinada.

5. Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 4, caracterizado porque el procedimiento de eliminacién de
iones carbonato de la solucidon de amina circulante se efectia por co-precipitacién de carbonatos en forma de un
producto mixto CaS0O4-CaCO3xH20, mientras que el yeso se separa en forma pura en una operacion posterior de
disolucién de carbonato de calcio con acido sulfurico.

6. Método de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque las soluciones circulantes son soluciones de
una poliamina o de una mezcla de poliaminas, en las que la fraccién de trietilentetramina (TETA) es de un 2% a un
15%.
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