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Resumen.

Las baterias de plomo representan el 60% de las baterias de almacenamiento de energia eléctrica del
mundo. Cerca del 50% del consumo de plomo a nivel mundial proviene de materiales reciclados y re-
utilizados. Actualmente, los métodos pirometalurgicos representan mas del 90% de la tecnologia para
recuperacion de plomo; sin embargo, estos procesos son criticados debido a la emision de dioxido de
azufre por la descomposicion de sulfato de plomo a temperaturas elevadas, ademas de las emisiones de
particulas. La recuperacion de plomo mediante el reciclaje de baterias por procesos hidrometaltirgicos ha
sido investigada como una alternativa a los procesos pirometalurgicos. En el presente trabajo se realizo
un analisis termodinamico de la lixiviacion de plomo con citrato de sodio. El analisis termodinamico se
baso en el estudio de tres diagramas de estabilidad construidos con el software Medusa®. Se realizaron
pruebas de lixiviacion que permitieron conocer el sistema, corroborar el analisis termodinamico realizado
y estudiar el comportamiento del sistema. Los resultados obtenidos muestran que es posible extraer 100%
de plomo con una concentracion de agente lixiviante de 0.25 M, relacion sélido liquido 1:1 y 25 °C.
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Abstract

Lead batteries represent 60% of the world’s electric storage batteries. Nearly 50% of lead consumption
worldwide comes from recycled and reused materials. Currently, pyrometallurgical methods represent
more than 90% of the technology for lead recovery; However, these processes are criticized due to the
emission of sulfur dioxide due to the decomposition of lead sulphate at elevated temperatures, in addition
to the emission of particles. The recovery of lead by the recycling of batteries by hydrometallurgical
processes has been investigated as an alternative to pyrometallurgical processes. In the present work,
a thermodynamic analysis of lead leaching with sodium citrate was carried out. The thermodynamic
analysis was based on the study of three stability diagrams constructed with Medusa® software. Leaching
tests were carried out that allowed knowing the system, corroborating the thermodynamic analysis carried
out and studying the behavior of the system. The results obtained show that it is possible to extract 100%
lead with a concentration of leaching agent of 0.25 M, liquid solid ratio 1:1 and 25 °C.

Keywords: lead hydrometallurgy, material recycling, sodium citrate, thermodynamics.

INTRODUCCION

Las baterias de plomo representan alrededor
del 60% de las pilas que se venden en el mundo
entero. Alrededor del 50% del consumo de plomo
a nivel mundial se deriva de materiales recicla-
dos y reutilizados. La recuperacion de plomo a
partir de residuos industriales tiene como una de
las ventajas el menor consumo de energia, pues
utiliza solo entre 35% y 40% de la energia que se
utilizaria para producir plomo a partir de menas
minerales [1].

El método mas empleado en la industria de
reciclaje de plomo utiliza procesos pirometalur-
gicos, los cuales representan mas del 90% de la
tecnologia de recuperacion de este metal. Dichos
métodos, aunque son rapidos también son poten-
cialmente contaminantes, debido principalmente
a la emision de didxido de azufre al descomponer
el sulfato de plomo y a la emision de material
particulado [2], lo cual influye directamente
en el deterioro de la capa de ozono y es critico
en la generacion de la lluvia acida, acarreando
problemas para el medio ambiente y la salud
humana [1]. Debido a lo anterior surge la idea de
desarrollar una alternativa técnica que mitigue
estos impactos ambientales.

En las ultimas décadas, para reducir la conta-
minacion secundaria de los vapores y polvo cau-
sados por el proceso de recuperacion de plomo
via pirometalurgica, se han propuesto métodos de
recuperacion de este metal tales como procesos
hidrometalurgicos [3]; sin embargo se debe pro-

fundizar en la investigacion de estos ultimos pro-
cesos debido a que presentan problemas basicos
como la desulfuracion ineficiente en una solucioén
acuosa y la baja solubilidad de los compuestos de
plomo en disolventes organicos [2].

Dentro del disefio de un proceso hidrometa-
largico para plomo se debe tener en cuenta las
condiciones apropiadas para la desulfuracion,
lixiviacion y precipitacion del plomo y/o posibles
compuestos de este, lo cual es esencial para la
eficacia del proceso. Las investigaciones en el
tema han encontrado varias ventajas en compa-
racion con los procesos tradicionales, como la no
emision de gases de dioxido de azufre y material
particulado de plomo, ademas, menor consumo
de energia y recuperacion de plomo ultrafino [4].

En este articulo se desarrolld un analisis
termodinamico del agente lixiviante citrato de
sodio (Na3;CgHs07,2H,0) [5, 6]; para la extrac-
cioén de plomo obtenido de baterias de automovil
recicladas. El trabajo se llevo a cabo mediante el
uso de técnicas mecanicas para el procesamiento
de materiales, en conjunto de procesos quimicos
implementados en la hidrometalurgia. Mediante
estos resultados se espera aportar conocimiento
para aprovechamiento de la industria del reciclaje
de metales en nuestro pais.

MATERIALES Y METODOS

Se recolectaron baterias para automovil y con
base en un analisis comercial se eligio dentro de
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las marcas que mas de comercializan en nuestro
pais. Se dispuso del acido sulfirico que contenia
la bateria, el cual fue neutralizado con carbonato
de sodio. Posteriormente se extrajeron las celdas
internas de la bateria para secarlas a temperatura
ambiente. Se tomaron 50 g de cada uno de los
electrodos, en total 100 g como muestra inicial.
La muestra fue tratada mecanicamente a través
de un pulverizador Braun Direct Driven Pulve-
rizer UD32, con una velocidad de 400 rpm. Esto
permitid una reduccion de tamafio homogéneo,
sin embargo, para lograr el tamafio de particula
deseado se procedid a macerar el material para
luego cuartearlo, obteniendo un tamafio de
particula pasante malla N°200 (75 micras) con
un tamiz de la serie ASTM-E-11. Para conocer
el contenido de plomo en las diferentes etapas
de la investigacion, se empled un espectrometro
de absorcion atdmica Varian Spectra AA 220FS.
Para la digestion acida de la muestra inicial
se prepard una solucion de 100 ml (agua regia)
manteniendo una relacion 1:3 de acido nitrico
a acido clorhidrico (25 ml HNOj; y 75 ml HCI).
En la solucion se disolvieron 0.121 g de muestra
inicial ya preparada y tamizada. Se procedi6 a
agitar la solucion a una velocidad de 300 rpm
a una temperatura de 350°C hasta obtener una
reduccion del volumen de la solucion de 50 ml.
Paso siguiente fue el enfriamiento de la solucion
solo con agitacion para luego filtrar al vacio y
aforar en un matraz a 100 ml adicionando agua
desionizada. La caracterizacion morfologica y
quimica del material de trabajo se realiz6 con
un equipo Phenom Pro X de la marca Phenom
World, el cual integra una espectrografia de ener-
gia dispersa (EDS) que permite identificar los
elementos y la composicion quimica de la mues-
tra. Para determinar las fases predominantes en
la muestra y la composicion quimica del material
solido de baterias de plomo—acido se utiliz6 el
D8 Advance, equipo de Difraccion de rayos X.
El analisis termodinamico se logré mediante el
software Medusa®. De acuerdo con la caracteri-
zacion realizada al material, se establecieron las
siguientes condiciones en el programa [5], 0.04
M de plomo (Pb2+), 0.01 M del ion sulfato, 1 M
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de concentracion para el agente lixiviante y tem-
peratura ambiente (25°C). La eleccion del citrato
de sodio como agente lixiviante estd basada en su
bajo costo y bajo impacto ambiental.

El agente lixiviante acompleja al sulfato de
plomo (PbSO,) y al 6xido de plomo (PbO), en
los cuales el plomo se encuentra como Pb2+. Las
otras especies existentes como dioxido de plomo
(Pb0O,) y plomo metalico Pb? no se acomplejan
con el agente lixiviante, por lo cual es necesario
adicionar primero un agente reductor el cual fue
hidracina (N,Hy) [7], que reduce el Pb*+4 del PbO,
y lo lleva a Pb2+ y finalmente un agente oxidante,
peroxido de hidrogeno (H,0,), que oxida el Pb0
llevandolo a un estado de oxidacion Pb2*, para asi
formar complejos con el citrato de sodio.

Por ultimo, se realizaron pruebas de lixivia-
cion que permitieron conocer el sistema, corrobo-
rar el analisis termodinamico realizado y estudiar
el comportamiento del sistema. Las condiciones
de trabajo establecidas fueron las siguientes: rela-
cion solido liquido 1:1; 10:1 y 30:1; concentracion
del agente lixiviante: 0.25 M; 0.5 My 1 M; pH =
7, volumen de solucién 0.1 L; temperatura 25 °C;
agitacion 300 rpm; tiempo de lixiviacion 3 horas,
agente reductor — oxidante N,H, — H,0,.

ANALISIS DE RESULTADOS

Con base en la digestion acida realizada y el
resultado de la espectrofotometria de absorcion
atémica, se encontr6 que el contenido de plomo
en la bateria analizada es de 85.6%, por lo tanto,
la concentracion de metal en 1 g de muestra de
trabajo es de 0.04 M Pb (ver calculos en Anexo 1).

El analisis por microscopia electronica de
barrido (SEM) mostréo que el tamafio de las
particulas del material de trabajo es inferior a 75
um, como se observa en la Figura 1, y que este
material esta compuesto por sulfatos y dxidos de
plomo, con base en los elementos encontrados
por EDS en la muestra y que se observan en la
Figura 2.
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Figura 3. Difractograma de rayos X de la muestra

Para realizar el analisis termodinamico se
construyeron tres diagramas: de Pourbaix para
el sistema Pb - citrato - S - H20O, de fraccion de
especies del sistema Pb-SO,4 — citrato de sodio y
de solubilidad del plomo y el ion sulfato en pre-
sencia del citrato de sodio, los cuales se muestran
a continuacion.

En la Figura 4 se muestra el diagrama de
Pourbaix del sistema Pb-Citrato-S-H,O a 25 ° C,
en el cual se observa que dentro de la franja de
estabilidad del agua y pH entre 5 y 8.5 el plomo
T — S E R e forma dos clases de complejos solubles con citra-
to Pb(cit) — y Pb(cit),4 —; a valores de pH mas bajos
de 5 se determina la precipitacion primero de un
complejo Pb — citrato y luego del sulfato PbSOy;
a pH mayor de 8.5 se establece la precipitacion
del hidréoxido Pb(OH),. Para todo el rango de
trabajo de pH de puede obtener el sulfuro PbS a
partir tanto de las especies solubles como de las
insolubles con la variacion del potencial eléctrico.

[ 1 F]
136213 counts in 30 seconds

Figura 2. Analisis micrografico por
EDS de la muestra de trabajo

En el difractograma de rayos X (Fig. 3) se
observd que la fase predominante es el sulfato
de plomo (PbSOy4) con una concentracion apro-
ximada del 50,9%; seguida del dioxido de plomo
(PbO,) con una concentracion aproximada del
36.4%; el plomo metalico (Pb) se encuentra en

., L. [Pb>*] = 40.00 mM
una concentracion del 6,1% y finalmente el 6xido [cit ], gp=  1.00 M (50,21, o= 10.00 mM
de plomo (PbO) se determino a una concentracion Lo ————
PbO,(s)
del 2.4%. — ]

PbSO,(s)
05

Pb(OH),(s)

/

SHE
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Figura 4. Diagrama de Pourbaix para el
sistema Pb - citrato - S - H20 en presencia
de citrato de sodio. Software Medusa®.
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En la Figura 5 se observa el diagrama de frac-
cion de especies; y con respecto a los dos comple-
jos que se encuentran también en el diagrama de
Pourbaix se determina una presencia relativa para
el Pb(cit),* — del 60% para un pH 7.5, mientras
que para la especie Pb(cit) — su presencia es de tan
solo 30% a pH 5.5. Las otras especies que apare-
cen en solucion se podrian obtener adicionando
hidracina como agente reductor y oxidando con
peroxido de hidrogeno, sin embargo, su presencia
en el sistema seria menor a 30%. En el diagrama

sl _
[cit ]TOT 1.00 M
Ey= 050V

1.0

0.8

Pb(Hcit)

0.6

0.4

Fraction

0.2

0.0

solubilidad de la Figura 6 se observa que el Pb
es soluble en citrato desde pH acido hasta un pH
8, donde disminuye su presencia; mientras que el
ion sulfato es soluble a pH basico hasta pH 5, pH
a partir del cual disminuye su solubilidad.

Con base en los anteriores diagramas para
un rango de pH de lixiviacion entre 5 y 8 teori-
camente se puede lixiviar plomo con citrato de
sodio en presencia de azufre y obtener Pb(cit) ~ y
Pb(cit),* — a temperatura de 25 °C.
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8 10 12
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Figura 5. Diagrama de fraccion de especies del sistema Pb2* - en presencia de citrato de sodio. Software Medusa®.
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Figura 6. Diagrama de solubilidad Pb2+ - en citrato de sodio. Software Medusa®.
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En las siguientes tres graficas se muestran los
resultados de las pruebas cinéticas de lixiviacion
con citrato de sodio. En la Figura 7 se observa
que para una baja suspension con relacion solido
liquido 1:1 y una baja concentracion de agente
lixiviante (0.25 M) se obtienen extracciones
metalicas de 100% en 138 minutos de lixiviacion.
Cuando aumenta la concentracion de agente
lixiviante la extraccion disminuye a 80%, el cual
industrialmente sigue siendo un valor atrayente.
Los anteriores resultados indican que la actividad
ionica es mas alta a bajas concentraciones com-
paradas con las caracteristicas de una solucion
con altas concentraciones, sin embargo, si domi-
na el consumo de citrato de sodio en la reaccion
hidrolitica, la reaccion compleja puede debilitarse
o retardarse, lo que conduciria a un efecto inhibi-
dor sobre el comportamiento del agente lixiviante
(8, 6].
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Figura 7. Cinética de extraccion de plomo
para una masa constante de 0.1 gen 0.1 Ly
concentracion de citrato 0.25; 0,5y 1 M.

En la Figura 8 se observa una disminucion de
extraccion metalica y una menor influencia de la
concentracion de agente lixiviante en el proceso
hidrometalurgico; la extraccion mas alta (90%)
se obtuvo para una relacion solido liquido 10:1 a
0.25 y 0.5 M de citrato; mientras que para una
concentracion de citrato 1 M se obtuvo 85%.
Se determina que para estas concentraciones
de solido no es muy relevante la concentracion
de agente lixiviante. Por ultimo, en la Figura 9
se observa la menor extraccion de metal y nin-
guna influencia de la concentracion de agente
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lixiviante. Todas las lixiviaciones con la mayor
relacion solido liquido 3:1, estuvieron entre 20 y
25% de extraccién metalica, condiciones menos
favorables industrialmente. Bajas extracciones
metalicas a altas concentraciones de solidos en
suspension pueden ser debida nuevamente a un
efecto inhibidor sobre el comportamiento del
agente lixiviante; también puede jugar un papel el
mecanismo controlante de la reaccion, es posible
que a bajas concentraciones de agente lixiviante
el proceso se controle por transferencia de masa,
pero a altas concentraciones el mecanismo sea
otro [9].
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Figura 8. Cinética de extraccion de plomo
para una masa constantede 1 gen 0.1 Ly
concentracion de citrato 0.25; 0,5y 1 M.
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Figura 9. Cinética de extraccion de plomo
para una masa constantede 3 gen 0.1 Ly
concentracion de citrato 0.25; 0.5y 1 M.
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CONCLUSIONES

Los diagramas de estabilidad analizados
demuestran que es termodinamicamente posible
lixiviar plomo con citrato de sodio para obtener
Pb(cit)- y Pb(cit),4—, a pH entre 5 y 8 y tempera-
tura de 25 °C. Los estudios cinéticos indican re-
cuperaciones de 100 y 90 % para concentraciones
de citrato de 0.25 y 0.5 M respectivamente, a 25
°C y una razon soélido liquido 1:1. Es técnicamen-
te posible un proceso hidrometalurgico como una
alternativa real para el reciclaje de plomo a partir

10 ml de solucién

85.6 ppm x

1 ml de muestra

de baterias de plomo-acido gastadas, porque con
este proceso no hay emisiones de dioxido de azu-
fre ni emisiones de particulas al medio ambiente.

Anexo 1. Determinacion de la concentracion
de plomo en la muestra de trabajo

Digestion acida de la muestra inicial: El re-
sultado de la digestion realizada para determinar
el contenido de plomo en la muestra fue de 85.6
ppm para 0.1 g de muestra de cabeza en 0.1 L de
solucion:

= 856 ppm totales de la digestion de 0.1 L

856 mg/L x 0,1 L = 85.6 mg Pb

Masa muestra= 0.1 g =100 mg

mg lectura digestion

% Pb =

mg muestra

El resultado de la espectrofotometria de
absorcion atomica muestra que, el contenido de
plomo (Pb) de la bateria analizada es de 85.6%.

x 100% =

85.6 mg Pb
100 mg muestra

x 100% = 85,6% Pb

De acuerdo a este resultado se determino la con-
centracion molar de plomo:

1 MPb=207.2 g/L Pb

1gPb
856 mg Pb x —2—— = 0.856 g Pb
1000 mg Pb
1 lPb
0.856 g Pb x ————=4.13 x 10~ mol de Pb
207.2 g Pb

Molaridad en 1 g de muestra =
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