
INSTITUTO POLITÉCNICO NACIONAL 

Escuela Superior de  Ingeniería Química e Industrias 
 Extractivas 

“Síntesis de co mpuestos de tierras raras 
ligeras (La, Ce, Nd)  para el estudio del reciclaje 

de  pilas Ni/HM” 

TESIS 

QUE PARA O BTENER EL GRADO DE 

MAESTRIA EN I NGERNIERIA METALÚRGICA 

 PRESENTA 

Ing. Horacio Piña Spezia 

DIRECTORA:  Dra. Elia G. Palacios Beas 

Ciudad de México Junio, 2018 







 
Maestría en Ciencias en Ingeniería Metalúrgica  

ING. HORACIO PIÑA SPEZIA Página 1 
 

AGRADECIMIENTOS 
 
 
 
Al Instituto Politécnico Nacional y a la 
Escuela Superior de Ingeniería Química 
e Industrias Extractivas (ESIQIE), por 
brindar los medios necesarios para una 
formación académica de nivel superior. 
 
 
 

A la Dra. Elia G. Palacios Beas, por su apoyo 
y guía incansable durante toda mi formación, 
así como por compartir sus conocimientos y 
recursos durante el tiempo que duro este 
trabajo. 

 
 

 
A mi familia que a pesar de ser quien 
soy, creyeron en que podría terminar 
y conseguir esta meta. A mi madre, a 
mi padre y mis hermanos. Gracias. 

 
 
A todos mis amigos que toleraron mi 
forma de ser y me acompañaron en 
el camino. 
 
 
 

A mis profesores que a pesar de mis incoherencias y 
métodos de aprender supieron llevarme durante la 
formación de mi carrera 

 
A CONACYT por el apoyo económico otorgado 
en la beca que recibí (CVU 349503) y al 
Programa Institucional de Formación de 
Investigadores PIFI.



 
Maestría en Ciencias en Ingeniería Metalúrgica  

ING. HORACIO PIÑA SPEZIA Página 2 
 

RESUMEN 
 

Las condiciones actuales en temas de recursos y ecología han llevado al auge 

de los procesos de reciclaje en muchos ámbitos, desde la industria energética, del 

papel y por esta secuencia en la metalúrgica. La necesidad de recuperar recursos para 

su reutilización en cualquier ámbito productivo o de consumo es vital en este mundo 

globalizado. Este trabajo se enfoca en la síntesis de compuestos útiles de tierras raras 

(TR) para el análisis de un proceso de reciclaje de baterías Ni/HM. 

 

Se usaran soluciones representativas de la etapa de lixiviación del material 

electródico, donde se identificaron las especies metálicas en solución, desde los 

metales base (MB) Ni, Cd, Co, Zn, Mn y Fe hasta los metales llamados tierras raras 

(TR), La, Ce y Nd, que son los de interés en este estudio. 

 

Se estableció un proceso que incluye etapas de precipitación selectiva de las 

TR y su posterior disolución, para proceder a una conversión química para precipitar 

una especie química diferente. Esto para concentrar las TR en compuestos con altos 

contenidos de lantánidos con propiedades diferentes. 

 
En inicio se produjeron soluciones representativas del licor de lixiviación que 

incluyeron las especies iónicas de metales base y de tierras raras que cumplieran con 

la concentración establecida en el estudio previo realizado en el grupo de trabajo. 

 
La etapa de precipitación selectiva se llevó a cabo en condiciones acidas de 

aproximadamente pH = 1.0, este licor representativo de la lixiviación de material 

electródico se ajustó a un  pH ≈ 2.0 con el agente alcalino NaOH. 

 

Los sólidos insolubles en esta etapa fueron filtrados con bomba de vacío, 

secados y colectados para su caracterización mediante análisis de DRX, FTIR, EDS y 

ICP-OES. Donde los resultados obtenidos demostraron la precipitación de una mezcla 

de sulfatos dobles de lantánidos hidratados NaLn(SO4)2∙H2O con una pureza alta con 

pequeñas impurezas de metales base precipitados durante el proceso. 
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El producto obtenido se disolvió en una solución  de H2SO4 2M para no agregar 

iones diferentes al proceso inicial y se procedió a una segunda precipitación selectiva 

a un pH ≈ 9.0 para hacer una conversión química. El polvo insoluble fue filtrado con 

bomba de vacío, secado y colectado para pruebas de caracterización. 

 
El polvo obtenido fue denominado como una fase de carbonato básico de 

lantánidos Ln2(CO3)2(OH)2, comprobada por análisis de DRX, FTIR, MEB y TGA. Por 

otro lado el análisis químico por ICP-OES determino que la conversión de sulfatos a 

carbonatos fue de prácticamente el 100% de las tierras raras presentes en el producto. 
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INTRODUCCIÓN 
 

En el mundo globalizado actual, el tomar acciones para conservar y proteger los 

recursos naturales es una actitud necesaria para la sustentabilidad. Actualmente ha 

tomado importancia el uso y planteamiento de técnicas enfocadas al reciclaje y 

reutilización de recursos no renovables, como son los minerales metálicos. Las 

baterías han sido objeto de diversos estudios para el aprovechamiento de los 

materiales agotados, debido a que sus componentes contienen una gran cantidad de 

metales y otros compuestos, que por una parte son contaminantes y por otro lado son 

compuestos de alto valor comercial, en particular los metales denominados “tierras 

raras” (TR). 

Dichas tierras raras han aumentado su uso en aplicaciones de alta tecnología 

en los últimos años, ocasionando una alta demanda de sus compuestos para el uso 

industrial y, por lo tanto, aumentando la investigación sobre alternativas viables para 

su obtención. 

Las baterías agotadas Ni/HM contienen una importante proporción de TR, por 

lo que el análisis de procesos para recuperar estos materiales está justificado; el 

reciclar los componentes es una opción viable para satisfacer las futuras necesidades 

de estos materiales. 

La recuperación de elementos de interés industrial de los dispositivos 

electrónicos desechados es llamada “minería urbana”. En los últimos años, ésta ha 

aumentado en países desarrollados, donde las preocupaciones ecológicas y 

sustentables están siendo prioridad. Es posible afirmar que estos dispositivos serán 

las menas del futuro. 

Dentro de los componentes electrónicos que contienen TR con carácter de 

interés para su reciclaje, además de las pilas gastadas Ni/MH, pueden mencionarse 

los materiales llamados “fósforos” (productos basados en fosforo), que comprenden 

lámparas fluorescentes, pantallas LCD, lámparas LED y pantallas de plasma CTR. Los 

imanes permanentes son también otros elementos de interés; éstos se encuentran en 

componentes como discos duros de computadoras, teléfonos móviles, audífonos y 

micrófonos. 
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Varios estudios han reportado procesos para el tratamiento de pilas de desecho 

Ni/MH, donde se describen los procesos de desensamblaje y separación del material 

electródico, procesos pirometalúrgicos1 para disposición final, procesos 

hidrometalúrgicos con etapas de lixiviación, extracción por solventes y precipitación 

selectiva. 

El objetivo de este trabajo es el desarrollo de una metodología hidrometalúrgica 

para la recuperación de tierras raras en forma de compuestos útiles para su posterior 

uso en aplicaciones tecnológicas; se analizan las variables en cada etapa de proceso 

para alcanzar purezas aceptables y así proponer una alternativa viable y sustentable. 

En el grupo de trabajo se han obtenido los parámetros adecuados para la 

lixiviación de material electródico de pilas agotadas Ni/HM. Con estos datos 

constatados se propuso una metodología para realizar una recuperación de tierras 

raras ligeras contenidas en el material electródico. Se comenzó con la reproducción 

del licor de lixiviación a partir de sales grado reactivo, después se realizó una 

precipitación selectiva para tener un producto refinado con el contenido mínimo de 

metales base, posteriormente se redisolvieron los productos para realizar una 

conversión química para cambiar la especie iónica que contiene las tierras raras 

ligeras. Con esta metodología se plantean los siguientes objetivos específicos: 

 

• Determinación de la eficiencia de la precipitación selectiva para la 

obtención de sulfatos de tierras raras. 

• Caracterización del polvo obtenido mediante técnicas de DRX, FTIR, 

EDS y ICP-OES para la determinación de la fase presente. 

• Realizar una conversión química de la fase de sulfatos de tierras raras 

mediante una precipitación con agente alcalino. 

• Caracterización por DRX, FTIR, EDS, TGA y ICP-OES del producto 

resultante de la conversión química para la determinación de la fase 

obtenida. 
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CAPITULO I 
ANTECEDENTES 
 

1.1 PILAS Y BATERIAS 

Las pilas son sistemas electroquímicos que producen electricidad por medio de 

una reacción química; su carácter de generadores de energía “portátil” las hace tanto 

populares como necesarias, por lo que su uso es amplio y generalizado. Sin embargo, 

la ventaja de su autonomía se contrapone a los efectos negativos de los compuestos 

químicos empleados en la reacción química donde se produce la electricidad, ya que 

en su mayoría son metales pesados que, liberados al medio ambiente, producen serios 

problemas de contaminación. 

Las baterías son sistemas compuestos por una serie de pilas o celdas 

galvánicas unidas en serie2 y en la actualidad son la fuente de energía básica en los 

dispositivos portátiles de alta tecnología. Se clasifican en primarias y secundarias con 

respecto a su tipo de generación de energía eléctrica. Las pilas primarias son aquellas 

donde su reacción química no es reversible y por lo tanto la pila no puede recargar su 

energía agotando sus componentes internos. Dentro de esta clasificación se pueden 

encontrar  las pilas alcalinas comerciales que están compuestas por Zn y MnO2 como 

materiales electródicos y un electrolito de KOH. 

En contraste las pilas secundarias tienen un carácter reversible en su reacción 

química, lo que permite recargarse de nuevo una vez que su energía se ha agotado 

(se descarga). Esta importante característica ha llevado a que su uso se incremente 

año con año de la mano con el consumo de dispositivos portátiles de alta tecnología. 

Dentro de este tipo de baterías se pueden mencionar las baterías Ni-Cd, Ion Litio y las 

níquel- hidruro metálico (Ni/HM). 

Este trabajo se enfocara en las baterías Ni/HM debido a las características y 

compuestos de los que conforman el material electródico de las mismas. 
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1.2 BATERÍAS Ni/MH 

Las baterías Ni-MH fueron desarrolladas en 1989 y comercializadas en 1990 en 

Japón3. Son pilas secundarias que tienen una estructura similar a las de Ni-Cd, donde 

el Cd ha sido reemplazado por una aleación metálica capaz de almacenar hidrógeno. 

Actualmente tienen un gran uso en aparatos de alta tecnología, portátiles y de alto uso 

energético y son de gran importancia en el desarrollo de autos híbridos (HEVs) debido 

a que mantienen el monopolio de los arreglos de baterías de estos automoviles4. 

 
 De acuerdo a S.M. Shin5 el electrodo positivo (cátodo6) se construye de una placa 

porosa de Ni con hidróxido de níquel y el electrodo negativo (ánodo7, 8, 9)  consiste de 

una malla metálica que contiene una aleación en polvo capaz de almacenar hidrógeno 

(HM), esta aleación es la que contiene una mezcla de tierras raras las cuales 

conforman una aleación llamada “mischmetal”6, 9, 10, 11, 13, 14, 15, 16 la cual puede contener 

aproximadamente La 50%, Ce 30%, 14 Nd% respectivamente14.  

La aleación denominada como mischmetal es un una aleación del tipo AB5 

donde A preferiblemente es La, pero por razones económicas este ha sido sustituido 

por una aleación de tierras raras10 lo cual explica la presencia de cerio y neodimio 

dentro de los componentes electródicos de las baterías gastadas, B consiste en Ni 

metálico que completa la aleación, por otro lado existen otras baterías Ni/HM que 

contienen en su ánodo una aleación tipo AB2 la cual tiene como componente 

complementario al Ni el Ti, por lo tanto estas quedan fuera de este estudio. Larsson17 

en su estudio de baterías Ni/HM provenientes de automóviles eléctricos híbridos 

caracteriza la aleación “mischmetal12” como una aleación de AB5 proveniente de una 

batería de forma prismática Panasonic de 6.5 Ah y 7.2V constituida de la siguiente 

manera: 

Ni3.56Co0.75Mn0.4Al0.29La0.34Ce0.47Nd0.14Pr0.05 

Esta composición la justifica diciendo que A = La, Ce, Nd y Pr mientras que B = 

Ni, Co, Mn y Al. Estas variaciones son característicos de cada fabricante de baterías, 

por lo cual cada batería tiene diferentes contenidos de lantánidos, la literatura reporta 

otras aleaciones14 AB5 con rangos de La 18-28 % de La, 50-55% de Ce,12-18% Nd y 

4-6% de Pr en contraste con La en 50%, Ce en 30% y Nd en 18%. 
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El electrolito es hidróxido de potasio17. Mientras que los electrodos están 

separados por una capa de material inerte que comúnmente es nylon.  

 

Las reacciones químicas3,16, 9 que se presentan en los dos electrodos se 

describen en las expresiones siguientes:  

 

Reacción catódica: 

 �1
𝑛𝑛
�𝑀𝑀 + 𝐻𝐻2𝑂𝑂 + 𝑒𝑒− ↔ �1

𝑛𝑛
�𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛 + 𝑂𝑂𝑂𝑂−     (1) 

Reacción anódica: 

 Ni(OH)2   +  OH−   ↔   NiOOH  +   H2O  +  e−    (2) 

Reacción global: 

Ni(OH)2 + �1
𝑛𝑛
�𝑀𝑀 ↔ NiOOH + �1

𝑛𝑛
�𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛     (3) 

Donde la dirección hacia la derecha es la reacción de carga y la inversa es la 

reacción de descarga. M representa la aleación para ser hidratada y almacenar 

hidrogeno4. La densidad de energía producida por las pilas Ni/MH es el doble de la 

producida por las de Ni/Cd, a voltajes operativos similares, por lo que representan la 

nueva generación de pilas recargables. Las mejoras son evidentes, no solo por la 

densidad de energía generada, sino también porque son menos tóxicas para el medio 

ambiente y no contienen el efecto de memoria que tienen las Ni-Cd, esto es, si se 

recargan antes de haber sido totalmente agotadas se estropean1. 

 
 
 
 

1.3 BATERIAS Y EL ENTORNO 
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Actualmente el consumo de baterías en dispositivos portátiles ha venido en 

crecimiento, esto se atribuye a la tendencia de dispositivos de alta tecnología en 

reducir su tamaño y aumentar su requerimiento de energía portátil. En este rubro los 

teléfonos portátiles, las tabletas y computadoras portátiles están en su mayoría 

provistas de energía portátil por baterías secundarias de Ion Litio. 

El uso de las baterías Ni/HM es extenso a nivel mundial destacando 

principalmente en el circuito eléctrico de los autos eléctricos híbridos (HEV)18donde 

por citar un ejemplo la batería del Toyota Prius tiene 2.5 Kg en su material electródico. 

Según esta tendencia las baterías Ni/MH están teniendo demanda en un rubro 

importante y en crecimiento, se estima que el aumento en el consumo de autos 

eléctricos híbridos siga en aumento en reino unido y países europeos donde ha 

alcanzado hasta un 30 % de aumento anual4. 

 Esto  trae como consecuencia que los anteriores dispositivos electrónicos que 

las usaban estén cayendo en desuso. Esto indica que las baterías Ni/HM se 

encuentran como componente de teléfonos celulares de tecnología anterior, 

desgastada, obsoleta y por lo tanto una fuente de componentes reciclables los cuales 

son perfectos para la nueva tendencia mundial llamada “minería urbana”19.  

Esta tendencia se basa en la recuperación de elementos de interés a partir de 

dispositivos electrónicos que ya han sido desechados, anteriormente se consideraban 

como simple basura y en los últimos años esta visión ha cambiado debido a que estos 

elementos pueden ser una fuente de elementos para su beneficio, en este caso 

baterías gastadas Ni/MH. 

Actualmente en México las baterías Ni/MH están consideradas como residuos 

de manejo especial (RME) bajo el Programa Nacional para la Prevención y Gestión 

Integral de los Residuos20. El cual tiene como objetivo cubrir las necesidades de medio 

ambiente con respecto a la Ley General para la Prevención y Gestión Integral de los 

Residuos publicada en el diario oficial de la nación el 8 de octubre del 2003. Con 

los siguientes datos aportados (tabla 1.1) por el Instituto nacional de Ecología21, es 

difícil calcular el consumo real de este tipo de baterías debido a que generalmente 

vienen ya incluidas en diferentes aparatos y no se ven reflejadas en las estadísticas 

oficiales y se calculó el volumen de ellas en base a datos oficiales. 
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Año Número de 
usuarios 

Incremento 
anual de 
usuarios 

Tipo de 
batería Peso prom Ton. 

     (Kg)  
1995 688,513 688,513 Ni-Cd 0.14 96.39 
1996 1,021,900 333,387 Ni-Cd 0.13 43.34 
1997 1,746,972 725,072 Ni-Cd 0.12 87.01 
1998 3,349,475 1,602,503 Ni-Cd 0.1 160.25 
1999 7,731,635 4,382,160 Ni-Cd 0.09 394.39 
2000 14,073,741 6,342,106 50% Ni-Cd 0.08 253.68 
    50% Ni/MH 0.09 285.39 
2001 21,757,090 7,683,349  50% Ni-Cd 0.07 268.92 
    25% Ni/MH 0.085 163.27 
    25% Ion-Li 0.06 115.25 
2002 25,928,263 4,171,173  30% Ni-Cd 0.07 87.59 
    40% Ni/MH 0.045 75.08 
    30% Ion-Li 0.04 50.05 
A mayo de 2003 27,164,729 1,236,466 15% Ni-Cd 0.07 12.98 
    50% Ni/MH 0.045 27.82 
    35% Ion-Li 0.035 15.15 
TOTALES  27,164,729   2,136.58 

Tabla 1.1 Consumo de baterías en México 

Analizando  estos datos se puede observar un aumento en el número de 

usuarios debido al aumento de la tecnología el consumo en México ha aumentado en 

manera proporcional. Dentro del “Diagnóstico básico para la gestión integral de los 

residuos” documento publicado por IME20. En el país se consumieron 27,013 

toneladas anuales de pilas en el periodo de 2001-2007 (equivalentes a 1,678 millones 

de piezas. Para llegar a los valores reportados se tomaron en cuenta: Importaciones, 

exportaciones, producción y consumo de pilas, así como el peso promedio para cada 

tipo de pila. Con los datos reportados en el estudio del Instituto Nacional de Ecología 

(INE, 2009), se realizó una proyección de aumento de residuos de pilas, 

obteniendo una generación promedio, durante el período de 2006 a 2012, de 

33,980 toneladas por año, que representan 1,534 millones de piezas (figura 1). De esta 

recolección solamente el 3.13 % es aprovechado para operaciones de reciclaje o 

reutilización. Petranikova22 reporta que hasta un 7% de una batería típica de Ni/HM 

está fabricado de elementos de tierras raras, esto es hasta 1g de estos compuestos 

por cada batería AAA desechada. 
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Figura 1.1 Proyección del consumo de pilas en México 

 

1.4 TIERRAS RARAS 

Se definen como tierras raras, o también llamados metales especiales, un 

conjunto de 17 elementos químicos metálicos: el escandio (número atómico 21), el itrio 

(número atómico 39) y el llamado grupo de los lantánidos, que contienen a los 

elementos: lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio, samario, europio, 

gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio y lutecio, cuyos números 

atómicos están comprendidos entre 57 y 71. Aunque el escandio y el itrio no forman 

parte del grupo de los lantánidos del sistema periódico, se comportan físicamente de 

forma muy similar a éstos23. 

 
Generalmente se comercializan en forma de polvo y como óxidos metálicos. Se 

extraen de unos 25 minerales que se encuentran en la naturaleza en cantidades no 

tan escasas como su nombre da a entender. Sin embargo, este nombre está justificado 

por la baja concentración en que se suelen encontrar y la consiguiente dificultad para 

localizarlos en proporciones que permitan su explotación comercial, la cual es 

compleja, costosa y agresiva con el medio ambiente.  
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En la actualidad se conocen más de 200 minerales en los que las tierras raras 

entran en su composición lo que nos indica que estos elementos no son tan raros como 

se piensa, sino que al contrario son mucho más abundantes que otros minerales 

conocidos y se encuentran en una cantidad de alrededor del 0.08% en la corteza 

terrestre. El cerio que es el elemento más abundante de las tierras raras ya que ocupa 

el puesto 25 entre los 78 elementos estables y comunes24. El cerio es más abundante 

en la corteza terrestre que el Cu mientras el La, y Nd más que Pb, Ni y Co. 

Aunque son numerosos los minerales de tierras raras; actualmente, como 

menas industriales de estos elementos se utilizan a gran escala la monacita, 

bastnasita,  xenotimo en pequeñas cantidades, siendo la loparita la mena utilizada que 

posee una concentración menor de metales. La monacita25 es un ortofosfato de tierras 

raras y torio (TRTh)PO4, es el mineral más abundante y se obtiene como un 

subproducto de la ilmenita que acompaña al circón en arenas playa. La bastnasita es 

un fluorcarbonato, TRFCO3, que al igual que la monacita posee un contenido 

mayoritario de las denominadas tierras raras céricas o elementos lantánidos ligeros 

(La-Nd). 

 

1.5 TIERRAS RARAS Y SU IMPORTANCIA 

Durante décadas los materiales denominados “tierras raras” fueron 

prácticamente desconocidos y por lo tanto pocamente estudiados. Durante las últimas 

décadas los descubrimiento de sus propiedades no han dejado de sorprender a la 

comunidad científica, actualmente están presentes prácticamente en todos los 

dispositivos de alta tecnología e involucradas en sus procesos de fabricación. También 

son parte fundamental en la nueva tendencia de generación de energía limpia26 y la 

mejora de productos en la industria petrolera27. 

Dentro de sus aplicaciones se pueden mencionar entre otros: pantallas de LCD, 

discos duros de computadoras, lámparas de ahorro de energía (fluorescentes), 

pantallas táctiles, imanes permanentes, en vehículos híbridos, paneles solares, 

turbinas eólicas, teléfonos inteligentes y tecnología militar25.  
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Su mercado ha sido progresivamente controlado por China en cuestión de muy 

pocos años, mediante una política de inversión en la explotación de los yacimientos 

existentes en este país28, principalmente la gran mina de Baotou25, situada en la región 

autónoma de Mongolia Interior, así como la compra de empresas que explotan 

yacimientos en otros países o la creación de plantas especializadas en el 

procesamiento del mineral obtenido y sus derivados.  

Todo ello, unido a unos costes muy bajos de explotación, altos rendimientos en 

su producción ejemplificando que para el año 2015 China exporto un total de 27,728 

toneladas métricas de concentrados de elementos de tierras raras a más de 42 países 

con un valor de 374.84 millones de dólares28, las condiciones medioambientales y 

salariales, ha provocado el abandono de las inversiones en la explotación de estos 

recursos en los países occidentales en los últimos quince años (el cierre de Mountain 

Pass25), con consecuencias muy graves en la actualidad, con esto China ha llegado a 

controlar el 97% de este mercado29, 30, 31, 13. Este acaparamiento de los minerales y de 

la producción de compuestos de tierra raras trae consigo consecuencias económicas 

a las productoras fuera de China, la mina más importante de California, Mountain Pass 

que tuvo que cerrar su producción en 2002 debido a su baja competitividad de precios 

a nivel internacional siendo en los ochentas la mayor productora de minerales de 

tierras raras.  

La estrategia  China impide la exportación de más de 70 % de exportación de 

sus minerales donde claramente ha roto las reglas impuestas por la Organización 

Mundial del Comercio (OMC) donde ingreso en el 2001. Como consecuencia los 

precios de los materiales de tierras raras han incrementado verticalmente y sin 

precedentes3233, 28. Se especula que china ocupa su producción de tierras raras en 

satisfacer la demanda de empresas que fabrican alta tecnología en sus territorios, 

siendo una estrategia económica para atraer inversiones a su economía y así creando 

un ambiente global donde la carencia de estos materiales provocan una necesidad de 

investigar nuevas metodologías de obtención de tierras raras, como el reciclaje basado 

en la minería urbana donde las “menas” del futuro serán los dispositivos electrónicos 

ya desechados por el avance turbulento de la tecnología19. 
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1.6 ESTADO DEL ARTE 

Dadas las condiciones globales que presentan los materiales de tierras raras, 

su acaparamiento por china, sus altos costos y su complejidad de separación traen 

consigo  un gran número de trabajos de investigación25. Estos están enfocados en la 

obtención de tierras raras a partir de materiales de desecho, nos enfocaremos en los 

que reportan extracciones a partir de baterías Ni/MH desechadas3. 

Jimenez34 caracterizo material electródico de pilas gastadas Ni/MH reportando 

una composición en % (w/w) de 9.71 % La, 3.73 % Ce y 1.91 % Nd. Propuso una 

metodología de una sola etapa de lixiviación  donde a temperatura de 25 ºC con H2SO4 

2M por dos horas se alcanzan porcentajes de lixiviación mayores del 50%. 

Posteriormente mediante una precipitación selectiva reporta que las mejores 

condiciones de precipitación están en pH 1.5-2.0 con el agente alcalino NaOH 

obteniendo precipitaciones superiores del 90%  en forma de sulfatos de tierras raras.  

 
Innocenzi 13 Propone un proceso hidrometalúrgico con dos etapas de lixiviación 

secuenciales: la primera etapa se realiza con H2SO4 2M a una temperatura en un rango 

de 80 – 85 °C a un tiempo de 3 h. La segunda etapa se realiza con H2SO4 1M a una 

temperatura de 25 °C y una hora de contacto. Obteniendo una extracción después de 

ambas etapas de hasta 99% de TR. Realizan precipitación selectiva con NaOH 

ajustando el  pH <1.5 para obtener solidos precipitados  con cerca de 80% de TR 

recuperadas. 

 
Li y colaboradores 35 reportan  un proceso hidrometalúrgico que consta de una 

etapa de lixiviación con H2SO4 3M a temperatura de 95 °C durante 4 horas. Con esto 

obtenían 94.5 % de extracción de elementos de tierras raras como sulfatos poco 

solubles. Los metales base en licor de lixiviación son separados mediante una 

extracción por solventes. Precipitan las tierras raras como TR(OH)3 después del 

tratamiento de las fases orgánicas de la etapa de extracción por solventes para 

redisolver estos productos con HCl para finalmente cristalizar las tierras raras en forma 

de cloruros mediante evaporación. La recuperación de las tierras raras en su proceso 

fue cerca del 98%. 
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Yun XIA36 Uso un proceso de lixiviación del material electródico con una 

solución de H2SO4 1M y 0.6% H2O2 a temperatura ambiente con una relación 20/1 de 

líquido-solido durante  2 días, la solución cargada fue puesta en contacto con una fase 

orgánica donde se obtuvo cerca 97% de extracción de TR con amina N1923 como 

agente extractante, comprobando así su selectividad con respecto a los otros metales 

base. El despojado fue llevado acabo con HCl 3M reportando un 97.7 % de extracción 

de la fase orgánica en condiciones de 25ºC en relación acuoso-orgánico 1/3 durante 5 

minutos. Después precipitaron con ácidos oxálicos a 70 ºC a pH=1.5 Obteniendo una 

mezcla de oxalatos de 99.94% de pureza cuya composición en %(w/w) se reportó de 

la siguiente forma: 35.22 % La, 13.32 % Ce y 0.43 % Nb. Se concluyó que se 

necesitaban cinco fases de extracción por solventes para estas condiciones de pureza.  

En el trabajo de Xiuli Yang 37 se reporta una composición de tierras raras 

provenientes de baterías gastadas Ni/HM provenientes de Jianxi China, mediante la 

técnica EDS:  7.56% La, 3.94% Ce y  1.04% Nb en %(w/w) respectivamente. En la 

primer etapa experimental lixivio materiales electródicos con HCl a 20%  en volumen 

de concentración, temperatura de 70ºC después de 100 minutos de contacto alcanzo 

extracciones superiores a 95 %. Se saturo la solución cargada con ácido oxálico se 

hasta saturarla y se controlo el pH con NaOH hasta un rango de 0.4-0.6.  

Después de la precipitación completa los oxalatos de tierras raras se lavaron 

varias veces usando HCl diluido para obtener oxalatos de TR puros. Finalmente se 

calcinaron a 810 ºC para obtener un producto final de óxidos de tierras raras con un 

99% de pureza. 

  
Pietrelli38 en su investigación demostró que en el tratamiento de tierras raras a 

partir de pilas de desecho Ni/MH se extrajo hasta 80% de las tierras raras presentes 

en el material electródico  de las baterías. Utilizo lixiviación con H2SO4 2.0M a 20 ºC 

durante dos horas. Reporto porcentajes de lixiviación para el materia anódico de 92.5% 

La, 93.0% Ce, y  95.6% Nd respectivamente. Subsecuente uso una precipitación 

selectiva con NaOH en pH <1.5 para evitar la precipitación de Fe que se produce a un 

pH cercano a 2.5. Obtuvo como producto una mezcla de sulfatos dobles de TR 

(NaTR(SO4)2 ● H2O).  
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Un trabajo más de Zhang9 disolvió el material electródico con H2SO4 2.0M a 

95ºC con una eficiencia de lixiviación de 96% de tierras raras seguido por una etapa 

de extracción por solventes y una precipitación final con ácido oxálico. Bertuol11 reporto 

la disolución de los materiales electródicos con H2SO4 2.0M   a temperatura ambiente 

para depues precipitar a un pH < 1.6, con estas condiciones pudo obtener extracciones 

de hasta 98%. 
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CAPITULO II 
DESARROLLO EXPERIMENTAL 
 

En este capítulo se describe la metodología experimental utilizada para la 

síntesis de compuestos funcionales de tierras raras ligeras (La, Ce y Nd) para la 

aplicación en el estudio de reciclaje de pilas Ni/MH. Se encontraran las condiciones 

que generen el mejor beneficio para recuperar los concentrados de tierras raras. Se 

parte de las condiciones encontradas dentro del grupo de trabajo34 

Se realizan las pruebas de este estudio con soluciones sintéticas 

representativas de los licores de lixiviación provenientes del material electródico de 

pilas gastadas, se precipitan las especies de tierras raras en forma de sulfatos con un 

agente alcalino (NaOH) con condiciones de pH con un rango de 1.5 – 2.0, esto se 

evitara la precipitación de Fe que sucede aproximadamente en pH=2.5 39, 11y de los 

demás metales base, donde hasta el 70 % del Zn se precipita aproximadamente en  

pH = 7 11. El precipitado se filtra y se lava para obtener los sólidos purificados y 

posteriormente se secan para así proceder a su caracterización. Se lleva este solido 

posteriormente a una redisolución para tenerlo en estado acuoso, esto con el objetivo 

de tener especies iónicas de TR+3 en solución pero sin los metales base. 

En este sistema acuoso se usara el agente precipitante nuevamente para 

obtener distintos contra iones y así precipitar especies alcalinas de tierras raras. 

Para la precipitación de compuestos de tierras raras alcalinas se usa NaOH 

como agente alcalino en condiciones de pH = 9.0 para así obtener una conversión 

química y obtener nuevos solidos insolubles. Estos son lavados y filtrados para 

posteriormente ser caracterizados y corroborar las especies químicas obtenidas en 

esta etapa experimental. 
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Figura 2.1 Procedimiento experimental 

 

2.1  MATERIALES Y EQUIPO 

En el desarrollo del trabajo se utilizó cristalería grado A (material volumétrico) y 

estándar de laboratorio. Todas las soluciones se prepararon utilizando agua 

desionizada, tanto las de proceso como para el análisis químico. Los reactivos 

utilizados se enlistan en la tabla 2.1. Los volúmenes pequeños se midieron con pipetas 

automáticas BOECO Germany de rango 1 – 10 mL y 100 µL – 1000 µL. En la medición 

de pH se utilizó un potenciómetro Meterlab PHM220. Para la determinación de los 

pesos de la materia prima y sólidos obtenidos se utilizó una balanza analítica digital 

Scientech SA120 con una precisión de diezmilésimas de gramo.  
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El análisis químico de todas las soluciones se llevó a cabo en un espectrómetro 

de emisión óptica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) Perkin Elmer 

Optima 8000. 

 

REACTIVO FORMULA PUREZA (%) MARCA 
Ácido sulfúrico H2SO4 98.2 Alyt 
Ácido sulfúrico H2SO4 97.2 Fermont 

Solución 
Reguladora 

- - Radiometer 

Sulfato Niqueloso NiSO4 ⋅ 6H2O 98.2 Fermont 
Sulfato de cobalto CoSO4 ∙ 7H2O 100 J.T.Baker 

Sulfato 
Manganoso 

MnSO4 ⋅ H2O 99.6 Fermont 

Sulfato ferroso FeSO4 ∙ 7H2O 99.1 J.T.Baker 
Sulfato de Zinc  ZnSO4 ∙ 7H2O 100 Fermont 

Sulfato de Cadmio 3CdSO4 ∙ 8H2O 99.1 Fermont 
Sulfato de Lantano La2(SO4)3 - Aldrich 

Sulfato de Cerio Ce2(SO4)3 - Aldrich 
Sulfato de 
Neodimio 

Nd2(SO4)3 - Aldrich 

Tabla 2.1 Reactivos utilizados 

 

 

 

2.2  CONDICIONES EXPERIMENTALES 

De acuerdo a los objetivos planteados, en el presente trabajo se estudió la etapa 

de precipitación de tierras raras a partir del licor representativo de lixiviación de 

materiales electródico de pilas gastadas Ni/MH, se analizó el efecto que tendría la 

precipitación en pH ≈ 2.0 a partir de soluciones representativas que contuvieran los 

metales base (Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd) y donde solo estuvieran presentes las tierras 

raras ligeras (La, Ce, Nd). Los sólidos obtenidos se filtraban, lavaban y secaban para 

ser caracterizados por FTIR, EDS Y DRX. El licor remante fue analizado por ICP-OES. 
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Posteriormente el sólido obtenido se disuelve  en H2SO4  2M, esta solución acida 

se gotea a una solución básica con el agente precipitante mencionado anteriormente 

(NaOH) y se controlara el pH de manera inversa, iniciando en pH básico y controlando 

mediante goteo el sistema hasta alcanzar un pH ≈ 9.0 para así asegurar no llevar el 

sistema a las condiciones de precipitación de sulfatos de tierras raras que se da en pH 

≈ 2.0.  

 

Experimento Metales contenidos 
 
[NaOH] pH 

Inicial 
pH 

Final 

Volumen 
Inicial 

mL 

Volumen 
Final 
mL 

MB1 
Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd 

La, Ce, Nd 
4 M 0.27 1.99 50 84.5 

MB2 Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd 
La, Ce, Nd 4 M 0.49 2.00 50 110.4 

MB3 Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd 
La, Ce, Nd 4 M 0.34 2.00 45 92.2 

MB4 Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd 
La, Ce, Nd 4 M 0.57 1.99 240 391.35 

MB5 Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd 
La, Ce, Nd 5 M 0.43 2.02 240 410.4 

MB6 Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd 
La, Ce, Nd 5 M 0.72 2.0 250 458.47 

MB7 Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd 
La, Ce, Nd 5 M 0.72 2.0 250 460.3 

TR1 La, Ce, Nd 4 M 0.36 2.02 50 114.9 

TR2  La, Ce, Nd 4 M 0.80 2.01 240 342.85 

TR3 La, Ce, Nd 5 M 0.36 1.99 240 431.6 

TR4 La, Ce, Nd 5 M 0.35 1.99 240 426.6 

 
Tabla 2.2 Condiciones experimentales, precipitación sulfatos 

 
Los sólidos precipitados en esta etapa se analizaron por FTIR, EDS DRX Y 

TGA. El licor remante fue analizado por ICP-OES. 
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2.3  TECNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

 
Los sólidos se pesaron en una balanza analítica digital marca Scientech SA210,  

para el análisis químico de las soluciones iniciales y finales de las pruebas de 

precipitación se utilizó un espectrofotómetro de emisión óptica con plasma de 

acoplamiento inductivo (ICP-OES) de la marca Perkin Elmer Optima 8000. 

 
La técnica utilizada para identificar las fases presentes en los polvos obtenidos 

fue la difracción de rayos x (DRX) usando un difractómetro Bruker D8 Focus, con 

radiación CuKα con una longitud de onda λ=1.54056 Å, operando a 35kV y 35mA, en 

el intervalo de 2θ de 5 a 80º y una velocidad de barrido de 4º min-1. 

 
La identificación de las especies presentes en los sólidos obtenidos fue 

mediante la técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). 

Las muestras fueron analizadas en la región media del espectro (4000-400 cm-1) con 

aditamento ATR- Ge (PIKE) en un espectrómetro infrarrojo Perkin Elmer Frontier.  

 
El micro análisis químico semi-cuantitativo se llevó a cabo en un microscopio 

electrónico de barrido (MEB) modelo JEOL-JSM 6300, equipado con un aditamento 

detector de energía dispersa (EDS). Se hicieron dos mapeos en distintas zonas de las 

muestras con condiciones de trabajo de WD 39mm y 15mm, aumentos de 500 y 1500x 

y 20 kV de voltaje de aceleración. 

 
Para complementar la caracterización de las fases obtenidas después de la 

conversión química se utilizó un análisis termogravimétrico (TGA).  

 

2.4  PREPARACION DE LAS SOLUCIONES REPRESENTATIVAS. 

 
Para preparar las soluciones representativas del licor de lixiviación de 

materiales electródicos de baterías Ni/HM se tomaron como datos de composición los 

reportados por Muñiz34 después de la lixiviación con duración de 2 horas con H2SO4 

2M a 25ºC, los cuales son los siguientes: 
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Técnica  Ni Co Mn Fe Zn Cd La Ce Nd 

ICP-OES % (w/w) 50.61 3.43 1.22 0.87 1.09 0.04 9.71 3.73 1.91 
EDS % (w/w) 71.37 9.68 2.12 0.06 2.19 0 10.26 3.52 0.80 

 
Tabla 2.3 Composición del licor de lixiviación de materiales 

electródicos a partir de baterías Ni/HM gastadas. 

 
Cabe aclarar que los resultados entre una y otra técnica no son comparables 

entre si dadas las limitaciones de cuantificación de la muestra analizada en la técnica 

de EDS. 

 
Se calculó la cantidad necesaria de reactivo analítico (para cada uno de los 

elementos presentes en la solución) para conformar una solución que mantuviera la 

relación de 40 gL-1 de material electródico en H2SO4 2M, se pesó en la balanza 

analítica cada una de las sales de sulfatos y se incorporó a la solución acida para su 

integración al medio acuoso. Se mantuvo agitación con una parrilla PMC THERMO 

525C a 200 RPM durante 60 minutos para la disolución de las sales. Se obtuvo una 

solución color verde obscuro característico del níquel en solución con pH < 1.0 en 

todos los casos. Logrando así un licor representativo de la lixiviación llevada a cabo 

por Muñiz dentro del grupo de trabajo con la composición antes mencionada reportada 

por ICP-OES. A partir de una alícuota se procedió al análisis químico por la técnica 

adecuada. 

 

2.5  PRECIPITACIÓN DE SULFATOS DE TIERRAS RARAS 

 
El trabajo presentado anteriormente por el grupo de trabajo expuso condiciones 

de precipitación selectiva de tierras raras a partir de un licor de lixiviación proveniente 

de baterías Ni/HM gastadas. La precipitación se llevó acabo en vasos de precipitado 

de 250 mL y 400 mL dependiendo el volumen inicial de la solución representativa. 

Todas las soluciones mantuvieron la relación solido-liquido de 40 gL-1, se colocaron 45 

mL y 240 mL de solución acida en los reactores y se agitaron las soluciones con la 
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parrilla magnética a 200 RPM de manera constante. Se goteo solución básica (NaOH: 

3M, 4M, 5M) por medio de una bureta graduada para controlar el pH. 

El tiempo que tardaba el sistema en alcanzar el pH ≈ 2.0 variaba con respecto 

a la solución básica utilizada, entre mayor era la concentración de la solución de NaOH 

se requería menos volumen de solución y se alcanzaban más rápido las condiciones 

deseadas. Una vez alcanzado el pH ≈ 2.0 se dejaba reposar la solución durante varias 

horas para proceder a su filtrado con papel filtro (Whatman #542), se tomaba muestra 

de la solución remante para su análisis químico (ICP-OES) y después se limpiaba el 

sólido recuperado con agua desionizada, se secaba en horno Memmer UN 30 a  70ºC 

durante dos horas para eliminar el exceso de agua, posteriormente estos polvos fueron 

caracterizados por MEB, DRX y FTIR. 

 

2.6  ALCALINIZACIÓN SULFATOS DE TIERRAS RARAS 

 
Los sólidos obtenidos anteriormente fueron disueltos en H2SO4 2M y 1M para 

probar la solubilidad de dichos polvos. Se colocaron 0.4g de sólidos en 150 mL y 100 

mL de ácido respectivamente en un vaso de precipitado de 250 mL a temperatura de 

25ºC y con agitación magnética de 500-600 RPM durante 60 minutos. Se tomó una 

alícuota para análisis químico. La solución obtenida se colocó en una bureta para 

controlar el goteo de esta solución acida. En un vaso de precipitado se colocó  solución 

básica de NaOH 3 M y 4 M con volumen controlado. Se armó un sistema con soportes 

universales y pinzas de cangrejo para poder gotear de manera constante la solución 

acida integrándola a la solución acida, teniendo un pH inicial aproximadamente de 13.0 

y controlándolo con la solución acida cargada de sulfatos de tierras raras hasta pH ≈ 

9.0, se desarrolló esta metodología para asegurar no bajar el sistema a pH menores 

de 9.0 y ajustando los volúmenes de soluciones acidas y básicas con soluciones de 

H2SO4 1M y NaOH 3M a forma de goteo para agotar el volumen de la solución acida 

preparada. 

 
La solución remante fue llevada a análisis químico por ICP-OES para obtener 

la cantidad de tierras raras ligeras que se precipitaron en el nuevo solido obtenido. Una 
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vez alcanzado el pH deseado y consumido la solución acida al integrarse al sistema 

básico se dejó en contacto durante 60 minutos. El polvo fue filtrado (Whatman #542) 

lavado y secado para ser caracterizado por MEB, DRX, FTIR y TGA. 
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CAPITULO III 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 
 

3.1 SOLUCIONES REPRESENTATIVAS 

 
 

Para determinar el porcentaje de precipitación de TR en solución acuosa se 

analizaron por ICP-OES las concentraciones iniciales de MB y TR y mediante un 

balance de masa se determinó el porcentaje de tierras raras que precipito al solido 

obtenido. Se utilizaron reactivos grado analítico para producir la solución 

representativa, fueron sales de sulfatos de cada elemento. La solubilidad de los 

sulfatos de tierras raras son presumiblemente poco solubles en agua 40,41,42 y en medio 

acido. En la preparación de la solución representativa con concentración aproximada 

al licor de lixiviación de Muñiz34 se alcanzó la siguiente composición (ICP-OES): 

 
Técnica  Ni Co Mn Fe Zn Cd La Ce Nd 

ICP-OES % (w/w) 50.61 3.43 1.22 0.87 1.09 0.04 9.71 3.73 1.91 
EDS % (w/w) 71.37 9.68 2.12 0.06 2.19 0 10.26 3.52 0.80 

 
Tabla 3.1 Composición del licor de lixiviación.. 

 
La solución representativa está basada a una concentración de 40 gL-1 de 

material electródico mezclado en medio acido con pH cercano a 0. Esto se logró con 

la disolución de las sales de sulfatos de cada uno de los elementos de composición en 

H2SO4 2M. Después del análisis por ICP-OES de la solución inicial después de la 

disolución no se encontró problema remarcable para la integración ninguno de los 

elementos excepto el Nd a la solución acuosa. La sal de neodimio tuvo una parcial 

disolución de aproximadamente el 70 % en todos los experimentos realizados.  
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Este comportamiento puede ser atribuido a su baja solubilidad en medio acuoso 

o acido40,41 de los sulfatos de tierras raras (TRSO4), sin embargo esto no sucede de 

manera similar para las sales de lantano y cerio.  

 

3.2 PRECIPITACION DE TIERRAS RARAS 

 
La precipitación selectiva se llevó a cabo alternando soluciones cargadas con 

metales base y con tierras raras (MB) y soluciones cargadas solo con tierras raras 

(TR).  

Kul39 comprobó que el aumento de la temperatura en el sistema disminuye la 

solubilidad de los sulfatos de tierras raras por lo que el estudio se mantuvo a 25º C en 

todos los experimentos. El agente precipitante fue seleccionado por los datos 

proporcionados por el grupo de trabajo donde se concluyó que el NaOH tiene mejor 

comportamiento de los agentes alcalinos comparados (KOH, NH4OH). Los porcentajes 

de precipitación se muestran en la tabla 3.2 los cuales fueron obtenidos mediante el  

análisis por ICP-OES. 

 
 

[NaOH] [NaOH] 
 5 M 5 M 5M 4 M 5 M 5 M 
Metal MB5 MB5 MB7 TR2 TR3 TR4 
Ni 10.88 3.74 3.40 - - - 
Co 11.82 9.30 7.41 - - - 
Mn 11.42 6.72 4.43 - - - 
Fe N/D N/D N/D - - - 
Zn 6.48 7.15 7.23 - - - 
Cd N/D N/D N/D - - - 
La 97.77 94.93 95.84 96.10 94.37 92.79 
Ce 98.92 97.07 98.69 97.43 97.05 95.85 
Nd 98.93 96.78 98.87 96.83 96.34 94.83 

Tabla 3.2 Porcentajes de precipitación de soluciones cargas con MB y TR. 

 
 

Como se puede observar en los casos de soluciones cargadas con metales 

base se obtienen precipitaciones arriba del 94% para lantano y hasta 99% para cerio 

y neodimio. En contraste las soluciones cargadas solamente con tierras raras ligeras 
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obtuvieron extracciones similares evidenciando que la presencia de iones de metales 

base en solución no afectan a la precipitación selectiva de tierras raras. Se puede 

observar que hay una ligera precipitación de metales base en el proceso, estos afectan 

la pureza del producto de tierras raras22,43. 

  
En este estudio se utilizó H2SO4 para la preparación de la solución 

representativa agregando iones SO42- al sistema. La alta concentración de estos iones 

fomentan la precipitación de sulfatos dobles de tierras raras 38,44,41,11,45,46,4,13 ,43,35,15, 

Senanayake41 afirma que la concentración del ion Na+ fomenta la precipitación de 

sulfatos dobles dado que: 

 

Na+ + SO42- = NaSO4- 

La3+ + SO42- = LaSO4+ 

Na+ + La3+ + 2SO42- + H2O = NaLa(SO4)2∙H2O 

(logK(Kps) es 6.80) 

NaSO4- + LaSO4+ + H2O = NaLa(SO4)2∙H2O 

(logK(Kps) es 2.18) 

Como se observa la presencia del ion Na+ disminuye la concentración del ion 

La3+ fomentando la precipitación de complejos de tierras raras. Pietrelli38 precipito con 

NaOH en pH ≈ 1.5 obteniendo hasta un 80% aproximadamente de las tierras raras 

presentes en la solución de lixiviación mientras que Innocenzi y Vergilio13 reportaron 

precipitaciones de hasta el 89% de cerio y lantano en un pH pero usando dos etapas 

de lixiviación y posterior precipitación en pH ≈ 2.0 alcanzan 99% de recuperación. 

Estas recuperaciones son bastante altas y es una opción más barata que la extracción 

por solventes y el intercambio ionico19. Yun36 expone que obtener un pureza de 99.94 

% de una mezcla de tierras raras precipitadas en forma de sulfatos dobles a partir de 

licores de lixiviación de material electródico de baterías gastadas Ni/MH se alcanza 

con hasta 5 etapas de extracción por solventes. 

 
El análisis químico del precipitado obtenido comprobó un alto contenido de 

tierras raras: La ≈ 21%, Ce ≈ 7% y Nd ≈ 2% el cual puede ser comparado con los 

contenidos de tierras raras en minerales naturales reflejados en la tabla 3.3 indicando 



   

ING. HORACIO PIÑA SPEZIA Página 31 
 

que los compuestos obtenidos son una fuente secundaria de TR19,47,48,36 dándole 

importancia al concepto de minería urbana19 ya que el producto obtenido tiene mayor 

concentración de TR que los minerales de Xenotima y en algunos casos supera 

contenidos de La y Nd en minerales de Bastnasita. Actualmente los minerales más 

importantes a nivel mundial son tres mencionados en la tabla 3.329 

% (w/w) 
Autor Mineral La Ce Nd 

Manis Kumar Jha48 
Monacita (Green Cove 
Spring, USA) 17.5 43.7 17.5 

Xenotima (Lehat, Malasia) 1.2 3.1 1.6 

M. Kul39 Bastnasita (Beylikahır, 
Eskişehir, Turkey) 8.81 8.32 1.6 

Panda Rekha31 Monacita (Corea) 13.74 24.29 7.28 

Pietrelli L38 
Monacita 14.49 25.5 9.4 
Bastnasita 20.97 40.21 10.8 
Xenotima 3.15 5.80 2.31 

Xie Feng25 
Monacita 27.2 41.8 11.57 
Bastnasita 19.61 38.84 15.43 
Xenotima 0.42 4.26 1.88 

 
Tabla 3.3 Composición de los principales minerales de TR. 

 
Con estas condiciones y los resultados obtenidos se caracterizó el sólido 

obtenido en la etapa de precipitación selectiva por las técnicas de DRX, FTIR y EDS. 

 
 

 

3.3 DRIFACCION DE RAYOS X 

 
El sólido obtenido de la precipitación selectiva con NaOH como agente 

cristalizante es de color blanco y baja densidad y fue analizado con un difractómetro 

Bruker D8 Focus, con radiación CuKα con una longitud de onda λ=1.54056 Å, operando 

a 35kV y 35mA, en el intervalo de 2θ de 5 a 80º y una velocidad de barrido de 4º min-

1. 
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La figura 3.1 muestra el patrón de difracción de la muestra precipitada MB1  

donde se puede observar que la fase precipitada es compleja y su reconocimiento se 

llevó a cabo usando la base de datos  ICDD PDF-249 

 

 
Figura 3.1 Patrón de difracción de la muestra MB1 

 
 
 

Según la carta ICDD PDF 40-1483 el pico más intenso para la fase 

NaLa(SO4)2∙H2O se encuentra en 16.06 (2θ) mientras que en 29.4 se encuentra el 

segundo pico más intenso con 62 % de la intensidad relativa y finalmente en 25.26 con 

45% se encuentra el tercer pico50. Esto se puede comprobar en la figura 3.2. donde se 

indexan los picos más representativos de la muestra MB4. 
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Figura 3.2 Picos más intensos de la muestra MB4 para la fase 

NaLa(SO4)2∙H2O 

 
La fase NaCe(SO4)2∙H2O tiene los picos más intensos en: 29.42, 31.42 y 25.40 

en 2θ donde los primeros dos alcanzan la mayor intensidad y el ultimo 75% de la 

misma respectivamente reportados en la carta ICDD PDF 40-148541. La figura 3.3 

contiene el difractograma indexado para la fase NaCe(SO4)2∙H2O en la muestra MB4. 

  
El último de los metales de tierras raras buscado en el polvo obtenido fue el Nd 

que precipito en la forma de NaNd(SO4)2∙H2O reportado en la carta ICDD PDF 40-

148141 

 la cual indica que los picos más intensos se encuentran para 2θ en las 

posiciones: 29.54, 31.46 y 16.06 siendo el primero el más intenso mientras que el 

segundo 43% y el tercero 42% de la intensidad relativa respectivamente. Esto se 

muestra en la figura 3.4. 
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Figura 3.3 Picos más intensos de la muestra MB4 para la fase NaCe(SO4)2∙H2O 

 

 
Figura 3.4 Picos más intensos de la muestra MB4 para la fase NaNd(SO4)2∙H2O 
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Con estos patrones de difracción podemos afirmar que el polvo precipitado 

recuperado de la precipitación selectiva no es un complejo formado por las tres tierras 

raras en forma de sulfato, en este caso se comprueba que la fase precipitada es una 

mezcla de sulfatos dobles de todas las tierras raras con contenidos de: La ≈ 21%, Ce 

≈ 7% y Nd ≈ 2% obtenidos mediante análisis químico por ICP-OES. 

 
Por otro lado los polvos obtenidos por precipitación selectiva con soluciones 

representativas que solo contenían tierras raras en solución excluyendo los metales 

base presentaron el patrón de difracción expuesto en la figura 3.5. 

 
 

Figura 3.5 Patrón de difracción de la muestra TR1 

 
Como se observa en el patrón de difracción la fase obtenida es la misma que la 

que se obtuvo mediante precipitación selectiva a partir de soluciones representativas 

que incluían los metales bases en solución, esto es evidencia de que la presencia de 

los metales base no afectan en la precipitación de las tierras raras en forma de sulfatos 
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dobles y esto se comprueba analizando los difractogramas de diferentes polvos 

obtenidos, esta comparación se presenta en la figura 3.6. 

 

 
Figura 3.6 Comparación de patrones de difracción de fases con MB y TR. 

Porvali44 determino que con bajas concentraciones de ion Na+ la recuperación 

de lantano es menor al 10% aun con altas concentraciones de ion SO4-2 por lo tanto 

en este sistema donde las concentraciones de ambos iones es significativa la 

precipitación de sulfatos dobles de TR se da con las condiciones mencionadas 

previamente será exitosa. Los licores de lixiviación de materiales electródicos de 

baterías gastadas Ni/MH tienes altas concentraciones de iones17 SO4-2 y al usar el 

agente precipitante NaOH se cumplen las condiciones necesarias para la precipitación 

de la mezcla de sulfatos dobles de tierras raras NaTR(SO4)2∙H2O (figura 3.7). 
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Figura 3.7 Difractograma de la mezcla de NaTR(SO4)2∙H2O. a) TR b) MB 
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3.4  ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 

 
El análisis de infrarrojo es prácticamente un sinónimo de determinación de 

grupos funcionales51 los espectros infrarrojos se dividen en básicamente en grupos 

funcionales correlacionados  con la naturaleza de sus absorciones. Se pueden dividir 

los espectros en tres regiones: 

- Región de grupo funcional (4000 – 1600 cm-1) 

- Región de huella digital (1600 – 1000 cm-1) 

- Región aromática (1000 – 400 cm-1) 

Con estas consideraciones los polvos fueron caracterizados por un análisis de 

espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier y con esto poder corroborar 

las fases obtenidas en el análisis por difracción de rayos x. La figura 3.8 detalla el 

espectro FTIR de la muestra MB4 detectando las bandas 451, 495, 617, 651,1004, 

1094, 1147 corresponden a la vibración de enlace52 del grupo SO42-.  

 
Figura 3.8 Espectro de FTIR de la muestra MB4 

Las bandas 594, 1981, 2039, 2161, 3502 y 3552 son bandas características de 

la vibración del grupo OH- mientras que la banda 1617 representa la vibración de del 
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grupo OH- en la molécula H2O. Estos datos  se corroboran con los obtenidos por 

diversos autores reportados en distintos trabajos, estos se muestran en la tabla 3.4. 

 
 

Autor Grupo 
Funcional 

Numero de Banda 
cm-1 Tipo Muestra analizada 

Dixini7 

SO42- 

 

 

 

 
OH- 

1000-1150 
1095 
1120-1150 
 
 
3400, 3650 y 
1616 

Fuerte 
Doblete, Deformación S-O 
 
 
 
Deformación y estiramiento de O-H 
de agua absorbida 

Oxisulfato de tierras 
raras 

Shriner [libro 
azul] 

SO42- 

 

OH1- 

 

CO32- 

 

1075 – 1150 
 
3000-3600 
 
850-900 
1200-1450 
 

  

Santos53 

OH- 3646.9 
 
 
3443 y 1639 

Vibración de estiramiento en  
β-Ni(OH)2 y Co(OH)2 
 
Vibración de estiramiento de O-H de 
agua 

Hidróxidos de Ni y Co 

Gasser54 OH- 2365.3 Vibración de estiramiento de O-H MgFe-A LDH 

Bishop 52 

SO42- 
 

 

 

 

 

 
 
                                                                                                                                                                                                                                                       
OH- 

981 
1104 
1085 
451 
613 
651 
1165 
 
580 
1025 
1061 
1150 
3456 
3487 
 
1637 
3550 

Simetría ν1   
Asimétrico ν3   
Asimétrico ν3 
Estiramiento y simétrico ν2  
Asimétrico ν4   
Asimétrico ν4   
Asimétrico ν3   
 
γ (OH)  
δ (OH) Fuerte 
δ (OH) 
δ (OH) 
δ (OH) 
δ (OH) 
 
δ (H2O) 
ν (H2O)  

KAl3(SO4)2(OH)6 
KFe3(SO4)2(OH)6 

Canil Zhang 55 

OH- 3688 
3450 
1618 
 
956 
784 
682 
554 
450 

Estiramiento 
Estiramiento O-H 
Vibración de flexión H2O 
 
M-OH 

Hidróxidos de doble 
capa 
Trimetoxivinilsilano 
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Hongtao Cui 56 

CO32- 

 

 

OH- 

1160 
2365 
 
3448 
1624 

 
 
 
Vibración O-H del agua 

α-Ni(OH)2 

Manuel Mora57 

OH- 3546 
3439 
3292 
1645 

Vibración de estiramiento OH Al-OH 
Vibración de estiramiento OH Mg-OH 
Estiramiento de OH en agua 
Flexión δH2O 
 
 

Mg/Al hidróxidos de 
doble capa 

Lei Ye 58 OH- 3500 Estiramiento O-H Mg(OH)2 

Isabel del  
Hierro 59 

OH- 3441 
1629 

Estiramiento O-H 
Flexión δH2O 
 

Hidróxido de caolín 
(liquido iónico) 

Manuel Mora60 

CO32- 

 
 
 
 
OH- 

1406-1451 
1360-1372 
833-862 
648-677 
 
1615 
3340 
3095 
 
1032 
951 
 

Estiramiento simétrico 
Estiramiento asimétrico ν3 
Flexión fuera de plano ν4 

Flexión dentro de plano ν2 

 

Flexión δH2O 
Estiramiento de OH en agua 
 
 
Deformación Al-OH  
 

Hidróxidos de doble 
capa Mg y Al 
 

Barbora 
Schneiderová61 
 

SO42- 

 

 

 

 

OH- 

 

1232 
1200 
1061 
997 
 
3500 
1633 
 

 
 
 
 
 
Estiramiento de OH en agua 
Flexión δH2O 
 
 

Hidróxidos de Ni y Co 

Paraman 
Meenakshi62 

OH- 

 
3431 Vibración de estiramiento de O-H Bi4Ti3O12 

Pu-jun Jin63 

SO42- 

 
OH- 

 

CO32- 

 

1120 
 
3403 
 
1444 

Estiramiento asimétrico 
 
Vibración de estiramiento de O-H  
 
Estiramiento Simétrico ν3 

Na2SO4 
Mezcla CaCO3  y 
CaSO4∙2H2O 

J. Hernández-
Borja64 

OH- 

 
3528 
3583 

 Cd(OH)2 

Qing-li Zhu65 

OH- 3449.55 Vibración de estiramiento de O-H Biodiesel 

(Ricinoleato de 

metilo) 

Mahdi Kazazi18 
OH- 3448 

 
1637 

Vibración de estiramiento de O-H 
 
Flexión δH2O 

Ni(OH)2 
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<1000 

 
Ni-O en Ni-OH 

 
 

Syed 
Asad Abbas 66 

OH- 3640 
3448 
 
517 

Estiramiento en OH en β-Ni(OH)2 

Estiramiento en OH en α-Ni(OH)2 
 
Vibración del grupo hidroxilo en O-H 

Ni(OH)2 

Jinyu Wang67 

OH- 
 
 
 
 
 
CO32- 

 

3448 
 
 
3575 
632 
 
1465 
1417 

Vibración de estiramiento de O-H 
 
 
Grupo OH en cristal de HA 
 
 
Grupo de carbonatos 

 
 
Hidroxiapatita 

Stella Gypser68 

OH- 
 

1661 
1635 
 
3575 
 
892 
824 
 
1139 
982 
919 
 
3542 
 
1050 
990 
809 
 
760 
 

Flexión δH2O 
 
 
OH estructural y superficial 
 
Deformación fuera de plano OH 
 
 
 
Deformación en el plano OH 
 
 
Intercapas OH 
 
Al-OH 
 
 
 
Fe-OH 
 

Gibbsita 

Yang Zhou69 

SO42- 

 
 
 
 
CO32- 

 

1113 
619 
494 
875 
 
1428 

 Taumasita 
 
Ca3Si(OH)6(CO3)(SO4) 
·12H2O 

Fengrong 
Zhang70 

OH- 
 

3450 
 
1637 
 
1024 

Vibración de estiramiento de O-H 
 
Vibración de deformación de H2O 
 
AlO-H 

Li-Al-OH 

Yadong Xu71 

OH- 
 
 
 
CO32- 

3500 
 
1646 
 
1378 

Vibración de estiramiento de O-H 
 
Flexión δH2O 
 

Gd(OH)3 

Marta  
Lobo-Sánchez72 

OH- 
 
 
 

3460 
1640 
520 
680 

Vibración de estiramiento de O-H 
Flexión δH2O 
 
Al-O, Mg-OH y Zn-OH 

Hidróxidos de doble 
capa de ZnAl 
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CO32- 

 
1365 

Eva 
Scholtzova73 

OH- 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
SO42- 

 

3577 
3485 
3443 
3391 
3285 
 
2847 
2957 
 
1667 
1633 
 
981 
451 
1104 
1143 
613 

Vibración de estiramiento asimétrico 
O-H 
 
 
 
 
Vibración de estiramiento simétrico 
O-H 
 
Flexión δH2O 
 
 
Simetría ν1   
Estiramiento y simétrico ν2  
Asimétrico ν3   
 
Asimétrico ν4   
   
 

Etringita 
 
Ca6Al2(SO4)3(OH)12 

·26H2O 

SATISH 
C.B.MYNENI 74 

OH- 

 
 
 
 
SO42- 

 

3615 
3450 
 
1655 
 
983 
450 
1105 
1136 
611 

Estiramiento asimétrico 
Estiramiento simétrico 
 
Flexión δH2O 
 
Simetría ν1   
Estiramiento y simétrico ν2  

Asimétrico ν3   
Asimétrico ν3   
Asimétrico ν4   
 

Etringita 
 
Ca6Al2(SO4)3(OH)12  ∙ 

26H2O 

Mehdi Mousavi-
Kamazani75 

OH- 

 
 
 
CO32- 

3608 
 
3423 
646 
 
1534 
1374 
1018 

Vibración de estiramiento de O-H en 
La-OH  
Estiramiento de OH en agua 
Vibración normal del enlace La-O 
 
Vibración de estiramiento 
 
Simetría ν1   
 

Nanobarras La(OH)3 

Masoud Salavati-
Niasari76 

OH- 

 

CO32- 

 

3371 
 
1502 
1428 
 
1024 
840 
750 
 

Vibración de estiramiento de O-H 
 
Asimétrico ν3  

Asimétrico ν3   
  
Simetría ν1   
Estiramiento y simétrico ν2  

Asimétrico ν4   
 

Nanopartículas de 
carbonatos de 
lantano 

 
 
Mahnaz 
Ghiasi77 
 

OH- 

 
 
CO32- 

 

3610 
 
 
1125 
1465 

Vibración de estiramiento de O-H en 
La-OH 
 
Simetría ν1   
Asimétrico ν3  

Óxidos de lantano 
 
Oxi-Carbonatos de 
lantano 
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 Hidróxidos de lantano 

Xiang-hui 
ZHANG 78 

CO32- 

 
 
 
 
 
 
 
OH- 

1473 
1357 
 
749 
 
880 
850 
 
638 
680 

Estiramiento asimétrico 
 
 
Flexión 
 
Flexión 
 
 
La-O 
 

La2(CO3)3·3.4H2O 

 

Tabla 3.4 Números de onda reportados por distintos autores. 

 

 

 

El análisis correspondiente al solido obtenido a partir de una solución 

representativa que solo incluían tierras raras se muestra en la figura 3.9, como se 

observa el espectro de FTIR de la muestra TR2 las bandas: 451, 495, 617, 652, 1003, 

1098 y 1149 indican las vibraciones del grupo SO42- sin tener mayor movimiento en 

dichas bandas en ambos productos. De lo anterior se puede concluir que la presencia 

de iones de metales bases en la solución representativa no tiene efectos marcados en 

la de la precipitación selectiva donde los productos se obtienen en forma de una 

mezcla de NaTR(SO4)2 la cual ha sido corroborada por los análisis de las técnicas de 

caracterización de DRX y FITR. La figura 3.10 muestra una comparativa de los 

diferentes productos obtenidos a partir de las soluciones representativas con metales 

base y sin metales base. 
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Figura 3.9 Espectro de FTIR de la muestra TR2 

 
 

Figura 3.10 Comparación de espectros FTIR de las productos con MB y TR 
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3.5 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 

 
Todos los polvos obtenidos fueron caracterizados por MEB-EDS para 

comprobar la composición de forma semi-cuantitativa de los polvos. Los polvos 

obtenidos fueron mapeados para contabilizar de forma semi-cuantitativa los metales 

base presentes en las muestras que como se detalló anteriormente se precipitaban 

afectando la pureza de los productos. Los resultados obtenidos por mapeos mediante 

la técnica EDS en los productos de soluciones representativas que incluían los metales 

base se exponen en la tabla 3.5. 

 
 
 

  MB1 MB2 MB3  

Elemento %   (w/w) % Atómico %   (w/w) % Atómico %   (w/w) % Atómico %   (w/w) % Atómico 
   O K 29.49 59.53 38.07 66.78 31.01 60.59 32.09 61.52 
  Na K 7.64 10.73 8.39 10.24 8.01 10.9 8.35 11.14 
   S K 19.59 19.73 18.12 15.86 19.78 19.29 19.35 18.51 
  La L 29.33 6.82 24.41 4.93 27.56 6.2 26.22 5.79 
  Ce L 10.99 2.53 7.58 1.52 10.63 2.37 10.43 2.28 
  Nd L 2.96 0.66 3.43 0.67 3.01 0.65 3.56 0.76 
  Ni K         

Zn K         
 MB4 MB5 MB6 MB7 
Elemento %   (w/w) % Atómico %   (w/w) % Atómico %   (w/w) % Atómico %   (w/w) % Atómico 

   O K 34.3 64.05 41.25 69.3 41.86 69.48 39.73 67.71 
  Na K 8.15 10.59 8.11 9.48 8.54 9.87 8.51 10.1 
   S K 18.18 16.94 17.14 14.37 17.2 14.25 17.95 15.27 
  La L 27.51 5.92 21.74 4.21 21.66 4.14 22.44 4.41 
  Ce L 8.27 1.76 7.23 1.39 7.49 1.42 7.08 1.38 
  Nd L 3.59 0.74 2.71 0.51 2.14 0.39 2.85 0.54 
  Ni K   0.04 0.02     

Zn K   1.79 0.73 1.1 0.45 1.44 0.6 
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  TR1 TR2 TR3 TR4 
Elemento %   (W/W) % Atómico %   (W/W) % Atómico %   (W/W) % Atómico %   (W/W) % Atómico 

   O K 34.05 63.17 37.87 66.48 32.68 62.9 35.18 64.77 
  Na K 8.34 10.76 9.01 11.01 8.27 11.07 8.42 10.78 
   S K 19.38 17.94 17.53 15.35 17.58 16.88 17.73 16.29 
  La L 26.31 5.62 24.26 4.91 29.32 6.5 26.14 5.54 
  Ce L 8.5 1.8 8.14 1.63 9.16 2.01 9.68 2.04 
  Nd L 3.43 0.71 3.19 0.62 2.99 0.64 2.85 0.58 

 
Tabla 3.5 Análisis semi-cuantitativo de sulfatos dobles de lantánidos. 

 

Como se puede observar en la tabla el contenido de sodio en las muestras que 

contienen MB y solo TR se mantuvo aproximadamente en  8.0 % (w/w) lo que confirma 

que el Na se encuentra dentro de la red de la fase precipitada40. Por otro lado las 

impurezas que reportaron los balances de masa en el análisis químico por ICP-OES 

de metales base que se precipitaron en el sólido recuperado no fueron detectadas por 

el análisis de EDS ya que su composición estimada era menor al 5 % el cual es el 

margen de detección de esta técnica de caracterización79. Las muestras MB5,  MB6 y 

MB7 si obtuvieron señal de detección del níquel y zinc por lo cual se comprueba que 

estos elementos afectan la pureza del producto final. 

 
La figura 3.11 muestra el mapeo de la muestra MB5 donde se compraba que la 

distribución de todos los metales de interés es homogénea (La, Ce y Nd) mientras que 

el Na, Ni y Zn están de igual forma dentro de la muestra, comprobándose una ligera 

impureza de Ni y Zn. El mapeo de la muestra TR3 se muestra en la figura 3.12 donde 

la distribución de los elementos en la muestra es homogénea. Los cristales en ambas 

condiciones de MB y TR son hexagonales y se pueden apreciar en la figura 3.13. 
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Figura 3.11 Mapeo de la muestra MB5 
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Figura 3.12 Mapeo de la muestra TR3 

 

a 
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Figura 3.13 Micrografías a) Muestra MB5 b) Muestra TR3 

3.6 CONVERSIÓN DE SULFATOS DOBLE DE TIERRAS RARAS 

 

3.7 ANÁLISIS QUÍMICO  

 
Una vez que se puso en contacto la solución acida que contiene 0.4 g del 

producto obtenido de la etapa anterior (mezcla de NaLn(SO4)2∙H2O) en solución con 

una solución básica de NaOH 3 M en volúmenes proporcionales y controlando el pH 

con solución de H2SO4 y NaOH para agotar la solución cargada de TR. Se hizo un 

análisis de masa mediante análisis químicos por ICP-OES de la solución acida inicial 

y la solución remanente después de la conversión de sulfatos a hidróxidos. Los datos 

obtenidos son: La = 99.66 %, Ce = 99.91 % y Nd = 99.92 % para los precipitados 

alcalinos obtenidos a partir de sulfatos dobles provenientes de muestras que contienen MB 

mientras que los que contenían solo TR se obtuvo conversión de ≈ 100%.  

b 
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Por lo anterior se concluye que la conversión de sulfatos a hidróxidos es 

prácticamente total. 

3.8 DIFRACCIÓN DE RAYOS X DE LOS PRECIPITADOS ALCALINOS 

Los sólidos obtenidos fueron caracterizados por difracción de rayos x, la 

caracterización fue para los productos obtenidos a partir de soluciones que incluían 

metales base y las que incluían solo tierras raras, con eso se obtuvieron difractogramas 

de una aparente fase amorfa, esto quiere decir que la cristalización de la fase alcalina 

esperada no fue eficiente. La figura 3.14 muestra la comparación de los difractogramas 

de solidos obtenidos después de la conversión alcalina de los dobles sulfatos de tierras 

raras a partir de solidos que se obtuvieron con soluciones que incluían metales bases 

(HMB8) y las que solo incluían tierras raras (HTR1). Se puede observar que ambas 

fases parecen amorfas y no hay diferencia entre el comportamiento de conversión en 

ambos materiales.  

 
 

 

 
Figura 3.14 Comparación de las muestras HMB8 y HTR1 
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Sin embargo muestras obtenidas bajo la misma metodología reportaron 

difractogramas donde la fase amorfa presentaba ciertos picos para definir la 

cristalinidad de la fase. Esto se puede ver en la figura 3.15 donde los difractogramas 

presentan una cristalinidad más eficiente sin dejar esa característica amorfa mostrada 

en la figura anterior. 

 
 

Figura 3.15 Comparación de las muestras con cristalinidad deficiente. 

 
Haciendo un acercamiento más amplio a los difractogramas se puede observar 

demasiado ruido a los datos que arroja el equipo pero aun así se reconocen picos que 

permiten la identificación de la fase obtenida después de la conversión de los sulfatos 

doble de tierras raras. Figura 3.16. 



   

ING. HORACIO PIÑA SPEZIA Página 54 
 

 
Figura 3.16 Comparación  de fases con cristalización deficiente. 

 
Figura 3.17 Comparación  de fases con cristalización deficiente suavizada. 
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Haciendo un suavizado a los datos para resaltar los picos obtenidos y proceder 

a su identificación se obtiene la figura 3.17 donde la posición de los picos ya es más 

apreciable y se comprueba que la fase es la misma en todos los caso aunque su 

cristalización sea deficiente. El proceso de caracterización de esta fase en primer 

instancia fue bajo la suposición de que los productos eran hidróxidos de lantánidos. LI 

Yinyan80 y Ning Zhang81 reportan el patrón de difracción del La(OH)3 según la carta 

ICDD PDF 36-1481 y no correspondía a la fase que reportaba el análisis de difracción 

de rayos x y por otro el Nd(OH)3 fue reportado82 en la carta ICDD PDF 83-2035 y está 

tampoco coincidía con el patrón de difracción obtenido a partir de los productos finales 

recuperados después de la conversión. 

 
 

Sabiendo que la fase precipitada no correspondía a hidróxidos de lantánidos se 

hizo una investigación para la caracterización de la fase, apoyándonos en los 

resultados dados por FITR donde había bandas correspondientes a carbonatos se 

buscaron probables fases y se compararon. En la figura 3.18 se describe la muestra 

HMB9 la cual presentaba una cristalización superior a las demás muestras, en el 

difractograma se puede observar la posición de los picos más intensos en 2θ son: 

15.86, 20.44, 23.80, 26.46, 30.16, 33.74, 35.56, 38.22, 43.39, 44.93, 46.31 y 49.03 fue 

comparado con la carta ICDD PDF 70-1774 correspondiente a la fase La2(CO3)2(OH)2 

y la carta ICDD PDF 40-0981 que describe la fase La(CO3)(OH). Conforme a estas 

comparaciones donde ambas cartas tienen posiciones muy cercanas en 2θ se calculó 

la distancia interplanar “d” de la fase obtenida experimentalmente mediante el uso de 

la ley de Bragg para compararla con las distancias interplanares reportadas en las 

cartas de difracción. Este procedimiento se hizo para cada uno de los picos más 

intensos mencionados anteriormente.  
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Figura 3.18 a) Comparación de HMB9 y carta b) Picos más intensos muestra HMB9. 
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Según la ley de Bragg : 

𝜂𝜂𝜂𝜂 = 2𝑑𝑑 sen 𝜃𝜃 
 

Y usando los datos obtenidos en el difractograma de la muestra HMB9 los datos 

de las distancias interplanares calculadas se muestran en la tabla 3.6 concluyendo que 

la fase más factible es la reportada en la carta ICDD PDF 70-1774 correspondiente a 

La2(CO3)2(OH)2 dado que el promedio de la diferencia entre las distancias 

interplanares es de 8.25 x 10-3 con respecto a la obtenida experimentalmente. Sin 

embargo se puede concluir que esta diferencia podría estar dada a que la fase de 

carbonato básico esta unida a la mezcla de tierras raras ligeras La, Ce, y Nd que 

aportan átomos dentro de la red. Con esto se puede definir la fase obtenida por la 

conversión química como un posible Ln2(CO3)2(OH)2 (Carbonato básico de 

lantánidos). 

 HMB9 La2(CO3)2(OH)2 La(CO3)(OH) 

2θ d(A) d(Å) Δd(Å) d(Å) Δd(Å) 

15.9632 5.54736642 5.5391 0.00826642 5.6194 0.07203358 

20.4446 4.34039341 4.3314 0.00899341 4.349 0.00860659 

23.8656 3.72540104 3.7237 0.00170104 3.7416 0.01619896 

26.4063 3.37243948 3.3512 0.02123948 3.3948 0.02236052 

30.0874 2.96768682 2.9689 0.00121318 2.9833 0.01561318 

30.1674 2.95999884 2.9515 0.00849884 2.9833 0.02330116 

33.6284 2.66284972 2.6462 0.01664972 2.6749 0.01205028 

35.609 2.51914769 2.515 0.00414769 2.5176 0.00154769 

36.9094 2.43332291 2.4261 0.00722291 2.4551 0.02177709 

38.2698 2.3498946 2.3419 0.0079946 2.36 0.0101054 

43.4313 2.08183485 2.076 0.00583485 2.0849 0.00306515 

44.9318 2.01573528 2.0115 0.00423528 2.0229 0.00716472 

46.3122 1.95881597 1.9463 0.01251597 1.9681 0.00928403 

47.8126 1.90078962 1.894 0.00678962 1.9073 0.00651038 

49.073 1.85487688 1.8463 0.00857688 1.8675 0.01262312 

  Promedio= 0.00825866 Promedio= 0.24224184 
Tabla 3.6 Comparación de distancias interplanares de la fase experimental 

y las cartas de difracción consultadas. 
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3.9 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 

Los espectros de infrarrojo obtenidos de estos productos después de la 

conversión química fueron fundamentales para la caracterización de la fase obtenida, 

como se mencionó anteriormente estos fueron definitorios en los análisis de difracción 

de rayos X ya que la banda más intensa que se puede apreciar pertenece al grupo 

carbonato y se puede observar en la figura 3.19 que corresponde a la muestra HMB2. 

Este espectro contiene la banda 1070 que se atribuye al grupo SO42- lo que es 

significativo de una disolución del producto anterior (NaLn(SO4)2∙H2O) deficiente, su 

intensidad es muy pequeña por lo cual se concluye que la presencia de un sulfato es 

muy baja. 

 
Figura 3.19 Espectro FTIR de la muestra HMB2 



   

ING. HORACIO PIÑA SPEZIA Página 59 
 

Las bandas 3393, 1636, 957, 699, 680 y 63484son atribuidas al grupo OH- donde 

la banda 1636 es consistente con una vibración de flexión en la molécula de H2O. 

ZHANG78 establece que la unión La-O está establecida en el número de banda 680 y 

634 confirmando que existe un grupo oxigeno unido a los iones lantánidos. Las bandas 

1467, 1408, 85684 y 72385 son atribuidos al grupo CO32-.  

Las bandas mas intensas en el espectro son precisamente entre 1400-1480 que 

puede ser una relación entre la concentración de este grupo en el sólido obtenido.  

Dado estas condiciones se confirma que la fase obtenida después de la conversión 

química es una fase carbonatada básica de tierras raras. Eunyoung Kim30 presenta 

diagramas Eh-pH o diagramas de Pourbaix obtenidos mediante software especializado 

y usando datos termodinámicos reportados por otros investigadores donde se muestra 

el sistema de tierras raras ligeras en un sistema de H2O. La figura 3.20 se muestran 

los diagramas de Pourbaix para Ce, Nd y La en sistema acuoso donde la formación de 

hidróxidos es consistente en un ambiente alcalino bajo condiciones de pH>7.530. 
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Figura 3.20 Sistema acuoso a 25ºC, a) [La]=10-3 M, b) [Nd]=10-3 M, c) [Ce]=10-3 M 
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Con la ayuda de estos diagramas y las condiciones establecidas en el desarrollo 

experimental se teorizaba que los productos obtenidos tendrían que ser hidróxidos de 

tierras raras, ya que en el sistema utilizado no había ningún tipo de adición de iones 

de carbono que interactuaran en el sistema, pero las técnicas de caracterización 

comprueban la presencia de carbonatos en el producto final, esto es debido a que los 

hidróxidos de tierras raras tienden a absorber H2O y CO2 del ambiente para formar 

carbonatos75,76. Para estas pruebas el contacto con el aire no solo se dio al filtrar los 

sólidos insolubles a través de un papel filtro a temperatura ambiente y con aire de la 

atmosfera, sino también se hizo uso de una bomba de vacio para separar la solución 

remanente mediante el uso de un kitasato haciendo que el aire del ambiente permeara 

a través de los sólidos insolubles. 

Con este flujo de aire a través del solido obtenido el área de contacto fue 

extendida propiciando la absorción de agua y CO2 del ambiente de manera 

homogénea en el sólido, propiciando la formación de los  Ln2(CO3)2(OH)2. 

 
Figura 3.21 Espectro FTIR de la muestra HTR2 
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En la figura 3.21 se muestra el espectro correspondiente a la conversión 

química con un material proveniente de sulfatos de tierras raras que no contenían 

metales base, se pueden observar las mismas bandas y el mismo comportamiento 

concluyendo que la metodología produce el mismo carbonato básico para el caso de 

los sulfatos provenientes de soluciones con metales bases y sin metales base. 

 
La banda 1060 nuevamente se asigna al grupo SO42- que confirma que no hay 

una disolución total del producto de sulfato doble de la etapa anterior en la preparación 

de la solución acida ya que el pH como se describió en la sección de desarrollo 

experimental no bajó más allá de 9.  

 
Las bandas 3113, 1686, 680 y 623 son atribuidas al grupo OH- donde la banda 

1686 es consistente con una vibración de flexión en la molécula de H2O. El número de 

banda 680 y 634 se atribuyen a la unión La-O confirmando que existe un grupo oxigeno 

unido a los iones lantánidos. Las bandas 1452, 1404, 851 y 723 son atribuidos al grupo 

CO32-.  

  
La figura 3.22 presenta la comparación de los espectros de muestras diferentes 

donde solo cambio la concentración de iones de tierras raras en la solución acida 

presentándose un producto similar en todos los casos, se concluye que el flujo de aire 

a través del solido recuperado eleva el contacto del CO2 sobre la superficie del solido 

propiciándose la adsorción en la superficie expuesta y provocando la formación del 

carbonato básico de tierras raras (Ln2(CO3)2(OH)2). Esta fase obtenida es comprobada 

por los espectros obtenidos mediante FITR y los difractogramas obtenidos por DRX. 
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Figura 3.22 Comparación de espectros FTIR. 
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3.10 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 

 
Se utilizó el microscopio electrónico de barrido para caracterizar el sólido 

obtenido después de la conversión química para establecer la distribución de manera 

semi-cuantitativa de los elementos de tierras raras ligeras mediante la técnica de EDS. 

 
De la misma forma se contabilizo el contenido de carbono y su distribución en 

las muestras para poder corroborar la formación de carbonatos en el producto 

obtenido. En la tabla 3.6 se puede observar la distribución de los elementos analizados 

por EDS en muestras provenientes de MB y TR. 

 
 

 HMB1 HMB2 HMB4 HMB5 

Elemento %   
(W/W) 

% 
Atómico 

%   
(W/W) 

% 
Atómico 

%   
(W/W) 

% 
Atómico 

%   
(W/W) 

% 
Atómico 

C K 44.47 66.85 26.34 53.64 30.08 56.38 33.23 57.93 
O K 25.59 28.88 24.15 36.92 25.14 35.37 26.6 34.81 

Na K 0.28 0.22 0.53 0.57 0.76 0.74 1.02 0.93 
Si K 0.12 0.08 0.28 0.25 0.32 0.26 0.53 0.4 
S K 0.35 0.2   0.38 0.27 0.27 0.18 
La L 20.11 2.61 33.47 5.89 30.43 4.93 25.56 3.85 

Ce L 6.51 0.84 10.8 1.88 8.78 1.41 9.3 1.39 
Nd L 2.56 0.32 4.27 0.72 4.12 0.64 3.49 0.51 

 
 HMB7 HMB8 HMB9 

Elemento %   (W/W) % Atómico %   (W/W) % Atómico %   (W/W) % Atómico 
C K 28.1 53.87 34.79 57.35 18.35 44.18 
O K 26.25 37.79 28.41 35.15 22.61 40.87 

Na K 0.52 0.52 0.91 0.78 1.16 1.46 
Si K 0.22 0.18 2.61 1.84 0.39 0.4 
S K 0.43 0.31 0.34 0.21 1.71 1.54 
La L 29.47 4.89 22.37 3.19 38.35 7.98 

Ce L 11.38 1.87 7.39 1.04 13.23 2.73 
Nd L 3.63 0.58 3.17 0.44 4.21 0.84 
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  HTR1 HTR3 
Elemento %   (W/W) % Atómico %   (W/W) % Atómico 

   C K 36.02 62.42 32.76 53.68 

   O K 23.28 30.29 31.94 39.28 

  Na K   2.74 2.35 

  Si K 2.06 1.53 0.18 0.13 

   S K     

  La L 26.41 3.96 22.11 3.13 

  Ce L 9.61 1.43 7.62 1.07 
  Nd L 2.62 0.38 2.65 0.36 

 

Tabla 3.7 Análisis semi-cuantitativo de carbonatos básicos de lantánidos. 

 
 

Como se puede observar el contenido en % (w/w) y % atómico de C en todas 

las muestras está presente, se utilizó cinta de cobre para poder cuantificar este 

elemento mediante la técnica EDS. El rango de C en % atómico está dentro de  

50 – 60%. Comprobando con esto que la fase obtenida es un carbonato. 

  
Sin embargo los datos de contenidos de tierras raras mantienen la misma 

proporción que se tenía en los sulfatos dobles de tierras raras, esto es: 7:2:1 de 

La:Ce:Nd siendo congruentes con lo obtenido por el análisis químico realizado por  

ICP-OES y comprobando que el contenido de las tierras raras ligeras en la conversión 

química es prácticamente total. 

 
En la figura 3.23 se muestra el mapeo de la muestra HMB1 para observar la 

distribución de las tierras raras ligeras y el carbono. La distribución es homogénea 

comprobando que están presentes en toda la fase precipitada.  Se puede observar que 

el C y O se encuentran en la misma distribución lo que podría ser conluyente con la 

formación de carbonatos corroborando las anteriores técnicas de caracterización. 
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Figura 3.23 Mapeo de la muestra HMB1. 
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El análisis realizado a la muestra HTR1 presenta de igual forma una distribución 

homogénea de los metales a analizar, el contenido de C y O esta presente en la 

muestra corroborando la formación de carbonatos en este producto que proviene de 

sulfatos dobles que solo contenían tierras raras. Esto se observa en la figura 3.24. 
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Figura 3.24 Mapeo de la muestra HTR1. 
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3.11 ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO Y TERMODIFERENCIAL 

 
Los sólidos obtenidos después de la conversión química fueron sometidos a  un 

análisis termogravimétrico para comprobar que la fase obtenida es un carbonato 

básico de lantánidos. Las condiciones de operación fueron en todas las muestras con 

flujo de aire atmosférico, una rampa de temperatura de 10ºKmin-1 en un rango de 

temperatura de 30-700 ºC. En la figura 3.25 se muestra el termograma de la muestra 

HMB8. 

 
Figura 3.25 Termograma muestra HMB8. 

 
Se puedo observar que en el paso uno y dos que van de 30-112ºC y 112 -347ºC 

la pérdida de masa es de 4.65 % y 9.3 % y esto se puede atribuir en el paso inicial a 

la evaporación del agua superficial de la muestra y en el paso dos la transformación 

de Ln2(CO3)2(OH)2 a Ln2(CO3)3 eliminado el OH- de composición78. En estos pasos se 

obtuvo un 13.95 % de pérdida de peso global. 
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En el paso 3 hay un 6.44 % de pérdida de masa en el rango de temperatura de 

347-510 ºC los carbonatos de lantánidos se descomponen en dioxicarbonatos de 

lantánidos Ln2O2CO3 según lo reportado por ZHANG78 para terminar la conversión a 

óxidos de lantánidos (Ln2O3) en el rango de temperatura de 510-1000 ºC. Como se 

puede observar en la gráfica de DTA hay dos picos que manifiestan eventos 

exotérmico en las temperaturas: T1= 112.5 ºC y T2= 502.5 ºC que indican la liberación 

de energía para la conversión química, esto es congruente con la conversión de los 

productos analizados. 

El termograma de una muestra que proviene de un producto que solo contenía 

tierras raras se muestra en la figura 3.26Tabla 1 y se puede observar que el 

comportamiento es similar. 

 
Figura 3.26 Termograma muestra HMB8. 

 
En este caso los paso uno y dos ocurren en el rango de temperatura de 30-

93.20 ºC y 93.20-322.5 ºC donde ocurren una pérdida de masa de 5.26 % y 12.77 % 
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respectivamente teniendo una pérdida de masa global de 18.03 % para la conversión 

a Ln2(CO3)3 eliminado el OH- de composición. La conversión a Ln2O2CO3 en el paso 

tres se da en el rango de 322.5-475 ºC perdiendo un 11.10 % en masa. Finalmente en 

el rango de 475-1000 ºC se obtienen los Ln2O3. 

La grafica DTA muestra los mismos eventos que en el termograma anterior por 

lo tanto se concluye que los materiales se comportan de la misma forma. Los 

termogramas comprueban la existencia de los carbonatos básicos de lantánidos 

propuestos en las técnicas de DRX, FTIR y EDS. 
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CAPITULO IV 
CONCLUSIONES 
 

De acuerdo con los resultados obtenidos de la metodología usada y las técnicas 

de caracterización usada en la recuperación y conversión química de tierras raras 

ligeras para la obtención de compuestos funcionales como productos finales a partir 

de baterías gastadas Ni/MH se concluye lo siguiente:  

1. La precipitación selectiva usada en las soluciones representativas no presento 

diferencias entre las que contenían todos los iones de metales base (Ni2+, Co2+, 

Mn2+, Cd2+, Fe2+, y Zn2+) y las que solo contenían los iones de las tierras raras 

ligeras (La3+, Ce3+ y Nd3+). Por lo tanto la presencia de iones de metales base 

en la solución representativa de un licor de lixiviación del material electródico 

proveniente de baterías gastadas Ni/MH. 

2. La precipitación selectiva llevada a cabo con NaOH 4M y 5M en ambas 

soluciones representativas cargadas presento una recuperación para La ≈ 95% 

y hasta 99% para Ce y Nd en pH ≈ 2.0. 

3. Durante la precipitación selectiva usando el balance de masas se precipitaron 

impurezas de los metales base afectando la pureza del producto obtenido de 

esta etapa, en promedio se precipito 6 % de Ni, 9 % de Co, 7% de Mn y 7 % Zn. 

4. La presencia de iones SO42- y Na+ en las soluciones representativas son 

indispensables para la precipitación de sulfatos dobles de lantánidos como 

productos finales de esta etapa NaLn(SO4)2∙H2O.  

5. De acuerdo con los difractogramas obtenidos en los análisis por difracción de 

rayos X la fase precipitada es una mezcla de sulfatos dobles de La, Ce y Nd 

hidratados. Tienen una pureza alta afectada por precipitación en bajo porcentaje 

de metales base. 

6. El análisis químico de los NaLn(SO4)2∙H2O muestra un contenido en % (W/W) 

de: La ≈ 21%, Ce ≈ 7% y Nd ≈ 2% el cual supera el contenido en algunos casos 

del mineral de Bastnasita haciendo atractiva la minería urbana para recuperar 

estos materiales. 
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7. La conversión química de los sulfatos dobles de lantánidos hidratados dieron 

como resultado un producto con cristalinidad deficiente comprobada por análisis 

de difracción de rayos x. 

8. El análisis más intenso de los difractogramas que tenían cristalinidad más 

eficiente determino que la fase precipitada después de la conversión cristalina 

correspondía a un carbonato básico de lantánidos, Ln2(CO3)2(OH)2. 

9. El análisis quimico después de la conversión química reporto que prácticamente 

el 100% de los lantánidos son convertidos a la nueva fase precipitada. 

10. Los espectros obtenidos por FTIR de las muestras confirmaron la presencia del 

grupo carbonato e hidróxido en los polvos obtenidos mediante la conversión 

química a pH = 9.0 con NaOH 5M. 

11. La formación de los carbonatos está dada por la adsorción de agua y CO2 del 

medio ambiente y potenciada por el flujo de aire que se hizo pasar a través del 

polvo precipitado ya que se aumentó el área de contacto. 

 

La metodología presentada representa una solución viable y barata a la 

recuperación de tierras raras ligeras a partir de los materiales electródicos 

provenientes de baterías gastadas Ni/MH. El análisis químico de los productos 

obtenidos reportan contenidos mayores que algunos minerales usados industrialmente 

como fuentes de tierras raras ligeras. Con estos datos el proceso presenta un alto 

atractivo hacia la minería urbana para considerar los dispositivos electrónicos gastados 

como una nueva fuente de obtención de estos materiales. Los reactivos utilizados son 

baratos y de fácil acceso para su uso a nivel laboratorio e industrial. Por lo tanto se 

concluye que utilizar las condiciones mencionadas recupera más del 95% de La y 99% 

de las tierras contenidas en el material electródico de baterías gastadas Ni/MH. 
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