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RESUMEN

Las condiciones actuales en temas de recursos y ecologia han llevado al auge
de los procesos de reciclaje en muchos ambitos, desde la industria energética, del
papel y por esta secuencia en la metallrgica. La necesidad de recuperar recursos para
su reutilizacion en cualquier ambito productivo o de consumo es vital en este mundo
globalizado. Este trabajo se enfoca en la sintesis de compuestos Utiles de tierras raras
(TR) para el analisis de un proceso de reciclaje de baterias Ni/HM.

Se usaran soluciones representativas de la etapa de lixiviacion del material
electrodico, donde se identificaron las especies metélicas en solucién, 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 establecié un proceso que incluye etapas de precipitacion selectiva de las
TR y su posterior disolucion, para proceder a una conversién quimica para precipitar
una especie quimica diferente. Esto para concentrar las TR en compuestos con altos

contenidos de lantanidos con propiedades diferentes.

En inicio se produjeron soluciones representativas del licor de lixiviacion que
incluyeron las especies idnicas de metales base y de tierras raras que cumplieran con

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

La etapa de precipitacion selectiva se llevo a cabo en condiciones acidas de
aproximadamente pH = 1.0, este licor representativo de la lixiviacion de material

electrédico se ajusté a un pH = 2.0 con el agente alcalino NaOH.

Los solidos insolubles en esta etapa fueron filtrados con bomba de vacio,
secados y colectados para su caracterizacion mediante analisis de DRX, FTIR, EDS y
ICP-OES. Donde los resultados obtenidos demostraron la precipitacion de una mezcla
de sulfatos dobles de lantanidos hidratados NaLn(S0Oa4)2-H20 con una pureza alta con

pequefias impurezas de metales base precipitados durante el proceso.
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El producto obtenido se disolvioé en una solucion de H2SO42M para no agregar
iones diferentes al proceso inicial y se procedio a una segunda precipitacion selectiva
a un pH = 9.0 para hacer una conversién quimica. El polvo insoluble fue filtrado con

bomba de vacio, secado y colectado para pruebas de caracterizacion.

El polvo obtenido fue denominado como una fase de carbonato basico de
lantanidos Ln2(CO3)2(OH)2, comprobada por andlisis de DRX, FTIR, MEB y TGA. Por
otro lado el analisis quimico por ICP-OES determino que la conversion de sulfatos a

carbonatos fue de practicamente el 100% de las tierras raras presentes en el producto.
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INTRODUCCION

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
reutilizacion de recursos no renovables, como son los minerales metalicos. Las
baterias 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 tecnologia
en los Ultimos afos, ocasionando una alta demanda de sus compuestos para el uso
industrial y, por lo tanto, aumentando la investigacion sobre alternativas viables para
su obtencion.

Las baterias agotadas Ni/HM contienen una importante proporcién de TR, por
lo que el analisis de procesos para recuperar estos materiales esta justificado; el
reciclar los componentes es una opcion viable para satisfacer las futuras necesidades
de estos materiales.

La recuperacion de elementos de interés industrial de los dispositivos
electronicos desechados es llamada “mineria urbana”. En los ultimos afios, ésta ha
aumentado en paises desarrollados, donde las preocupaciones ecologicas y
sustentables estan siendo prioridad. Es posible afirmar que estos dispositivos seran
las menas del futuro.

Dentro de los componentes electronicos que contienen TR con caracter de
interés para su reciclaje, ademas de las pilas gastadas Ni/MH, pueden mencionarse
los materiales llamados “fésforos” (productos basados en fosforo), que comprenden
lamparas fluorescentes, pantallas LCD, lamparas 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 moviles, audifonos y

micréfonos.
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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 separacion del material
electrédico, procesos pirometallrgicos' para disposicion final, procesos
hidrometallrgicos con etapas de lixiviacion, extraccién por solventes y precipitacion
selectiva.

El objetivo de este trabajo es el desarrollo de una metodologia hidrometalurgica
para la recuperacion de tierras raras en forma de compuestos Utiles para su posterior
uso en aplicaciones tecnoldgicas; se analizan las variables en cada etapa de proceso
para alcanzar purezas aceptables y asi proponer una alternativa viable y sustentable.

En el grupo de trabajo se han obtenido los parametros adecuados para la
lixiviacibn de material electrodico de pilas agotadas Ni/HM. Con estos datos
constatados se propuso una metodologia para realizar una recuperacion de tierras
raras ligeras contenidas en el material electrodico. Se comenzé con la reproduccion
del licor de lixiviacion a partir de sales grado reactivo, después se realiz6 una
precipitacion selectiva para tener un producto refinado con el contenido minimo de
metales base, posteriormente se redisolvieron los productos para realizar una
conversion quimica para cambiar la especie id6nica que contiene las tierras raras

ligeras. Con esta metodologia se plantean los siguientes objetivos especificos:

Determinacién de la eficiencia de la precipitacion selectiva para la

obtencion de sulfatos de tierras raras.

e Caracterizacion del polvo obtenido mediante técnicas de DRX, FTIR,
EDS y ICP-OES para la determinacion de la fase presente.

e Realizar una conversion quimica de la fase de sulfatos de tierras raras
mediante una precipitacion con agente alcalino.

e Caracterizacion por DRX, FTIR, EDS, TGA y ICP-OES del producto

resultante de la conversion quimica para la determinacion de la fase

obtenida.
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CAPITULO |
ANTECEDENTES

1.1 PILASY BATERIAS

Las pilas son sistemas electroquimicos que producen electricidad por medio de
una reaccion quimica; su caracter de generadores de energia “portatil” las hace tanto
populares como necesarias, por lo que su uso es amplio y generalizado. Sin embargo,
la ventaja de su autonomia se contrapone a los efectos negativos de los compuestos
guimicos empleados en la reaccion quimica donde se produce la electricidad, ya que
en su mayoria son metales pesados que, liberados al medio ambiente, producen serios

problemas de contaminacion.

Las baterias son sistemas compuestos por una serie de pilas o celdas
galvanicas unidas en serie?y en la actualidad son la fuente de energia béasica en los
dispositivos portatiles de alta tecnologia. Se clasifican en primarias y secundarias con
respecto a su tipo de generacién de energia eléctrica. Las pilas primarias son aquellas
donde su reaccion quimica no es reversible y por lo tanto la pila no puede recargar su
energia agotando sus componentes internos. Dentro de esta clasificacion se pueden
encontrar las pilas alcalinas comerciales que estan compuestas por Zn y MnO2 como

materiales electrédicos y un electrolito de KOH.

En contraste las pilas secundarias tienen un caracter reversible en su reaccién
guimica, lo que permite recargarse de nuevo una vez que su energia se ha agotado
(se descarga). Esta importante caracteristica ha llevado a que su uso se incremente
afo con afio de la mano con el consumo de dispositivos portétiles de alta tecnologia.
Dentro de este tipo de baterias se pueden mencionar las baterias Ni-Cd, lon Litio y las

niquel- hidruro metalico (Ni/HM).

Este trabajo se enfocara en las baterias Ni/HM debido a las caracteristicas y

compuestos de los que conforman el material electrédico de las mismas.
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1.2 BATERIAS Ni/MH

Las baterias Ni-MH fueron desarrolladas en 1989 y comercializadas en 1990 en
Japén3. Son pilas secundarias que tienen una estructura similar a las de Ni-Cd, donde
el Cd ha sido reemplazado por una aleacion metélica capaz de almacenar hidrogeno.
Actualmente tienen un gran uso en aparatos de alta tecnologia, portatiles y de alto uso
energético y son de gran importancia en el desarrollo de autos hibridos (HEVS) debido

a que mantienen el monopolio de los arreglos de baterias de estos automoviles?.

De acuerdo a S.M. Shins el electrodo positivo (catodo®) se construye de una placa
porosa de Ni con hidréxido de niquel y el electrodo negativo (Anodo” 8 %) consiste de
una malla metdlica que contiene una aleacion en polvo capaz de almacenar hidrogeno
(HM), esta aleacion es la que contiene una mezcla de tierras raras las cuales
conforman una aleacién llamada “mischmetal”®: 9 10. 11, 13, 14,15,16 |3 cual puede contener
aproximadamente La 50%, Ce 30%, 14 Nd% respectivamente!4.

La aleacion denominada como mischmetal es un una aleacién del tipo ABs
donde A preferiblemente es La, pero por razones econdmicas este ha sido sustituido
por una aleacién de tierras raras® lo cual explica la presencia de cerio y neodimio
dentro de los componentes electrédicos de las baterias gastadas, B consiste en Ni
metalico que completa la aleacion, por otro lado existen otras baterias Ni/HM que
contienen en su anodo una aleacion tipo AB:2 la cual tiene como componente
complementario al Ni el Ti, por lo tanto estas quedan fuera de este estudio. Larsson'’
en su estudio de baterias Ni/HM provenientes de automoviles eléctricos hibridos
caracteriza la aleaciéon “mischmetal*?” como una aleacién de ABs proveniente de una
bateria de forma prismatica Panasonic de 6.5 Ah y 7.2V constituida de la siguiente
manera:

Niz.56C00.75Mno.4Alo.29L.a0.34Ce0.47Ndo.14Pro.05

Esta composicion la justifica diciendo que A = La, Ce, Nd y Pr mientras que B =
Ni, Co, Mn y Al. Estas variaciones son caracteristicos de cada fabricante de baterias,
por lo cual cada bateria tiene diferentes contenidos de lantanidos, la literatura reporta
otras aleaciones!* ABs 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 hidroxido de potasiol’. Mientras que los electrodos estan

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

Las reacciones quimicas®'® ° que se presentan en los dos electrodos se

describen en las expresiones siguientes:

Reaccion catodica:
1 _ 1 _
(;)M+H20 te o (;)MHn+0H (1)
Reaccion anddica:
Ni(OH), + OH~ < NiOOH + H,0 + e- (2)

Reaccion global:
Ni(OH), + () M & NiOOH + () MH, 3)

Donde la direccion hacia la derecha es la reaccion de carga y la inversa es la
reaccion de descarga. M representa la aleacion para ser hidratada y almacenar
hidrogeno*. La densidad de energia 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 generacion de pilas recargables. Las mejoras son evidentes, no solo por la
densidad de energia generada, sino también porque son menos toxicas 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 estropean?.

1.3 BATERIAS Y EL ENTORNO
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Actualmente el consumo de baterias en dispositivos portétiles ha venido en
crecimiento, esto se atribuye a la tendencia de dispositivos de alta tecnologia en
reducir su tamafio y aumentar su requerimiento de energia portétil. En este rubro los
teléfonos portétiles, las tabletas y computadoras portatiles estan en su mayoria
provistas de energia portatil por baterias secundarias de lon Litio.

El uso de las baterias Ni/HM es extenso a nivel mundial destacando
principalmente en el circuito eléctrico de los autos eléctricos hibridos (HEV)®donde
por citar un ejemplo la bateria del Toyota Prius tiene 2.5 Kg en su material electrédico.

Segun esta tendencia las baterias Ni/MH estan teniendo demanda en un rubro
importante y en crecimiento, se estima que el aumento en el consumo de autos
eléctricos hibridos siga en aumento en reino unido y paises europeos donde ha
alcanzado hasta un 30 % de aumento anual®.

Esto trae como consecuencia que los anteriores dispositivos electronicos que
las usaban estén cayendo en desuso. Esto indica que las baterias Ni/HM se
encuentran como componente de teléfonos celulares de tecnologia anterior,
desgastada, obsoleta y por lo tanto una fuente de componentes reciclables los cuales
son perfectos para la nueva tendencia mundial llamada “mineria urbana™®.

Esta tendencia se basa en la recuperacion de elementos de interés a partir de
dispositivos electronicos que ya han sido desechados, anteriormente se consideraban
como simple basura y en los ultimos afios esta vision ha cambiado debido a que estos
elementos pueden ser una fuente de elementos para su beneficio, en este caso
baterias gastadas Ni/MH.

Actualmente en México las baterias Ni/MH estan consideradas como residuos
de manejo especial (RME) bajo el Programa Nacional para la Prevencidén y Gestion
Integral de los Residuos?°. El cual tiene como objetivo cubrir las necesidades de medio
ambiente con respecto a la Ley General para la Prevencién y Gestion Integral de los
Residuos publicada en el diario oficial de la nacién el 8 de octubre del 2003. Con
los siguientes datos aportados (tabla 1.1) por el Instituto nacional de Ecologia?l, es
dificil calcular el consumo real de este tipo de baterias debido a que generalmente
vienen ya incluidas en diferentes aparatos y no se ven reflejadas en las estadisticas

oficiales y se calcul6 el volumen de ellas en base a datos oficiales.
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~ Numero de Incremento Tipo de
Afio - anual de B Peso prom Ton.
usuarios USUArIOS bateria
(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% lon-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% lon-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% lon-Li 0.035 15.15
TOTALES 27,164,729 2,136.58
Tabla1l.1  Consumo de baterias en México

Analizando estos datos se puede observar un aumento en el nimero de
usuarios debido al aumento de la tecnologia el consumo en México ha aumentado en
manera proporcional. Dentro del “Diagndstico basico para la gestion integral de los
residuos” documento publicado por IME20. En el pais 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, produccion y consumo de pilas, asi como el peso promedio para cada
tipo de pila. Con los datos reportados en el estudio del Instituto Nacional de Ecologia
(INE, 2009), se realizO una proyeccion de aumento de residuos de pilas,
obteniendo una generaciéon promedio, durante el periodo de 2006 a 2012, de
33,980 toneladas por afio, que representan 1,534 millones de piezas (figura 1). De esta
recoleccion solamente el 3.13 % es aprovechado para operaciones de reciclaje o
reutilizacion. Petranikova?? reporta que hasta un 7% de una bateria tipica de Ni/HM
esta fabricado de elementos de tierras raras, esto es hasta 1g de estos compuestos

por cada bateria AAA desechada.
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Figura 1.1 Proyeccion 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 quimicos metalicos: el escandio (nimero atomico 21), el itrio
(nimero atoémico 39) y el llamado grupo de los lantanidos, que contienen a los
elementos: lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio, Samario, europio,
gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio y lutecio, cuyos numeros
atomicos estan comprendidos entre 57 y 71. Aunque el escandio y el itrio no forman
parte del grupo de los lantanidos del sistema periédico, se comportan fisicamente de

forma muy similar a éstos?3.

Generalmente se comercializan en forma de polvo y como oxidos metalicos. 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 esta justificado
por la baja concentracion en que se suelen encontrar y la consiguiente dificultad para
localizarlos en proporciones que permitan su explotacion comercial, la cual es

compleja, costosa y agresiva con el medio ambiente.
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En la actualidad se conocen mas de 200 minerales en los que las tierras raras
entran en su composicion lo que nos indica que estos elementos no son tan raros como
se piensa, sino que al contrario son mucho mas 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 mas abundante de las tierras raras ya que ocupa
el puesto 25 entre los 78 elementos estables y comunes?“. El cerio es mas abundante
en la corteza terrestre que el Cu mientras el La, y Nd mas que Pb, Niy Co.

Aungue son numerosos los minerales de tierras raras; actualmente, como
menas industriales de estos elementos se utilizan a gran escala la monacita,
bastnasita, xenotimo en pequefas cantidades, siendo la loparita la mena utilizada que
posee una concentracion menor de metales. La monacita®® es un ortofosfato de tierras
raras y torio (TRTh)PO4, es el mineral mas abundante y se obtiene como un
subproducto de la ilmenita que acompafa al circon en arenas playa. La bastnasita es
un fluorcarbonato, TRFCOs, que al igual que la monacita posee un contenido
mayoritario de las denominadas tierras raras céricas o elementos lantanidos ligeros
(La-Nd).

1.5 TIERRAS RARAS Y SU IMPORTANCIA

Durante décadas los materiales denominados “tierras raras” fueron
practicamente desconocidos y por lo tanto pocamente estudiados. Durante las Ultimas
décadas los descubrimiento de sus propiedades no han dejado de sorprender a la
comunidad cientifica, actualmente estan presentes practicamente en todos los
dispositivos de alta tecnologia e involucradas en sus procesos de fabricacion. También
son parte fundamental en la nueva tendencia de generacion de energia limpia?® y la
mejora de productos en la industria petrolera?’.

Dentro de sus aplicaciones se pueden mencionar entre otros: pantallas de LCD,
discos duros de computadoras, lamparas de ahorro de energia (fluorescentes),
pantallas tactiles, imanes permanentes, en vehiculos hibridos, paneles solares,

turbinas edlicas, teléfonos inteligentes y tecnologia militar?®.
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Su mercado ha sido progresivamente controlado por China en cuestién de muy
pocos afios, mediante una politica de inversion en la explotacién de los yacimientos
existentes en este pais?8, principalmente la gran mina de Baotou?®, situada en la region
autonoma de Mongolia Interior, asi como la compra de empresas que explotan
yacimientos en otros paises o0 la creacion de plantas especializadas en el
procesamiento del mineral obtenido y sus derivados.

Todo ello, unido a unos costes muy bajos de explotacién, altos rendimientos en
su produccioén ejemplificando que para el afio 2015 China exporto un total de 27,728
toneladas métricas de concentrados de elementos de tierras raras a mas de 42 paises
con un valor de 374.84 millones de dodlares?®, las condiciones medioambientales y
salariales, ha provocado el abandono de las inversiones en la explotacion de estos
recursos en los paises occidentales en los ultimos quince afios (el cierre de Mountain
Pass?®), con consecuencias muy graves en la actualidad, con esto China ha llegado a
controlar el 97% de este mercado?® 30 31. 13, Este acaparamiento de los minerales y de
la produccion de compuestos de tierra raras trae consigo consecuencias econémicas
a las productoras fuera de China, la mina mas importante de California, Mountain Pass
gue tuvo que cerrar su produccién 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 exportacion de mas de 70 % de exportacion de

sus minerales donde claramente ha roto las reglas impuestas por la Organizaciéon
Mundial del Comercio (OMC) donde ingreso en el 2001. Como consecuencia los

precios de los materiales de tierras raras han incrementado verticalmente y sin
precedentes3?33 28, Se especula que china ocupa su produccion de tierras raras en
satisfacer la demanda de empresas que fabrican alta tecnologia en sus territorios,
siendo una estrategia econdmica para atraer inversiones a su economia y asi creando
un ambiente global donde la carencia de estos materiales provocan una necesidad de
investigar nuevas metodologias de obtencion de tierras raras, como el reciclaje basado
en la mineria urbana donde las “menas” del futuro seran los dispositivos electrénicos

ya desechados por el avance turbulento de la tecnologia®®.
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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 separacion traen
consigo un gran nimero de trabajos de investigacion?®. Estos estan enfocados en la
obtencion de tierras raras a partir de materiales de desecho, nos enfocaremos en los

gue reportan extracciones a partir de baterias Ni/MH desechadas®.

Jimenez3* caracterizo material electrédico de pilas gastadas Ni/MH reportando
una composicion en % (w/w) de 9.71 % La, 3.73 % Ce y 1.91 % Nd. Propuso una
metodologia de una sola etapa de lixiviaciéon donde a temperatura de 25 °C con H2SO4
2M por dos horas se alcanzan porcentajes de lixiviacion mayores del 50%.
Posteriormente mediante una precipitacion selectiva reporta que las mejores
condiciones de precipitacion estan 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 hidrometallrgico con dos etapas de lixiviacion
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 extraccion después de
ambas etapas de hasta 99% de TR. Realizan precipitacion selectiva con NaOH
ajustando el pH <1.5 para obtener solidos precipitados con cerca de 80% de TR

recuperadas.

Li y colaboradores % reportan un proceso hidrometallrgico que consta de una
etapa de lixiviacion con H2SO4 3M a temperatura de 95 °C durante 4 horas. Con esto
obtenian 94.5 % de extraccion de elementos de tierras raras como sulfatos poco
solubles. Los metales base en licor de lixiviacion son separados mediante una
extraccion por solventes. Precipitan las tierras raras como TR(OH)s después del
tratamiento de las fases organicas de la etapa de extraccion por solventes para
redisolver estos productos con HCI para finalmente cristalizar las tierras raras en forma
de cloruros mediante evaporacion. La recuperacion de las tierras raras en su proceso

fue cerca del 98%.
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Yun XIA3% Uso un proceso de lixiviacion del material electrédico con una
solucién de H2SO04 1M y 0.6% H202 a temperatura ambiente con una relacién 20/1 de
liquido-solido durante 2 dias, la solucion cargada fue puesta en contacto con una fase
organica donde se obtuvo cerca 97% de extraccion de TR con amina N1923 como
agente extractante, comprobando asi su selectividad con respecto a los otros metales
base. El despojado fue llevado acabo con HCI 3M reportando un 97.7 % de extraccion
de la fase organica en condiciones de 25°C en relacion acuoso-orgénico 1/3 durante 5
minutos. Después precipitaron con acidos oxalicos a 70 °C a pH=1.5 Obteniendo una
mezcla de oxalatos de 99.94% de pureza cuya composicion en %(w/w) se reporto de
la siguiente forma: 35.22 % La, 13.32 % Ce y 0.43 % Nb. Se concluy6é que se
necesitaban cinco fases de extraccion por solventes para estas condiciones de pureza.

En el trabajo de Xiuli Yang 37 se reporta una composicién de tierras raras
provenientes de baterias 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 electrodicos con HCl a 20% en volumen
de concentracion, temperatura de 70°C después de 100 minutos de contacto alcanzo
extracciones superiores a 95 %. Se saturo la solucidon cargada con acido oxalico se
hasta saturarla y se controlo el pH con NaOH hasta un rango de 0.4-0.6.

Después de la precipitacion completa los oxalatos de tierras raras se lavaron
varias veces usando HCI diluido para obtener oxalatos de TR puros. Finalmente se
calcinaron a 810 °C para obtener un producto final de 6xidos de tierras raras con un

99% de pureza.

Pietrelli*® en su investigacion demostré 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 electrédico de las baterias. Utilizo lixiviacion con H2SO4 2.0M a 20 °C
durante dos horas. Reporto porcentajes de lixiviacion para el materia anddico de 92.5%
La, 93.0% Ce, y 95.6% Nd respectivamente. Subsecuente uso una precipitacion
selectiva con NaOH en pH <1.5 para evitar la precipitacion de Fe que se produce a un
pH cercano a 2.5. Obtuvo como producto una mezcla de sulfatos dobles de TR
(NaTR(SOa4)2 @ H20).
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Un trabajo mas de Zhang?® disolvié el material electrédico con H.SO4 2.0M a
95°C con una eficiencia de lixiviacion de 96% de tierras raras seguido por una etapa
de extraccion por solventes y una precipitacion final con acido oxalico. Bertuol! reporto
la disolucién de los materiales electrodicos con H2SO4 2.0M  a temperatura ambiente

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

de hasta 98%.

ING. HORACIO PINA SPEZIA Pagina 19



CAPITULO I
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la metodologia experimental utilizada para la
sintesis de compuestos funcionales de tierras raras ligeras (La, Ce y Nd) para la
aplicacion en el estudio de reciclaje de pilas Ni/MH. Se encontraran las condiciones
gue generen el mejor beneficio para recuperar los concentrados de tierras raras. Se
parte de las condiciones encontradas dentro del grupo de trabajo3

Se realizan las pruebas de este estudio con soluciones sintéticas
representativas de los licores de lixiviacion provenientes del material electrodico 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 precipitacion de Fe que sucede aproximadamente en pH=2.5 3% 11y de los
demas metales base, donde hasta el 70 % del Zn se precipita aproximadamente en
pH = 7 1L El precipitado se filtra y se lava para obtener los sélidos purificados y
posteriormente se secan para asi proceder a su caracterizaciéon. Se lleva este solido
posteriormente a una redisolucion para tenerlo en estado acuoso, esto con el objetivo
de tener especies idnicas de TR*3 en solucién pero sin los metales base.

En este sistema acuoso se usara el agente precipitante nuevamente para
obtener distintos contra iones y asi precipitar especies alcalinas de tierras raras.

Para la precipitacion de compuestos de tierras raras alcalinas se usa NaOH
como agente alcalino en condiciones de pH = 9.0 para asi obtener una conversion
guimica y obtener nuevos solidos insolubles. Estos son lavados y filtrados para
posteriormente ser caracterizados y corroborar las especies quimicas obtenidas en

esta etapa experimental.
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PREPARACION
DE
SOLUCIONES
ACUOSAS

Licor Caracterizacién
(LIXIVIACION) licor remante (ICP-OES)
- Purificacién de
pH=2.0 TRL J

Solido
precipitado

Caracterizacion
Solido

FTIR, EDS,
DRX

Filtrado y
Lavado
Redisolucion
~ Precipitacion Filtrado y FTIR, EDS,
P30 NaOH Soido DRX, TGA

Figura2.1  Procedimiento experimental

2.1 MATERIALES Y EQUIPO

En el desarrollo del trabajo se utilizé cristaleria grado A (material volumétrico) y
estandar de laboratorio. Todas las soluciones se prepararon utilizando agua
desionizada, tanto las de proceso como para el analisis quimico. Los reactivos
utilizados se enlistan en la tabla 2.1. Los volumenes pequefios se midieron con pipetas
automaticas BOECO Germany de rango 1 — 10 mL y 100 puL — 1000 pL. En la medicion
de pH se utilizd un potenciometro Meterlab PHM220. Para la determinacién de los
pesos de la materia prima y solidos obtenidos se utilizé una balanza analitica digital

Scientech SA120 con una precision de diezmilésimas de gramo.
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El analisis quimico de todas las soluciones se llevé a cabo en un espectrometro

de emision Optica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) Perkin Elmer

Optima 8000.

REACTIVO FORMULA PUREZA (%) MARCA
Acido sulfarico H2S04 98.2 Alyt
Acido sulftrico H2S04 97.2 Fermont

Solucion - - Radiometer

Reguladora

Sulfato Niqueloso NiSO4 - 6H20 98.2 Fermont
Sulfato de cobalto CoSO4 - 7TH20 100 J.T.Baker
Sulfato MnSOgs - H20 99.6 Fermont

Manganoso
Sulfato ferroso FeSO4 - 7TH20 99.1 J.T.Baker
Sulfato de Zinc ZnS0O4 - 7TH20 100 Fermont

Sulfato de Cadmio 3CdS0O4 - 8H0 99.1 Fermont
Sulfato de Lantano Laz(S04)3 - Aldrich
Sulfato de Cerio Ce2(S04)3 - Aldrich
Sulfato de Nd2(SOa4)3 - Aldrich
Neodimio
Tabla 2.1 Reactivos utilizados

2.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES

De acuerdo a los objetivos planteados, en el presente trabajo se estudié la etapa
de precipitacion de tierras raras a partir del licor representativo de lixiviacion de
materiales electrédico de pilas gastadas Ni/MH, se analizo el efecto que tendria la
precipitacion 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 sélidos 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 sélido obtenido se disuelve en H2SO4 2M, esta solucidon acida

se gotea a una soluciéon basica con el agente precipitante mencionado anteriormente

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

mediante goteo el sistema hasta alcanzar un pH = 9.0 para asi asegurar no llevar el

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

= 2.0.

Volumen | Volumen
Experimento | Metales contenidos |[NaOH] PH | PH 1 hicial Final
Inicial | Final
mL mL
Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd
MB1 4 M 0.27 | 1.99 50 84.5
La, Ce, Nd
Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd
MB2 La, Ce, Nd 4 M 0.49 | 2.00 50 110.4
Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd
MB3 La, Ce, Nd 4 M 0.34 | 2.00 45 92.2
Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd
MB4 La, Ce, Nd 4 M 0.57 | 1.99 240 391.35
MBS Ni, Co,Mn, Fe, Zn, Cd | 5\ | 043 |202| 240 410.4
La, Ce, Nd
Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd
MB6 La, Ce, Nd 5M 0.72 2.0 250 458.47
Ni, Co, Mn, Fe, Zn, Cd
MB7 La, Ce, Nd 5M 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 5M 0.36 | 1.99 240 431.6
TR4 La, Ce, Nd 5M 0.35 | 1.99 240 426.6
Tabla 2.2  Condiciones experimentales, precipitacion sulfatos

Los solidos 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 CARACTERIZACION

Los sélidos se pesaron en una balanza analitica digital marca Scientech SA210,
para el analisis quimico de las soluciones iniciales y finales de las pruebas de
precipitacion se utilizé un espectrofotometro de emisién O6ptica 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 difraccién de rayos x (DRX) usando un difractometro Bruker D8 Focus, con

radiacion CuK. con una longitud de onda A=1.54056 A, operando a 35kV y 35mA, en

el intervalo de 26 de 5 a 80° y una velocidad de barrido de 4° min-t.

La identificacion de las especies presentes en los sélidos obtenidos fue
mediante la técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).
Las muestras fueron analizadas en la region media del espectro (4000-400 cm™) con

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

El micro analisis quimico semi-cuantitativo se llevé a cabo en un microscopio
electrénico de barrido (MEB) modelo JEOL-JSM 6300, equipado con un aditamento
detector de energia 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 aceleracion.

Para complementar la caracterizacion de las fases obtenidas después de la

conversiéon quimica se utilizé un andlisis termogravimétrico (TGA).

2.4 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES REPRESENTATIVAS.

Para preparar las soluciones representativas del licor de lixiviacion de
materiales electrédicos de baterias Ni/HM se tomaron como datos de composicion los
reportados por Muiiiz3* después de la lixiviacién con duracion de 2 horas con H2SOa4
2M a 25°C, 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]10.06|2.19| 0 |10.26|3.52)|0.80

Tabla 2.3  Composicién del licor de lixiviacion de materiales

electrédicos a partir de baterias Ni/HM gastadas.

Cabe aclarar que los resultados entre una y otra técnica no son comparables
entre si dadas las limitaciones de cuantificacion de la muestra analizada en la técnica
de EDS.

Se calculé la cantidad necesaria de reactivo analitico (para cada uno de los
elementos presentes en la solucién) para conformar una soluciéon que mantuviera la
relacion de 40 gL' de material electrédico en H2SO4 2M, se peséd en la balanza
analitica cada una de las sales de sulfatos y se incorporé a la solucion acida para su
integracion al medio acuoso. Se mantuvo agitacion con una parrilla PMC THERMO
525C a 200 RPM durante 60 minutos para la disolucion de las sales. Se obtuvo una
solucion color verde obscuro caracteristico del niquel en solucién con pH < 1.0 en
todos los casos. Logrando asi un licor representativo de la lixiviacion llevada a cabo
por Mufiz dentro del grupo de trabajo con la composicién antes mencionada reportada
por ICP-OES. A partir de una alicuota se procedi6é al analisis quimico por la técnica
adecuada.

2.5 PRECIPITACION DE SULFATOS DE TIERRAS RARAS

El trabajo presentado anteriormente por el grupo de trabajo expuso condiciones
de precipitacion selectiva de tierras raras a partir de un licor de lixiviacién proveniente
de baterias Ni/HM gastadas. La precipitacion se llevo acabo en vasos de precipitado
de 250 mL y 400 mL dependiendo el volumen inicial de la solucién representativa.
Todas las soluciones mantuvieron la relacion solido-liquido de 40 gL, se colocaron 45

mL y 240 mL de solucién acida en los reactores y se agitaron las soluciones con la
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Capitulo Il. Desarrollo Experimental

parrilla magnética a 200 RPM de manera constante. Se goteo solucion basica (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 solucién basica utilizada, entre mayor era la concentracion de la solucion de NaOH
se requeria menos volumen de solucién y se alcanzaban mas rapido las condiciones
deseadas. Una vez alcanzado el pH = 2.0 se dejaba reposar la solucion durante varias
horas para proceder a su filtrado con papel filtro (Whatman #542), se tomaba muestra
de la solucion remante para su analisis quimico (ICP-OES) y después se limpiaba el
sélido recuperado con agua desionizada, se secaba en horno Memmer UN 30 a 70°C
durante dos horas para eliminar el exceso de agua, posteriormente estos polvos fueron
caracterizados por MEB, DRX y FTIR.

2.6 ALCALINIZACION SULFATOS DE TIERRAS RARAS

Los sdlidos obtenidos anteriormente fueron disueltos en H2SO42M y 1M para
probar la solubilidad de dichos polvos. Se colocaron 0.4g de sélidos en 150 mL y 100
mL de acido respectivamente en un vaso de precipitado de 250 mL a temperatura de
25°C y con agitacion magnética de 500-600 RPM durante 60 minutos. Se tomo6 una
alicuota para analisis quimico. La solucién obtenida se colocd en una bureta para
controlar el goteo de esta solucién acida. En un vaso de precipitado se colocé solucién
basica de NaOH 3 M y 4 M con volumen controlado. Se armo un sistema con soportes
universales y pinzas de cangrejo para poder gotear de manera constante la solucion
acida integrandola a la solucién acida, teniendo un pH inicial aproximadamente de 13.0
y controlandolo con la solucion acida cargada de sulfatos de tierras raras hasta pH =
9.0, se desarroll6 esta metodologia para asegurar no bajar el sistema a pH menores
de 9.0 y ajustando los volimenes de soluciones acidas y basicas con soluciones de
H2S04 1M y NaOH 3M a forma de goteo para agotar el volumen de la solucién acida

preparada.

La soluciéon remante fue llevada a analisis quimico por ICP-OES para obtener

la cantidad de tierras raras ligeras que se precipitaron en el nuevo solido obtenido. Una
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Capitulo Il. Desarrollo Experimental

vez alcanzado el pH deseado y consumido la solucién acida al integrarse al sistema

bésico se dejo 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 IlI
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SOLUCIONES REPRESENTATIVAS

Para determinar el porcentaje de precipitacion de TR en solucidon acuosa se
analizaron por ICP-OES las concentraciones iniciales de MB y TR y mediante un
balance de masa se determind el porcentaje de tierras raras que precipito al solido
obtenido. Se utilizaron reactivos grado analitico para producir la solucién
representativa, fueron sales de sulfatos de cada elemento. La solubilidad de los
sulfatos de tierras raras son presumiblemente poco solubles en agua 4%4142 y en medio
acido. En la preparacion de la solucion representativa con concentracion aproximada

al licor de lixiviacion de Muiiz®* se alcanz6 la siguiente composicién (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 19.68|2.12|0.06|2.19| 0 |10.26|3.52]0.80

Tabla 3.1  Composicion del licor de lixiviacion..

La solucién representativa estd basada a una concentracién de 40 gL' de
material electrédico mezclado en medio acido con pH cercano a 0. Esto se logré con
la disolucion de las sales de sulfatos de cada uno de los elementos de composicion en
H2SO4 2M. Después del analisis por ICP-OES de la solucion inicial después de la
disolucidon no se encontré problema remarcable para la integraciéon ninguno de los
elementos excepto el Nd a la solucion acuosa. La sal de neodimio tuvo una parcial
disolucién 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
0 acido*®4! de los sulfatos de tierras raras (TRSQOa4), sin embargo esto no sucede de

manera similar para las sales de lantano y cerio.

3.2 PRECIPITACION DE TIERRAS RARAS

La precipitacion selectiva se llevé a cabo alternando soluciones cargadas con
metales base y con tierras raras (MB) y soluciones cargadas solo con tierras raras
(TR).

Kul*® comprobé 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 25° C en
todos los experimentos. El agente precipitante fue seleccionado por los datos
proporcionados por el grupo de trabajo donde se concluyé que el NaOH tiene mejor
comportamiento de los agentes alcalinos comparados (KOH, NH4OH). Los porcentajes
de precipitacion se muestran en la tabla 3.2 los cuales fueron obtenidos mediante el
analisis por ICP-OES.

[NaOH] [NaOH]
5M 5M 5M 4 M 5M 5M
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 precipitacion 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 soluciéon no afectan a la precipitacion selectiva de tierras raras. Se puede
observar que hay una ligera precipitacion de metales base en el proceso, estos afectan

la pureza del producto de tierras raras??43,

En este estudio se utilizd6 H-SO4 para la preparacion de la solucion
representativa agregando iones SO4?" al sistema. La alta concentracion de estos iones
fomentan la precipitacion de sulfatos dobles de tierras raras 384441,11,45,46,4,13 ,43,3515
Senanayake*! afirma que la concentraciéon del ion Na* fomenta la precipitacion de

sulfatos dobles dado que:

Na* + SO4? = NaSO4
Lad* + SO4% = LaSO4*
Na*+ La®* + 2S04% + H20 = NaLa(S0a4)2-H20
(logK(Kps) es 6.80)
NaSO4 + LaSO4* + H20 = NaLa(S04)2:H20
(logK(Kps) es 2.18)
Como se observa la presencia del ion Na* disminuye la concentracion del ion
La3* fomentando la precipitacion de complejos de tierras raras. Pietrelli®® precipito con
NaOH en pH = 1.5 obteniendo hasta un 80% aproximadamente de las tierras raras
presentes en la solucién de lixiviacién mientras que Innocenzi y Vergilio'® reportaron
precipitaciones de hasta el 89% de cerio y lantano en un pH pero usando dos etapas
de lixiviacion y posterior precipitaciéon en pH = 2.0 alcanzan 99% de recuperacion.
Estas recuperaciones son bastante altas y es una opciéon mas barata que la extraccion
por solventes y el intercambio ionico®. Yun3¢ 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 lixiviacion de material electrédico de baterias gastadas Ni/MH se alcanza

con hasta 5 etapas de extraccion por solventes.

El analisis quimico del precipitado obtenido comprobd 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
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gue los compuestos obtenidos son una fuente secundaria de TR1%474836 dandole
importancia al concepto de mineria urbana'® ya que el producto obtenido tiene mayor
concentracion de TR que los minerales de Xenotima y en algunos casos supera
contenidos de La y Nd en minerales de Bastnasita. Actualmente los minerales mas

importantes a nivel mundial son tres mencionados en la tabla 3.3%°

% (w/w)

Autor Mineral La Ce Nd
Monacita (Green Cove

Manis Kumar Jha4® Spring, USA) s | |7 s
Xenotima (Lehat, Malasia) 1.2 3.1 1.6
Bastnasita (Beylikahir,

M. Kul3® Eskisohir T(urki’ay) 8.81 | 832 | 1.6

Panda Rekha®! Monacita (Corea) 13.74 | 24.29 | 7.28
Monacita 14.49 | 25.5 9.4

Pietrelli L38 Bastnasita 20.97 | 40.21 | 10.8
Xenotima 3.15 | 5.80 | 2.31
Monacita 27.2 | 41.8 | 11.57

Xie Feng?® Bastnasita 19.61 | 38.84 | 15.43
Xenotima 0.42 | 426 | 1.88

Tabla 3.3  Composicidon de los principales minerales de TR.

Con estas condiciones y los resultados obtenidos se caracterizé el sélido

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

3.3 DRIFACCION DE RAYOS X

El sélido obtenido de la precipitacion selectiva con NaOH como agente
cristalizante es de color blanco y baja densidad y fue analizado con un difractometro

Bruker D8 Focus, con radiacion CuK.« con una longitud de onda A\=1.54056 A, operando

a 35kV y 35mA, en el intervalo de 206 de 5 a 80° y una velocidad de barrido de 4° min
1
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La figura 3.1 muestra el patrén de difraccion de la muestra precipitada MB1
donde se puede observar que la fase precipitada es compleja y su reconocimiento se

llevo a cabo usando la base de datos ICDD PDF-24°

— MB1

Intensidad (u.a.)

) l T I L) I L)
10 20 30 40

20 (Ko ,grados)

haul ”“UJUWWM

0

Figura 3.1 Patrén de difraccidon de la muestra MB1

Segun la carta ICDD PDF 40-1483 el pico mas intenso para la fase
NaLa(S04)2-H20 se encuentra en 16.06 (26) mientras que en 29.4 se encuentra el
segundo pico mas intenso con 62 % de la intensidad relativa y finalmente en 25.26 con
45% se encuentra el tercer pico®. Esto se puede comprobar en la figura 3.2. donde se

indexan los picos mas representativos de la muestra MB4.
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Figura 3.2 Picos mas intensos de la muestra MB4 para la fase
NaLa(SOa4)2:H20

La fase NaCe(S0Oa4)2-H20 tiene los picos mas intensos en: 29.42, 31.42 y 25.40
en 20 donde los primeros dos alcanzan la mayor intensidad y el ultimo 75% de la
misma respectivamente reportados en la carta ICDD PDF 40-1485%. La figura 3.3

contiene el difractograma indexado para la fase NaCe(SO4)2-H20 en la muestra MB4.

El dltimo de los metales de tierras raras buscado en el polvo obtenido fue el Nd
que precipito en la forma de NaNd(SOa4)2:H20 reportado en la carta ICDD PDF 40-
14814

la cual indica que los picos mas intensos se encuentran para 20 en las
posiciones: 29.54, 31.46 y 16.06 siendo el primero el mas intenso mientras que el
segundo 43% Yy el tercero 42% de la intensidad relativa respectivamente. Esto se

muestra en la figura 3.4.
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Figura 3.3 Picos mas intensos de la muestra MB4 para la fase NaCe(S0Qa4)2:-H20
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Figura 3.4 Picos mas intensos de la muestra MB4 para la fase NaNd(SO4)2-H20
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Con estos patrones de difraccion podemos afirmar que el polvo precipitado
recuperado de la precipitacion 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 analisis quimico por ICP-OES.

Por otro lado los polvos obtenidos por precipitacion selectiva con soluciones
representativas que solo contenian tierras raras en solucion excluyendo los metales

base presentaron el patron de difraccién expuesto en la figura 3.5.

— TR1

Intensidad (u.a.)

A LJNLIJJ

T T T T
10 20 30

N UMWM

T T T T T
50 60 70 80

Jhul *.J\Uu

20 (Ko ,grados)

Figura 3.5 Patrén de difraccién de la muestra TR1

Como se observa en el patron de difraccion la fase obtenida es la misma que la
gue se obtuvo mediante precipitacion selectiva a partir de soluciones representativas
gue incluian los metales bases en solucion, esto es evidencia de que la presencia de

los metales base no afectan en la precipitacion de las tierras raras en forma de sulfatos
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Intensidad (u.a.)

dobles y esto se comprueba analizando los difractogramas de diferentes polvos

obtenidos, esta comparacion se presenta en la figura 3.6.
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Figura 3.6 Comparacion de patrones de difraccion de fases con MBy TR.

Porvali* determino que con bajas concentraciones de ion Na* la recuperacion
de lantano es menor al 10% aun con altas concentraciones de ion SO4? por lo tanto
en este sistema donde las concentraciones de ambos iones es significativa la
precipitacion de sulfatos dobles de TR se da con las condiciones mencionadas
previamente serd exitosa. Los licores de lixiviacion de materiales electrédicos de
baterias gastadas Ni/MH tienes altas concentraciones de iones!’ SO4?2 y al usar el
agente precipitante NaOH se cumplen las condiciones necesarias para la precipitacion

de la mezcla de sulfatos dobles de tierras raras NaTR(S0Oa)2-H20 (figura 3.7).
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Figura 3.7 Difractograma de la mezcla de NaTR(S0O4)2'H20. a) TR b) MB
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3.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

El andlisis de infrarrojo es practicamente un sin6nimo de determinacion de
grupos funcionales®! los espectros infrarrojos se dividen en basicamente en grupos
funcionales correlacionados con la naturaleza de sus absorciones. Se pueden dividir
los espectros en tres regiones:

- Regioén de grupo funcional (4000 — 1600 cm™?)

- Regioén de huella digital (1600 — 1000 cm™?)

- Regién aromatica (1000 — 400 cm™)

Con estas consideraciones los polvos fueron caracterizados por un andlisis de
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier y con esto poder corroborar
las fases obtenidas en el analisis por difraccién 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 vibracién de enlace®? del grupo SO4?-.
100
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Figura 3.8 Espectro de FTIR de la muestra MB4
Las bandas 594, 1981, 2039, 2161, 3502 y 3552 son bandas caracteristicas de

la vibracion del grupo OH™ mientras que la banda 1617 representa la vibracion de del
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grupo OH- en la molécula H20. Estos datos se corroboran con los obtenidos por

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

Autor = Gru_po Numero di Banda Tipo Muestra analizada
uncional cm
S04* 1000-1150 Fuerte Oxisulfato de tierras
1095 Doblete, Deformacion S-O raras
1120-1150
Dixini’
OH- 3400, 3650 y Deformacion y estiramiento de O-H
1616 de agua absorbida
SO4* 1075 - 1150
l_
Shriner [libro OH 3000-3600
azul] COs 850-900
1200-1450
OH- 3646.9 Vibracion de estiramiento en Hidréxidos de Niy Co
B-Ni(OH)2 y Co(OH)2
Santos®®
3443y 1639 Vibracion de estiramiento de O-H de
agua
Gasser>* OH" 2365.3 Vibracion de estiramiento de O-H MgFe-A LDH
S04* 981 Simetria v1 KAI3(SO4)2(OH)s
1104 Asimétrico vs KFe3(S04)2(OH)s
1085 Asimétrico vs
451 Estiramiento y simétrico vz
613 Asimétrico va
651 Asimétrico va
1165 Asimétrico v3
Bishop 52 580 y (OH)
OH- 1025 0 (OH) Fuerte
1061 0 (OH)
1150 0 (OH)
3456 o (OH)
3487 0 (OH)
1637 0 (H20)
3550 v (H20)
OH 3688 Estiramiento Hidréxidos de doble
3450 Estiramiento O-H capa
1618 Vibracion de flexién H20 Trimetoxivinilsilano
. 55 956 M-OH
Canil Zhang 284
682
554
450

ING. HORACIO PINA SPEZIA

Pagina 39




COs* 1160 o-Ni(OH)2
2365
Hongtao Cui °¢
OH- 3448 Vibracion O-H del agua
1624
OH- 3546 Vibracién de estiramiento OH AlI-OH | Mg/Al hidroxidos de
3439 Vibracion de estiramiento OH Mg-OH | doble capa
Manuel Moras” 3292 Estiramiento de OH en agua
1645 Flexion 6H20
Lei Ye 58 OH 3500 Estiramiento O-H Mg(OH)2
Isabel del OH- 3441 Estiramiento O-H Hidréxido de caolin
Hierro 5 1629 Flexion d6H20 (liguido i6nico)
COs* 1406-1451 Estiramiento simétrico Hidréxidos de doble
1360-1372 Estiramiento asimétrico vs capa Mgy Al
833-862 Flexion fuera de plano va
648-677 Flexién dentro de plano vz
OH- 1615 Flexion 6H20
60
Manuel Mora 3340 Estiramiento de OH en agua
3095
1032 Deformacion Al-OH
951
S04* 1232 Hidroxidos de Niy Co
1200
1061
Barbora 997
Schneiderova®
OH- 3500 Estiramiento de OH en agua
1633 Flexion 6H20
Paraman OH- 3431 Vibracién de estiramiento de O-H BisTizO12
Meenakshi®?
S04* 1120 Estiramiento asimétrico NazS04
Mezcla CaCOs y
PU-jun Jin¢?3 OH- 3403 Vibracién de estiramiento de O-H CaS04:2H20
COs* 1444 Estiramiento Simétrico v
J. Hernandez- | OH" 3528 Cd(OH)2
Borja% 3583
OH- 3449.55 Vibracién de estiramiento de O-H Biodiesel
Qing-li Zhu®s (RiCinOleatO de
metilo)
OH- 3448 Vibracion de estiramiento de O-H Ni(OH)2
Mahdi Kazazi®
1637 Flexion 6H20
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<1000 Ni-O en Ni-OH
OH- 3640 Estiramiento en OH en B-Ni(OH)2 Ni(OH)z
Syed 3448 Estiramiento en OH en a-Ni(OH)2
Asad Abbas
517 Vibracion del grupo hidroxilo en O-H
OH- 3448 Vibracion de estiramiento de O-H
Hidroxiapatita
. 3575 Grupo OH en cristal de HA
67
Jinyu Wang 632
COs* 1465 Grupo de carbonatos
1417
OH- 1661 Flexion 6H20 Gibbsita
1635
3575 OH estructural y superficial
892 Deformacion fuera de plano OH
824
1139
Stella Gypser®® 982 Deformacion en el plano OH
919
3542 Intercapas OH
1050 Al-OH
990
809
760 Fe-OH
S04= 1113 Taumasita
619 _
494 CasSi(OH)s(CO3)(SO04)
Yang Zhou®? 875 12H20
COsz* 1428
OH" 3450 Vibracién de estiramiento de O-H Li-Al-OH
Fengr%lg 1637 Vibracién de deformacion de H2O
Zhang
1024 AlO-H
OH- 3500 Vibracién de estiramiento de O-H Gd(OH)s
Yadong Xu™ 1646 Flexion dH20
COs* 1378
OH- 3460 Vibracién de estiramiento de O-H Hidroxidos de doble
Marta 1640 Flexion 6H20 capa de ZnAl
Lobo-Sanchez"? 520
680 Al-O, Mg-OH y Zn-OH
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COs* 1365
OH- 3577 Vibracién de estiramiento asimétrico | Etringita
3485 O-H
3443 CasAl2(SO4)3(0OH)12
3391 -26H20
3285
2847 Vibracién de estiramiento simétrico
2957 O-H
Eva L.
7 1667 Flexion 6H20
Scholtzova 1633
S04= 981 Simetria v1
451 Estiramiento y simétrico vz
1104 Asimétrico vs
1143
613 Asimétrico va
OH- 3615 Estiramiento asimétrico Etringita
3450 Estiramiento simétrico
CasAl2(S04)3(OH)12 -
1655 Flexion dH20 26H20
o N | SO 983 Simetria vi
" 450 Estiramiento y simétrico vz
1105 Asimétrico vs
1136 Asimétrico v3
611 Asimétrico va
OH- 3608 Vibracién de estiramiento de O-H en | Nanobarras La(OH)s
La-OH
3423 Estiramiento de OH en agua
Mehdi Mousavi- cor 646 Vibracion normal del enlace La-O
i75 3
Kamazani 1534 Vibracién de estiramiento
1374
1018 Simetria v1
OH- 3371 Vibracién de estiramiento de O-H Nanoparticulas de
carbonatos de
COs* 1502 Asimétrico vs lantano
Masoud Salavati- 1428 Asimétrico vs
i i76
Niasar 1024 Simetria va
840 Estiramiento y simétrico vz
750 Asimétrico va
OH- 3610 Vibracién de estiramiento de O-H en | Oxidos de lantano
La-OH
Mahnaz Oxi-Carbonatos de
Ghiasi”? COs* 1125 Simetria vi lantano
1465 Asimétrico vs
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Hidroxidos de lantano
COs* 1473 Estiramiento asimétrico Laz(CO3)s:3.4H20
1357
749 Flexion
Xiang-hui
ZHANG 78 880 Flexion
850
OH 638 La-O
680
Tabla 3.4  Numeros de onda reportados por distintos autores.

El analisis correspondiente al solido obtenido a partir de una solucion

representativa que solo incluian 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 SO4? 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 solucién representativa no tiene efectos marcados en

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

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

caracterizacion 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
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Figura 3.10 Comparaciéon de espectros FTIR de las productos con MBy TR
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3.5

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Todos los polvos obtenidos fueron caracterizados por MEB-EDS para

comprobar la composiciéon 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 detallé 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 incluian los metales

base se exponen en la tabla 3.5.

MB1 MB2 MB3
Elemento % (w/w) | % Atomico | % (w/w) | % Atdmico | % (w/w) | % Atdmico | % (w/w) | % Atdmico

oK 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
SK 19.59 19.73 18.12 15.86 19.78 19.29 19.35 18.51
Lal 29.33 6.82 24.41 4.93 27.56 6.2 26.22 5.79
Cel 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) | % Atdmico | % (w/w) | % Atdmico| % (w/w) | % Atdmico | % (w/w) | % Atdmico

oK 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
SK 18.18 16.94 17.14 14.37 17.2 14.25 17.95 15.27
Lal 27.51 5.92 21.74 4.21 21.66 4.14 22.44 4.41
Cel 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)|% Atomico [% (W/W) |% Atomico % (W/W) |% Atdmico | % (W/W) | % Atdmico
oK 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
SK 19.38 17.94 17.53 15.35 17.58 16.88 17.73 16.29
Lal 26.31 5.62 24.26 491 29.32 6.5 26.14 5.54
Cel 8.5 1.8 8.14 1.63 9.16 2.01 9.68 2.04
NdL 3.43 0.71 3.19 0.62 2.99 0.64 2.85 0.58
Tabla 3.5 Analisis semi-cuantitativo de sulfatos dobles de lantanidos.

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
gue el Na se encuentra dentro de la red de la fase precipitada®®. Por otro lado las
impurezas que reportaron los balances de masa en el andlisis quimico por ICP-OES
de metales base que se precipitaron en el solido recuperado no fueron detectadas por
el andlisis de EDS ya que su composicion estimada era menor al 5 % el cual es el
margen de deteccién de esta técnica de caracterizacion’®. Las muestras MB5, MB6 y
MB7 si obtuvieron sefial de deteccién del niquel 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
distribucion de todos los metales de interés es homogénea (La, Ce y Nd) mientras que
el Na, Ni y Zn estan de igual forma dentro de la muestra, comprobandose una ligera
impureza de Niy Zn. El mapeo de la muestra TR3 se muestra en la figura 3.12 donde
la distribucién 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 3.13 Micrografias a) Muestra MB5 b) Muestra TR3

3.6 CONVERSION DE SULFATOS DOBLE DE TIERRAS RARAS

3.7 ANALISIS QUIMICO

Una vez que se puso en contacto la solucion acida que contiene 0.4 g del
producto obtenido de la etapa anterior (mezcla de NaLn(SOa)2-H20) en solucion con
una solucién basica de NaOH 3 M en volumenes proporcionales y controlando el pH
con solucién de H2SO4 y NaOH para agotar la solucién cargada de TR. Se hizo un
analisis de masa mediante andlisis quimicos por ICP-OES de la soluciéon acida inicial
y la solucién remanente después de la conversion de sulfatos a hidroxidos. 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 contenian solo TR se obtuvo conversion de = 100%.
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Por lo anterior se concluye que la conversion de sulfatos a hidroxidos es

practicamente total.

3.8 DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS PRECIPITADOS ALCALINOS

Los solidos obtenidos fueron caracterizados por difraccién de rayos X, la
caracterizacion fue para los productos obtenidos a partir de soluciones que incluian
metales base y las que incluian solo tierras raras, con eso se obtuvieron difractogramas
de una aparente fase amorfa, esto quiere decir que la cristalizacion de la fase alcalina
esperada no fue eficiente. La figura 3.14 muestra la comparacién de los difractogramas
de solidos obtenidos después de la conversion alcalina de los dobles sulfatos de tierras
raras a partir de solidos que se obtuvieron con soluciones que incluian metales bases
(HMBS8) y las que solo incluian tierras raras (HTR1). Se puede observar que ambas
fases parecen amorfas y no hay diferencia entre el comportamiento de conversién en

ambos materiales.

Intensidad (u.a.)

26 (Ko, ,grados)

Figura 3.14 Comparacién de las muestras HMB8 y HTR1
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Sin embargo muestras obtenidas bajo la misma metodologia 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 mas eficiente sin dejar esa caracteristica amorfa mostrada

en la figura anterior.

— HMB9
— HMBS
— HMB4
— HMBH1

l!‘rmliwﬁ

rd

Intensidad (u.a.)
L

20 (Ko ,grados)

Figura 3.15 Comparacion de las muestras con cristalinidad deficiente.

Haciendo un acercamiento mas amplio a los difractogramas se puede observar
demasiado ruido a los datos que arroja el equipo pero aun asi se reconocen picos que
permiten la identificacion de la fase obtenida después de la conversién de los sulfatos

doble de tierras raras. Figura 3.16.
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Figura 3.16 Comparacién de fases con cristalizacion deficiente.
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Figura 3.17 Comparaciéon de fases con cristalizacion deficiente suavizada.
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Haciendo un suavizado a los datos para resaltar los picos obtenidos y proceder
a su identificacidén se obtiene la figura 3.17 donde la posicién de los picos ya es mas
apreciable y se comprueba que la fase es la misma en todos los caso aunque su
cristalizacion sea deficiente. El proceso de caracterizacion de esta fase en primer
instancia fue bajo la suposicién de que los productos eran hidréxidos de lantanidos. LI
Yinyan® y Ning Zhang?! reportan el patrén de difraccion del La(OH)z segun la carta
ICDD PDF 36-1481 y no correspondia a la fase que reportaba el analisis de difraccion
de rayos x y por otro el Nd(OH)s fue reportado®? en la carta ICDD PDF 83-2035 y esta
tampoco coincidia con el patron de difraccion obtenido a partir de los productos finales

recuperados después de la conversion.

Sabiendo que la fase precipitada no correspondia a hidroxidos de lantanidos se
hizo una investigacion para la caracterizacion de la fase, apoyandonos en los
resultados dados por FITR donde habia 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 cristalizacion superior a las demas muestras, en el
difractograma se puede observar la posicion de los picos mas intensos en 26 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 20 se calculd
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 difraccion. Este procedimiento se hizo para cada uno de los picos mas

intensos mencionados anteriormente.
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Figura 3.18 a) Comparacion de HMB9 y carta b) Picos mas intensos muestra HMBO.
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Segun la ley de Bragg :
nA = 2dsen@

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 mas 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 103 con respecto a la obtenida experimentalmente. Sin
embargo se puede concluir que esta diferencia podria estar dada a que la fase de
carbonato basico esta unida a la mezcla de tierras raras ligeras La, Ce, y Nd que
aportan atomos dentro de la red. Con esto se puede definir la fase obtenida por la
conversion quimica como un posible Lnz(CO3)2(OH)2 (Carbonato basico de

lantanidos).

HMB9 Laz(CO3),(OH), La(CO3)(OH)

20 d(A) d(A) Ad(A) d(A) Ad(A)
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 Comparacién de distancias interplanares de la fase experimental

y las cartas de difraccion consultadas.
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3.9 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Los espectros de infrarrojo obtenidos de estos productos después de la
conversion quimica fueron fundamentales para la caracterizacion de la fase obtenida,
como se menciono anteriormente estos fueron definitorios en los andlisis de difraccion
de rayos X ya que la banda mas intensa que se puede apreciar pertenece al grupo
carbonato y se puede observar en la figura 3.19 que corresponde a la muestra HMB?2.

Este espectro contiene la banda 1070 que se atribuye al grupo SO4? lo que es
significativo de una disolucion del producto anterior (NaLn(S0Oa4)2-H20) deficiente, su
intensidad es muy pequefia por lo cual se concluye que la presencia de un sulfato es

muy baja.
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Figura 3.19 Espectro FTIR de la muestra HMB2
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Las bandas 3393, 1636, 957, 699, 680 y 634%4son atribuidas al grupo OH" donde
la banda 1636 es consistente con una vibracion de flexién en la molécula de Hz0.
ZHANG"® establece que la unién La-O esta establecida en el nimero de banda 680 y
634 confirmando que existe un grupo oxigeno unido a los iones lantanidos. Las bandas
1467, 1408, 85684 y 7238 son atribuidos al grupo CO3s?.

Las bandas mas intensas en el espectro son precisamente entre 1400-1480 que
puede ser una relacién entre la concentracion de este grupo en el solido obtenido.
Dado estas condiciones se confirma que la fase obtenida después de la conversion
guimica es una fase carbonatada basica de tierras raras. Eunyoung Kim3° presenta
diagramas Eh-pH o diagramas de Pourbaix obtenidos mediante software especializado
y usando datos termodinamicos reportados por otros investigadores donde se muestra
el sistema de tierras raras ligeras en un sistema de H20. La figura 3.20 se muestran
los diagramas de Pourbaix para Ce, Nd y La en sistema acuoso donde la formacién de

hidroxidos es consistente en un ambiente alcalino bajo condiciones de pH>7.5%.
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Con la ayuda de estos diagramas y las condiciones establecidas en el desarrollo
experimental se teorizaba que los productos obtenidos tendrian que ser hidréxidos de
tierras raras, ya que en el sistema utilizado no habia ningun tipo de adicion de iones
de carbono que interactuaran en el sistema, pero las técnicas de caracterizacion
comprueban la presencia de carbonatos en el producto final, esto es debido a que los
hidroxidos de tierras raras tienden a absorber H.0O y CO:2 del ambiente para formar
carbonatos’®76. Para estas pruebas el contacto con el aire no solo se dio al filtrar los
sélidos 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 solucién
remanente mediante el uso de un kitasato haciendo que el aire del ambiente permeara
a través de los solidos insolubles.

Con este flujo de aire a través del solido obtenido el area de contacto fue
extendida propiciando la absorcion de agua y CO:2 del ambiente de manera

homogénea en el solido, propiciando la formacion de los Lnz2(CO3)2(OH)x.
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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 conversion
guimica con un material proveniente de sulfatos de tierras raras que no contenian
metales base, se pueden observar las mismas bandas y el mismo comportamiento
concluyendo que la metodologia produce el mismo carbonato basico para el caso de

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

La banda 1060 nuevamente se asigna al grupo SO4? que confirma que no hay
una disolucion total del producto de sulfato doble de la etapa anterior en la preparacion
de la solucién acida ya que el pH como se describié en la seccién de desarrollo

experimental no bajé mas alla de 9.

Las bandas 3113, 1686, 680 y 623 son atribuidas al grupo OH" donde la banda
1686 es consistente con una vibracion de flexion en la molécula de H20. El numero de
banda 680 y 634 se atribuyen a la unidon La-O confirmando que existe un grupo oxigeno
unido a los iones lantanidos. Las bandas 1452, 1404, 851 y 723 son atribuidos al grupo
CO3%.

La figura 3.22 presenta la comparacion de los espectros de muestras diferentes
donde solo cambio la concentracion de iones de tierras raras en la solucion acida
presentandose un producto similar en todos los casos, se concluye que el flujo de aire
a través del solido recuperado eleva el contacto del CO:2 sobre la superficie del solido
propiciandose la adsorciéon en la superficie expuesta y provocando la formacion del
carbonato béasico de tierras raras (Ln2(CO3)2(OH)-). Esta fase obtenida es comprobada

por los espectros obtenidos mediante FITR y los difractogramas obtenidos por DRX.
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Figura 3.22 Comparacion de espectros FTIR.
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3.10 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Se utiliz6 el microscopio electrénico de barrido para caracterizar el sélido

obtenido después de la conversion quimica para establecer la distribucion 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 distribucion en

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

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

por EDS en muestras provenientes de MB y TR.

HMB1 HMB2 HMB4 HMBS
Elemento % % % % % % % %
(W/W) | Atédmico | (W/W) | Atémico | (W/W) | Atdmico | (W/W) | Atdmico
CK 44.47 66.85 26.34 53.64 30.08 56.38 33.23 57.93
oK 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
SiK 0.12 0.08 0.28 0.25 0.32 0.26 0.53 0.4
SK 0.35 0.2 0.38 0.27 0.27 0.18
Lal 20.11 2.61 33.47 5.89 30.43 4,93 25.56 3.85
Cel 6.51 0.84 10.8 1.88 8.78 1.41 9.3 1.39
NdL 2.56 0.32 4.27 0.72 4,12 0.64 3.49 0.51
HMB7 HMBS8 HMB9
Elemento|% (W/W)|% Atémico|% (W/W)|% Atdémico|% (W/W)|% Atdmico
CK 28.1 53.87 34.79 57.35 18.35 44,18
oK 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
SiK 0.22 0.18 2.61 1.84 0.39 0.4
SK 0.43 0.31 0.34 0.21 1.71 1.54
Lal 29.47 4.89 22.37 3.19 38.35 7.98
Cel 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)|% Atdmico |% (W/W)|% Atédmico
CK 36.02 62.42 32.76 53.68
OK 23.28 30.29 31.94 39.28
Na K 2.74 2.35
SiK 2.06 1.53 0.18 0.13
SK
Lal 26.41 3.96 22.11 3.13
Cel 9.61 1.43 7.62 1.07
Nd L 2.62 0.38 2.65 0.36

Tabla 3.7 Analisis semi-cuantitativo de carbonatos basicos de lantanidos.

Como se puede observar el contenido en % (w/w) y % atémico de C en todas
las muestras estd presente, se utilizd cinta de cobre para poder cuantificar este
elemento mediante la técnica EDS. El rango de C en % atomico esta 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
proporcion que se tenia en los sulfatos dobles de tierras raras, esto es: 7:2:1 de
La:Ce:Nd siendo congruentes con lo obtenido por el analisis quimico realizado por
ICP-OES y comprobando que el contenido de las tierras raras ligeras en la conversion

guimica es practicamente total.

En la figura 3.23 se muestra el mapeo de la muestra HMB1 para observar la
distribucion de las tierras raras ligeras y el carbono. La distribucién es homogénea
comprobando que estan presentes en toda la fase precipitada. Se puede observar que
el C y O se encuentran en la misma distribucion lo que podria ser conluyente con la

formacion de carbonatos corroborando las anteriores técnicas de caracterizacion.
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Figura 3.23 Mapeo de la muestra HMBL1.
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El analisis realizado a la muestra HTR1 presenta de igual forma una distribucion

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

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

sulfatos dobles que solo contenian 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 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y TERMODIFERENCIAL

Los sélidos obtenidos después de la conversion quimica fueron sometidos a un
analisis termogravimétrico para comprobar que la fase obtenida es un carbonato
basico de lantanidos. Las condiciones de operacion fueron en todas las muestras con
flujo de aire atmosférico, una rampa de temperatura de 10°Kmin' en un rango de
temperatura de 30-700 °C. En la figura 3.25 se muestra el termograma de la muestra

HMBS.
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Figura 3.25 Termograma muestra HMBS.

Se puedo observar que en el paso uno y dos que van de 30-112°Cy 112 -347°C
la pérdida de masa es de 4.65 % y 9.3 % y esto se puede atribuir en el paso inicial a
la evaporacion del agua superficial de la muestra y en el paso dos la transformacion
de Ln2(CO3)2(OH)2 a Ln2(COz)3 eliminado el OH- de composicién’®. 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 °C los carbonatos de lantanidos se descomponen en dioxicarbonatos de
lantanidos Ln202CO3 segun lo reportado por ZHANG'® para terminar la conversion a
oxidos de lantanidos (Ln203) en el rango de temperatura de 510-1000 °C. Como se
puede observar en la grafica de DTA hay dos picos que manifiestan eventos
exotérmico en las temperaturas: T1= 112.5°C y T2= 502.5 °C que indican la liberacion
de energia para la conversion quimica, esto es congruente con la conversién de los
productos analizados.

El termograma de una muestra que proviene de un producto que solo contenia
tierras raras se muestra en la figura 3.26Tabla 1 y se puede observar que el
comportamiento es similar.
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Figura 3.26 Termograma muestra HMBS.

En este caso los paso uno y dos ocurren en el rango de temperatura de 30-
93.20 °C y 93.20-322.5 °C 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 conversion
a Lnz(CO3)s eliminado el OH de composicion. La conversion a Ln202COs en el paso
tres se da en el rango de 322.5-475 °C perdiendo un 11.10 % en masa. Finalmente en
el rango de 475-1000 °C se obtienen los Ln20s.

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

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

de caracterizacion usada en la recuperacién y conversion quimica de tierras raras

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

de baterias gastadas Ni/MH se concluye lo siguiente:

1.

La precipitacion selectiva usada en las soluciones representativas no presento
diferencias entre las que contenian todos los iones de metales base (Ni?*, Co?*,
Mn2*, Cd?*, Fe?*, y Zn?*) y las que solo contenian los iones de las tierras raras
ligeras (La*, Ce3* y Nd**). Por lo tanto la presencia de iones de metales base
en la solucion representativa de un licor de lixiviacion del material electrodico
proveniente de baterias gastadas Ni/MH.

La precipitacion selectiva llevada a cabo con NaOH 4M y 5M en ambas
soluciones representativas cargadas presento una recuperacion para La = 95%
y hasta 99% para Ce y Nd en pH = 2.0.

Durante la precipitacion 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 Mny 7 % Zn.
La presencia de iones SO4> y Na* en las soluciones representativas son
indispensables para la precipitacion de sulfatos dobles de lantdnidos como
productos finales de esta etapa NaLn(SOa4)2-H20.

De acuerdo con los difractogramas obtenidos en los andlisis por difraccién de
rayos X la fase precipitada es una mezcla de sulfatos dobles de La, Ce y Nd
hidratados. Tienen una pureza alta afectada por precipitacion en bajo porcentaje
de metales base.

El analisis quimico de los NaLn(SOa4)2-H20 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 mineria urbana para recuperar

estos materiales.
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7. La conversion quimica de los sulfatos dobles de lantanidos hidratados dieron
como resultado un producto con cristalinidad deficiente comprobada por analisis
de difraccion de rayos x.

8. El andlisis mas intenso de los difractogramas que tenian cristalinidad mas
eficiente determino que la fase precipitada después de la conversion cristalina
correspondia a un carbonato basico de lantanidos, Lnz(COz)2(OH)-.

9. Elandlisis quimico después de la conversion quimica reporto que practicamente
el 100% de los lantanidos son convertidos a la nueva fase precipitada.

10. Los espectros obtenidos por FTIR de las muestras confirmaron la presencia del
grupo carbonato e hidroxido en los polvos obtenidos mediante la conversion
guimica a pH = 9.0 con NaOH 5M.

11.La formacion de los carbonatos esta dada por la adsorcidén 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 aumento el &rea de contacto.

La metodologia presentada representa una solucién viable y barata a la
recuperacion de tierras raras ligeras a partir de los materiales electrodicos
provenientes de baterias gastadas Ni/MH. El analisis quimico 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 mineria urbana para considerar los dispositivos electrénicos gastados
como una nueva fuente de obtencion de estos materiales. Los reactivos utilizados son
baratos y de facil acceso para su uso a nivel laboratorio e industrial. Por lo tanto se
concluye que utilizar las condiciones mencionadas recupera mas del 95% de La y 99%

de las tierras contenidas en el material electrédico de baterias gastadas Ni/MH.
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