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Resumen

En el presente trabajo se estudio la recuperacion de tierras raras (TR) a partir de baterias gastadas de
dispositivos electrdnicos. Las baterias utilizadas fueron del tipo Ni-MH, obtenidas de teléfono celulares,
las cuales se lixiviaron con acido citrico (1IM) como agente complejante, e hidracina (0.5M) como
agente reductor, con la finalidad de desestabilizar los Oxidos contenidos en éstas y lograr la
solubilizacion de los iones metalicos de TR presentes en el medio de reaccion. Se trabajo con un tiempo
de reaccion de 5 horas con la finalidad de evaluar el efecto que toma el tiempo de la lixiviacion en la
extraccion de los metales. Los licores obtenidos en cada etapa de lixiviacion fueron analizados mediante
espectroscopia de emision por plasma de acoplamiento inductivo (ICP), observando distintas
concentraciones de TR como La, Nd, Ce, Eu y Pr. Los elementos de TR fueron recuperados mediante
dos procesos distintos, el primero mediante precipitacion con una solucion saturada de hidréxido de
sodio, hasta llegar al pH dptimo para su recuperacion. Los sélidos resultantes de la precipitacion fueron
caracterizados mediante difraccion de Rayos X (DRX), donde se observo la presencia de distintos
oOxidos de tierras raras, tales como: LazNiOs, NdNiOs, Nd2NiOs, Eu20s3, entre otros. El segundo
proceso consistio en la extraccién con solventes (SX), en la cual se estudiaron diferentes sistemas,
evaluando la concentracion del solvente y la velocidad de agitacion. Mediante este proceso se logro
extraer lantano, neodimio, cerio, europio y praseodimio del licor de lixiviacion, elementos que fueron
cuantificados por medio de ICP.

Introduccion

El uso de aparatos electronicos es cada vez mas comun en la vida cotidiana, vivimos en una etapa en la
gue dependemos practicamente de la tecnologia y de los nuevos dispositivos inteligentes, por tanto, el
uso de éstos va en aumento y por consiguiente el uso de las baterias con las que trabajan, ya que la gran
mayoria de estos dispositivos tecnoldgicos funcionan a base de pilas o baterias, las cuales al terminar su
vida util son almacenadas y/o desechadas. La acumulacién de estas baterias, que es cada vez mayor,
supone una fuente rica en metales y tierras raras (TR) que pueden ser aprovechados para su correcto
estudio y recuperacion. Algunos autores han reportado que, del total de metales presentes en las baterias,
entre 15y 29% son metales de tierras raras [1].

En este sentido, existen varios trabajos entre los que resaltan los de Innocenzi y Veglio [2] que
presentaron un proceso hidrometallrgico para recuperar tierras raras y metales base de polvos
(industrialmente obtenidos) de baterias gastadas de NiMH. Los principales metales presentes fueron
niquel (29% p/p), manganeso (13% p/p), cinc (8% p/p) v tierras raras (lantano y cerio) (5% p/p), hierro
(1% p/p), potasio y cobalto (2.5% p/p). Los resultados obtenidos mostraron que fueron necesarias etapas
secuenciales de lixiviacion para disolver casi completamente el lantano y el cerio presentes en la
muestra, dando como resultado un 100% para manganeso, cobalto, cinc y tierras raras, mientras que para
el niquel fue de un 99%. Finalmente obtuvieron el 99% de recuperacion de tierras raras después de una
precipitacion selectiva con hidroxido de sodio a pH menor a 2, condiciones en las que se obtienen
sulfatos de lantano y cerio.
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En 2009 Li [3] y colaboradores desarrollaron un método de separacion y recuperacion de niquel, cobalto
y tierras raras a partir de baterias gastadas del tipo Ni-MH. En este proceso, los electrodos se fundieron y
lixiviaron con H2SO4 [3 M], a 95 °C.

De acuerdo a la revision bibliografica se pudo observar que los procesos para el reciclado de dichas
baterias estan basados en lixiviaciones acidas a temperaturas de entre 30 y 90 °C, razon por la cual, en
este trabajo se describe el tratamiento hidrometalirgico que se le dio a baterias de tipo Ni-MH, las
cuales contienen metales, tales como: niquel y cobalto y tierras raras, utilizando acido citrico/hidracina
(agente complejante/agente reductor) pero a temperatura ambiente y comparando el tiempo de reaccion,
la cantidad de solido utilizada y la posterior precipitacion de algunos de ellos, asi como su recuperacion
mediante extraccion con solventes.

Metodologia

El desarrollo experimental se inicié con el desmantelamiento de baterias de celular del tipo Ni-MH, a las
cuales se les desprendieron las carcasas plasticas para llegar a los cilindros que contienen el anodo y
catodo, ya que son las partes de interés debido a que en su interior se encuentran los 6xidos de tierras
raras. Para su lixiviacion se utilizo acido citrico (1M) e hidracina (0.5M) a temperatura ambiente, con el
fin de desestabilizar los 6xidos metalicos contenidos en dichas baterias y lograr su solubilizacion.
Después de 5 horas de reaccion se evalud el efecto que tiene el tiempo en la extraccion de los metales de
interés. Una vez concluida la reaccion se filtraron los licores de lixiviacion y se llevd a cabo la
precipitacion de tierras raras mediante la adicion de una solucion saturada de hidroxido de sodio. En la
primera etapa de precipitacion se afiadié suficiente solucion de hidroxido para llegar de un pH inicial de
0.6 hasta pH 14, con la finalidad de evaluar el efecto que tenia el pH con la precipitacion de los metales.
Como segundo punto se afiadioé a un nuevo licor de lixiviacion, la suficiente solucion de hidréxido de
sodio para elevar el pH de 0.6 hasta Unicamente 1.5, ya que se ha demostrado que al no exceder el valor
de pH 2, se disminuye la contaminacion con los precipitados de otras especies metalicas [4, 5]. Los
solidos resultantes en las distintas etapas de precipitacion fueron analizados mediante DRX.

Los licores de lixiviacion fueron tratados mediante extraccion con solventes con la finalidad de separar
los metales de interés, como las tierras raras. Para lo cual se utiliz6 D2EHPA (acido di(2-
etilhexil)fosforico), diluido en keroseno (25 y 50 %), con una proporcién de 3:1 O:A [6] y distintas rpm.
Asimismo, se utilizaron diversos sistemas para el despojo de los metales. Cabe mencionar que el pH se
mantuvo constante en 2.5, debido a que a valores mayores podria existir una competencia por parte del
solvente hacia los demas valores metalicos en solucion [4, 7]. En la Tabla 1 se muestran los sistemas
utilizados, los tiempos de contacto y la velocidad de agitacion, tanto de las etapas de extraccion como de
las de despojo.

Tabla 1. Sistemas utilizados en la etapa de extraccion con solventes.

Solvente | Concentracion | Rpm Tiempode | Sistema de Tiempo de
b contacto (h) despojo contacto (h)
D2EHPA 2% en 500 25 HCI 2M 25
keroseno
D2EHPA | 50% keroseno 500 2.5 HCI 2M 2.5
0
D2EHPA 25%en 700 25 HCI 200 25
keroseno g/L
D2EHPA | 50% keroseno 700 2.5 HZI/EOO 2.5

© 2016 Academia Mexicana de Investigacion y Docencia en Ingenieria Quimica
ISBN 978-607-95593-4-2
AMB-70



Memorias del XXXVII Encuentro Nacional de la AMIDIQ
3 al 6 de Mayo de 2016, Puerto Vallarta, Jalisco, México

Resultados

La Figura 1 muestra la cantidad de TR extraidas al lixiviar 3.75 gramos de polvo de bateria del tipo
NiMH durante 5 horas de reaccion con una solucion de 100 mL de acido citrico (1M) e hidracina (0.5M)
a temperatura ambiente. Al analizar mediante ICP a los licores de dicha lixiviacion, se pudo observar
gue a mayor tiempo de reaccion ocurre una mayor extraccion de los elementos de TR estudiados, tales
como: lantano, europio, cerio, neodimio y praseodimio. En esta grafica se observa que el elemento de
TR que abunda en este tipo de baterias es el praseodimio, con 1600 pg aproximadamente. Sin embargo,
al sumar la cantidad total de TR extraidas se observa que mediante el sistema utilizado se logro extraer
hasta aproximadamente 3mg/L (total de la mezcla) de los elementos contenidos. Fang y colaboradores
[4] en su trabajo reportan la extraccion de hasta 2.5 g/L de una mezcla de TR provenientes de baterias
del mismo tipo que las estudiadas en este trabajo, sin embargo, cabe mencionar que en su investigacion
se utilizaron 50 gramos de polvo de bateria como materia prima, y soluciones de acidos fuertes, como el
sulfurico, y temperaturas elevadas (mayores a 80°C). Mientras que en el presente trabajo de
recuperacion de especies de TR, se utilizaron Unicamente 3.75 gramos de materia prima, acido citrico e
hidracina a temperatura ambiente, lo cual muestra que las condiciones de lixiviacion utilizadas son
buenas y sin el requerimiento de utilizar mayor temperatura.
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Figura 1. Grafica de extraccion de elementos de TR en la etapa
de lixiviacion de las baterias NiMH, con &cido citrico (1M),
hidracina (0.5M), durante 5 horas a temperatura ambiente.

Con la finalidad de recuperar a los elementos de tierras raras de los licores de lixiviacion, se utilizaron
dos procesos distintos, precipitacion y extraccion por solventes. Con respecto a los resultados obtenidos
al efectuar la precipitacion de sales metélicas de los licores de lixiviacion de las baterias NiMH mediante
la adicién de una solucion saturada de NaOH, en un rango de pH de 0.6 hasta 14, en la Figura 2 se
muestra el difractograma obtenido. En dicho difractograma se puede apreciar que existe precipitacion de
tierras raras como NdNiOs, CesFe2S7, PrNiOs, aunque también se observa la presencia de una gran
cantidad de especies que contienen metales como hierro y niquel, algunas veces asociado a las especies
de tierras raras. Al incrementar el pH, de una nueva solucién, desde 0.6 Unicamente hasta 1.5 fue posible
obtener la precipitacion e incremento de especies de tierras raras, obteniendo compuestos tales como
La2NiO4, NdNiOs, Nd2NiO4, Eu203 como se puede apreciar en la Figura 3. Estos resultados mostraron
que al trabajar con valores de pH no mayores a 2, es posible evitar la precipitacion de algunas especies
metalicas que contienen hierro y/o niquel, sin embargo, se observa la presencia de una gran cantidad de
compuestos que contienen dichos metales asociados a las especies de tierras raras.
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Figura 2. Difractograma del s6lido obtenido de la precipitacidon de los licores de lixiviacién, mediante la adicién de una
solucion saturada de NaOH y la variacion de pH 0.6 hasta 14.
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Figura 3. Difractograma del sélido obtenido de la precipitacion de los licores de lixiviacién, mediante la adicién de una
solucién saturada de NaOHy la variacion de pH de 0.6 hasta 1.5.

Para el caso de la etapa de extraccidn con solventes se muestra, en la Figura 4, la grafica comparativa de
los resultados de extraccion de los elementos de tierras raras (La, Nd, Ce, Eu y Pr). En donde se observa
que el sistema que mostré una mejor extraccion fue el de 25% D2EHPA en keroseno a una velocidad de
agitacion de 700 rpm. Con este sistema fue posible extraer mas del 90% de los elemenos de interés. Y en
la Figura 5 se puede observar que el mejor sistema para el despojo de los elementos mencionados fue

cuando se trabajo con HCI [200 g/L] a 700 rpm.
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Figura 4. Gréfica comparativa de los sistemas de extraccion
con D2EHPA para la recuperacion de TR de los licores de
lixiviacion de las baterias NiMH.

Figura 5. Gréfica comparativa de los sistemas de despojo
con HCl para la recuperacion de TR de los licores de
lixiviacion de las baterias NiMH.
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Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos es posible decir que el uso de reactivos como el acido citrico y la
hidracina, aunado a la temperatura de trabajo, suponen un método amigable con el ambiente para la
separacion y recuperacion de tierras raras. Asimismo, se observé que el tiempo de lixiviacion influye en
gran medida en la disolucién de los polvos contenidos en las baterias estudiadas, a mayor tiempo de
reaccion, mayor cantidad de metales lixiviados. Se demostré también que con el sistema propuesto se
logré extraer una mezcla total de 3 mg/L de elementos de TR, utilizando Unicamente 3.75 gramos de
materia prima y condiciones que no suponen un riesgo elevado para el medio ambiente. En la etapa de
precipitacion se observd que al no exceder de un valor de pH= 2, es posible disminuir la precipitacion de
especies metalicas como niquel y hierro y obtener precipitados de elementos de TR tales como La202Sz2,
CeO2, Eu20s3, PrO2, aunque también se obtuvieron especies de TR asociadas a niquel, como Nd2NiOg,
La2NiOa4, NdNiOs, Pr2NiO4, PrNiOs. En el caso de la extraccion con solventes se encontrd un sistema
capaz de extraer mas del 90% de TR de los licores de lixiviacién, el cual fue de 25% D2EHPA en
keroseno, con un tiempo de contacto de 2.5 h, a 700 rpm. Y el sistema de despojo que mostré mejores
resultados fue el de HCI 200 g/L con un tiempo de contacto de 2.5 igualmente a 700 rpm, este sistema
logro recuperar cerca del 100% de todos los elementos de TR provenientes de la lixiviacion.
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