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RESUMEN

a necesidad de minimizar los problemas ambientales genera-

dos por el avance tecnologico estd conduciendo al desarrollo

de nuevas tecnologias para el tratamiento de residuos contami-
nantes. La acumulacion de baterias agotadas es un ejemplo de esta
necesidad, ya que por un lado los metales que contienen pueden afec-
tar al medio ambiente y por otro, estos metales son valiosos a nivel
industrial. Por ello la importancia de recuperar los metales contenidos
en estos desechos electronicos.

El objetivo de este trabajo es investigar la cloracion de los oxi-
dos puros de cobalto, de manganeso y de una mezcla de los mismos,
empleando cloro como reactivo, con la finalidad de aplicar posterior-
mente esta metodologia para la extraccion de cobalto y manganeso
contenidos en el catodo de las baterias de ion-litio agotadas. Los ex-
perimentos de cloracion se realizaron en condiciones no-isotérmicas e
isotérmicas, en un analizador termogravimétrico adaptado para operar
en atmosferas corrosivas. Se estudio el efecto de la temperatura sobre
la cloracion de los 6xidos antes mencionados. Los reactivos y produc-
tos fueron caracterizados mediante difractometria de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (SEM) y microanalisis con sonda
de electrones (EPMA). Los resultados experimentales indicaron que
la cloracion del cobalto se inicia a 450 °C, mientras que la de man-
ganeso a 650 °C, obteniendo extracciones cuantitativas de cobalto a
800 °C y de manganeso a 900 °C. Estos resultados permitiran abordar
la extraccion de cobalto y manganeso presentes en el catodo de las
baterias de ion-litio agotadas usando esta metodologia.

Palabras Clave: cloracion, 6xidos, termogravimetria, difractometria
de rayos X.

ABSTRACT

The need to minimize the environmental problems generated by
technological progress is leading to the development of new techno-
437 logies for the treatment of waste. The accumulation of spent batteries
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is an example of this need, since on the one hand the metals contain
from batteries can affect the environment and on the other hand, these
metals are valuable at an industrial level. Therefore, the importance
of the recovering of the metals contained in these electronic wastes.
The objective of this work is to investigate the chlorination of pure
cobalt, manganese and a mixture of these oxides, using chlorine as
reagent agent, in order to apply this methodology for the extraction of
cobalt and manganese contained in the cathode of spent lithium-ion
batteries. The chlorination assays were carried out in non-isothermal
and isothermal conditions using a thermogravimetric analyzer adapted
to operate in corrosive atmospheres. The effect of temperature on the
chlorination of oxides before mentioned was studied. The reagents
and products were characterized by X-ray diffractometry (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and electron probe microanaly-
sis (EPMA). The experimental results indicated that cobalt chlorina-
tion starts at 450 °C and manganese at 650 °C, obtaining quantitative
extractions of cobalt at 800 °C and manganese at 900 °C. These results
will allow treating the extraction of cobalt and manganese from the
cathode of spent lithium-ion batteries using this methodology.

Keywords: chlorination, oxides, thermogravimetry, X-ray diffracto-
metry.

INTRODUCCION

Las baterias de ion-litio son ampliamente usadas como fuente de
energia de aparatos electronicos (celulares, notebooks, etc). La pro-
duccion mundial de baterias de ion-litio en el periodo 2014-2015 fue
de 7,76 billones de unidades en el mundo y el principal productor
fue China. El catodo de las baterias ion-litio agotadas contiene litio,
cobalto, manganeso y niquel entre otros metales. Estos metales son
de alto valor econoémico y por lo tanto su recuperacion es importan-
te. Desde el punto de vista ambiental, los metales que contienen las
baterias agotadas pueden afectar negativamente a los suelos y aguas
subterraneas, y originar problemas de salud en los seres vivos, cuando
son desechados en basureros municipales [1].
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Una alternativa atractiva para lograr, a bajo costo, una recupera-
cion importante de los metales contenidos en las baterias agotadas es
el empleo del proceso pirometalurgico de cloracion [2]. Se propone la
combinacion de procesos fisicos y quimicos propios de la metalurgia
extractiva, donde se incluye la cloraciéon como una de las etapas para
extraer los metales presentes en el catodo de las baterias ion litio ago-
tadas [3.,4].

Este trabajo presenta los resultados de los ensayos de cloracion
de oxidos de cobalto (Co,0,), de manganeso (MnO,), y una mezcla
de ambos 6xidos empleando gas cloro como reactivo, operando en
condiciones no isotérmicas e isotérmicas, y de las caracterizaciones
fisicoquimicas de los reactivos, productos y residuos de reaccion.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Reactivos

Los reactivos empleados fueron: 6xido de cobalto (II, III) y 6xido
de manganeso (IV), calidad p.a.. La mezcla de ¢xidos se prepard en
una proporcién Co/Mn= 6,2, de acuerdo a la relacion promedio de
éstos metales en el catodo de las baterias de ion litio agotadas comer-
ciales que se estan estudiando. Los gases usados fueron: cloro 99,5
%v/v y nitrégeno 99,9 %v/v.

Equipo

Los ensayos experimentales de cloracion se realizaron en un siste-
ma termogravimétrico disefiado para trabajar en atmdsferas corrosivas
y no corrosivas. El dispositivo estd constituido por un reactor tubular
de cuarzo el cual esta ubicado dentro de un horno eléctrico, equipado
con un controlador de temperatura y de un sistema de regulacién y
control de gases.

Los analisis por difraccion de rayos X (DRX) se realizaron en un
equipo Rigaku Ultima IV tipo II, Cu Ka, operado a 30 kV y 20 mA.
Las composiciones y las morfologias de los 6xidos, de la mezcla y de
los residuos de cloracion se determinaron por microscopia electronica
de barrido (SEM) y microanalisis con sonda de electrones (EPMA)
434 usando un equipo LEO 1450VP, provisto de un espectrometro disper-
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sivo en energia EDAX Génesis 2000.

Procedimiento

Los ensayos no isotérmicos se llevaron a cabo empleando 0,5 g
de muestra para cada experimento, en corriente de 100 mL/min de la
mezcla gaseosa CL/N, (50 %v/v) y una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min hasta alcanzar los 900 °C, registrando la variacion de
masa en funcion de la temperatura. En los experimentos isotérmicos
la muestra se calcin6 en corriente N, a una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min, hasta alcanzar la temperatura de trabajo deseada. Una vez
estabilizada la temperatura, se hizo circular una corriente de 100 mL/
min de CIL-N, (50 %v/v). Cuando se alcanz6 el tiempo de reaccion
seleccionado, se irrumpi6 el paso de Cl,y se purgo el sistema con N,

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los sélidos reactivos

Las Figuras la, by 1¢ muestran los difractogramas de los solidos
reactivos, los cuales son coincidentes con los patrones de difraccion
de los ¢xidos puros de Co,O, (JCPDS 065-3103) y de MnO, (JCPDS
065-2821).
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Figura 1. Difractogramas de: a) 6xido de cobalto; b) 6xido de manganeso;

¢) mezcla de 6xidos.

Las imagenes SEM para cada uno de los reactivos se muestran en
las Figuras 2 y 3. En la Figura 2a se observan particulas de Co,0, con
tamafios de hasta 30 pm, y la magnificacién de una particula del 6xido
Co,0, (Figura 2b) muestra que tiene una apariencia rugosa y forma
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culas con tamafio de hasta 100 pm. La Figura 3b muestra una mag-
nificacion de una particula del MnO, la cual presenta caras planas, de
apariencia lisa y de forma irregular. La micrografia SEM de la mezcla
de 6xidos (Figura 4a) revela que las particulas tienen una importan-
te dispersion de tamaiio de hasta 100 um. La Figura 4b muestra una
magnificacion de dos particulas, las cuales son de forma irregular y
presentan apariencia rugosa y lisa, respectivamente. Estas particulas,
marcadas con los simbolos de circulo y triangulo (Figura 4b), fueron
identificadas mediante EPMA como particulas de Co,0, y MnO,, res-
pectivamente.
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Figura 2. Micrografias SEM de: a) muestra de Co,O,; b) particula de Co,0,.
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Figura 4. Micrografias SEM de: a) mezcla de Co,0,y MnO,; b) particulas de Co,0,y
MnO
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Analisis termogravimétrico

El termograma de Co,O, en un flujo de CL,-N, (Figura 5a), pre-
senta dos regiones de cambio de masa. La primera region muestra un
incremento de masa en el rango comprendido entre 450 y 700 °C que
corresponde a la cloracion del Co,O,. La segunda region, en el rango
entre 700 y 900 °C, indica una elevada velocidad de pérdida de masa.
Este comportamiento se atribuye a la volatilizacion del CoCl,, que
posteriormente condensa a la salida del reactor. La Figura 5b muestra
el termograma de MnO,, donde se observan tres regiones de cambio
de masa. La primera region revela un incremento de masa en el ran-
go de 650 y 750 °C, que corresponde a la cloracion de MnO,. Entre
750 y 800 °C se observa una elevada velocidad de pérdida de masa,
debido a la volatilizacién del MnCl,. Finalmente, entre 850 y 900 °C
se observa otra region de pérdida de masa que puede ser atribuido a la
cloracion del Mn,0O, seguida de la volatilizacion del cloruro formado.
El Mn,O, probablemente es generado por la descomposicion térmica
del MnO, [5]. La Figura 5c corresponde al termograma de la mezcla
de Co,0,y MnO,, donde se aprecia dos regiones de cambio de masa.
La primera, entre 450 y 750 °C, presenta un incremento significativo
de masa, que indica la formacion de los CoCl,y MnCl,. La segunda
region comprendida entre 750 y 900 °C, muestra una considerable ve-
locidad de pérdida de masa, que es debida a la volatilizacion del CoCl,
y el MnCl,.
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Figura 5. Calcinacién en C1,-N, de: a) Co,0,; b) MnO,; ¢) mezcla de 6xidos.

Caracterizacion de residuos y productos de reaccion
La Figura 6a muestra el difractograma de rayos X del residuo de
Co,0, luego de su calcinacion a 800 °C y 60 min. El difractograma 5
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muestra la desaparicion de la fase de Co,O, debido a la interaccion
de este oxido con el Cl, dando como producto CoCl, (JCPDS 015-
0381). Ademas, a esta temperatura se produce la volatilizacion del
CoCl,, que luego condensa a la salida del reactor como compuesto
hidratado, CoCl,(H,0), (JCPDS 076-1624). Los difractogramas de los
residuos de MnO, clorados a 700 y 800 °C en corriente C1-N, se pre-
sentan en las Figuras 6b y 6c, respectivamente. La Figura 6b muestra
picos correspondientes a MnO, y Mn,O, (JCPDS 065-1123). La pre-
sencia del Mn,O, se debe la descomposicion térmica del MnO,. Ade-
mas, se observan picos pertenecientes al MnCl, (JCPDS 001-0172) y
MnCL(H,0),(JCPDS 070-2424) que son productos de la cloracion de
MnO,. En la Figura 6¢ se observa que la fase del MnO, ha desapareci-
do como consecuencia de la cloracion completa de éste 6xido, mien-
tras que la fase Mn, O, atin no ha reaccionado con el cloro. Ademas, se
observan las fases de MnCl, y MnCL(H,0), (JCPDS 089-5018) que
son productos de cloracion de MnO,.
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Figura 6. DRX del residuo de cloracion de: a) C03O ,a 800°C; b) MnO2 a 700 °C;
¢) MnO, a 800 °C.

La Figura 7a muestra el difractograma correspondiente al residuo
de la mezcla de Co,0, y MnO, calcinada a 700 °C y 60 min. El mismo
indica la presencia de la fase Co,0,, la desaparicion de la fase del
MnO, y la aparicion de la fase Mn,O, producido por la descomposi-
cion térmica del MnO,. Ademas, se observan las fases CoCl(H,0),y
MnCIL(H,0), que son productos de la interaccion de esta mezcla de
oxidos con el Cl,. En la Figura 7b, se observa el difractograma corres-
pondiente al residuo de la mezcla de Co,O, y MnO, calcinada a 800
233 °Cy 60 min. Se observa que, bajo estas condiciones, el MnCl, produ-
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cido por la cloracion del MnO, ha volatilizado cuantitativamente y el
Co,0, ha reaccionado en su totalidad con el Cl, generando CoCl, y
CoCL,(H,0),.

Los residuos de de los experimentos de cloracién a 700 °C y 60
min fueron analizadas mediante SEM (Figuras 8a-c). Las microgra-
fias de las particulas de Co,O, (Figura 8a), MnO, (Figura 8b) y de
la mezcla de Co,0, y MnO,, marcadas con los simbolos de circulo y
triangulo (Figura 8c), muestran una superficie rugosa y formacion de
canales, lo que evidencia el ataque del cloro.
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Figura 8. Micrografias SEM de particulas calcinadas en C1,-N,a 700 °C: a) Co,0
MnO,; ¢) mezcla de Co,0,y MnO,.
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CONCLUSIONES

Los resultados experimentales indican que las muestras de Co,O,,
MnO, y la mezcla de 6xidos son cloradas en los intervalos de tem-
peraturas estudiadas. E1 CoCl, comienza a generarse a 450 °C y a 60
min, mientras que el MnCl, se forma a 650 °C. Resultados similares se
obtuvieron con la cloracion de la mezcla de 6xidos. La volatilizacion
del CoCl, se inicia a partir de 700 °C, y la del MnCl,a 750 °C. Estos
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productos de la calcinacion en atmésfera de CI, condensan a la salida
del reactor. Extracciones cuantitativas se obtuvieron a 800 °C para
Co y a 900 °C para Mn. Estos resultados nos indican que es factible
extraer el Co y el Mn contenidos en las baterias de ion litio agotadas.
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