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DESCRIPCION
Método para purificar una solucién de lixiviacion de niquel-cobalto-manganeso
Campo técnico

La presente invencién se refiere al campo de la hidrometalurgia y, mas particularmente, a un método para purificar
una solucién de lixiviacién de niquel-cobalto-manganeso.

Antecedentes

El niquel es un elemento estratégico nacional importante, y se aplica ampliamente a los campos de los materiales
criticos y las altas y nuevas tecnologias, por ejemplo, baterias, acero inoxidable y catalisis. Actualmente, los recursos
de niquel que pueden ser desarrollados y utilizados por los seres humanos se dividen principalmente en dos tipos:
mineral de sulfuro de niquel y mineral de niquel lateritico. Dado que el mineral de sulfuro de niquel se ha explotado
durante un largo periodo, recientemente, las reservas han disminuido drasticamente y se ha producido una crisis de
recursos. Sin embargo, los recursos de mineral de niquel lateritico son abundantes, y pueden generar una pluralidad
de productos intermedios, por ejemplo, 6xido de niquel, sulfuro de niquel y ferroniquel.

Las baterias de iones litio son un nuevo tipo de baterias secundarias desarrolladas en los Ultimos afios, y una clave
para el desarrollo de las baterias de iones litio es el desarrollo de los materiales catdédicos y anddicos de las baterias.
El material catédico es uno de los materiales criticos para producir las baterias de iones litio, y la seleccién y calidad
del material catodico decide directamente las caracteristicas y los precios de las baterias de iones litio. Desde que se
present6 por primera vez en el afio 1999, un material catoédico de una estructura ternaria en capas de 6xidos de litio-
niquel-cobalto-manganeso ha sido un potente competidor del material catédico de las baterias de iones litio. Sin
embargo, la vida Util de la bateria de iones litio siempre es limitada y, asi, la recuperacién de las baterias residuales
de iones litio tiene beneficios ambientales y econdémicos significativos.

El documento WO2019121086A1 divulga un procedimiento para la recuperacién de metal de transicién desde
materiales catédicos activos que contienen niquel y litio, donde dicho procedimiento comprende las etapas de (a)
tratamiento de un material de 6xido de metal de transicién que contiene litio con un agente de lixiviacion
(preferiblemente un acido seleccionado de acido sulflrico, acido clorhidrico, acido nitrico, acido metanosulfénico, acido
oxalico y acido citrico), (b) ajuste del valor de pH hasta de 2,5 a 8, y (c) tratamiento de la solucién obtenida en la etapa
(b) con niquel, cobalto 0 manganeso metalicos o una combinacién de al menos dos de los anteriores.

La patente china CN 111261967 A (Method for recovering waste lithium batteries) adopta las etapas de, por ejemplo,
pretratamiento-reduccion y retirada por lixiviacion con acido de impurezas usando un polvo de hierro, un polvo de
niguel, un polvo de cobalto, un polvo de manganeso, e hidrolizacién con sulfuro sédico y precipitacion usando hidréxido
s6dico, hidréxido potasico, hidréxido de litio, y acidificacion con amoniaco acuoso y disolucién usando concentracion
y cristalizacion de acido sulfurico, para conseguir la recuperacién de baterias de litio residuales. La patente china CN
10598148 A (Method for recovering valuable metal from waste lithium nickel cobalt manganese oxide batteries) incluye
principalmente las etapas de, por ejemplo, descarga de las baterias residuales de 6xido de litio-niquel-cobalto-
manganeso, pulverizacion, calcinacion a alta temperatura, lixiviacién usando &cido nitrico, precipitacion de iones cobre,
hierro y aluminio afiadiendo clorato sédico, precipitacién de niquel, cobalto y manganeso afiadiendo hidroxido sédico
y amoniaco acuoso, y precipitacion de litio afiadiendo carbonato sédico.

En los métodos anteriores, se retiran las impurezas y el cobre se precipita usando un polvo de niquel, un polvo de
cobalto y un polvo de manganeso, y el polvo de niquel, el polvo de cobalto y el polvo de manganeso reaccionan con
acido, no pueden reemplazar los iones cobre y no pueden disolverse completamente. El polvo de niquel y el polvo de
cobalto pertenecen a los metales valiosos y, en consecuencia, los métodos anteriores provocan un desperdicio de
recursos. El cobre se retira usando polvo de hierro y sulfuro sédico, y asi se incrementan los elementos de impurezas
en un sistema en solucién, lo que incrementa el coste de produccion de la posterior retirada de impurezas y el
tratamiento de aguas residuales. Mientras tanto, una gran cantidad de hierro ferroso entra en el sistema de reaccion,
lo que incrementa el coste de produccién para una etapa posterior de retirada de hierro, y también incrementa la
contaminacion del medio ambiente provocada por los residuos sélidos y el coste de tratamiento de los residuos solidos.
Los iones hierro y aluminio se hidrolizan usando un alcali fuerte y, asi, los metales valiosos, niquel, cobalto y
manganeso en el sistema en solucién se precipitan, provocando un desperdicio en los recursos y un incremento en el
coste de produccion. El cobre, el hierro y el aluminio se precipitan usando hipoclorito sédico y, asi, los iones cloruro
se disuelven en el sistema en solucién. Los iones cloruro y el hipoclorito sédico fuertemente oxidante corroen el
dispositivo, el coste de la retirada de impurezas se incrementa cuando entran en un sistema de aguas residuales, y el
medio ambiente se contamina cuando fluyen a un rio.

Compendio
Las caracteristicas del método segun la presente invencion se exponen en el conjunto de reivindicaciones adjunto.

Un objetivo de la presente invencidn es proporcionar un método para purificar y retirar impurezas de una solucion de
lixiviacion de niquel-cobalto-manganeso. El método utiliza generalmente diéxido de manganeso en mineral de
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manganeso para oxidar hierro ferroso, y consumir acido residual, y a continuacién utiliza un polvo de manganeso
elemental para neutralizar y ajustar el pH, para lograr el objetivo de purificar y retirar impurezas.

Para alcanzar el objetivo mencionado anteriormente, se usan las siguientes soluciones técnicas en la presente invencion:
Un método para purificar una solucion de lixiviacion de niquel-cobalto-manganeso incluye las siguientes etapas:

(1) retirada de hierro y aluminio: calentamiento de una solucion de lixiviacion de niquel-cobalto-manganeso,
agitacién, adicion de un polvo de manganeso, ajuste del pH hasta acidez, realizacion de una reaccion y filtracién,
para obtener una escoria de hierro-aluminio y un liquido con hierro y aluminio retirados;

(2) retirada de cobre: calentamiento del liquido con hierro y aluminio retirados, agitacion, adicién de un polvo de
manganeso, ajuste del pH hasta acidez, realizacién de una reaccién y filtracion, para obtener una escoria de cobre
y una solucién con cobre retirado;

(3) precipitacion de niquel y cobalto: calentamiento de la solucién con cobre retirado, agitacién, adicién de una
solucion alcalina, ajuste del pH hasta alcalinidad, realizacién de una reaccion y filiracion, para obtener una solucién
con niquel y cobalto precipitados e hidréxido de niquel-cobalto-manganeso; y

(4) disolucién y neutralizacién: adicion de agua y suspension del hidréxido de niquel-cobalto-manganeso,
calentamiento, adicion de una solucion acida para disolucién, ajuste del pH hasta acidez, realizacién de una
reaccion, calentamiento, agitacion, adicion de un polvo de manganeso, ajuste del pH hasta acidez y filtracion, para
obtener una escoria de hierro-aluminio y un liquido de sulfato de niquel-cobalto-manganeso admitido.

Preferiblemente, en la etapa (1), la solucién de lixiviacién de niquel-cobalto-manganeso es una de una solucion de
lixiviacion de residuos de baterias ternarias de niquel-cobalto-manganeso o una solucién de lixiviacién de mineral de
niquel lateritico.

Preferiblemente, en la etapa (1), la temperatura del calentamiento es de 80°C-95°C; y el tiempo de agitacion es de 10-
30 minutos.

En la etapa (1), el polvo de manganeso es un polvo de mineral de 6xido de manganeso y un polvo de mineral de
carbonato de manganeso; en la etapa (2) y la etapa (4), el polvo de manganeso es un polvo de manganeso elemental.

En la etapa (1), el ajuste del pH hasta acidez es el ajuste del pH hasta 4,0-4,5.
Preferiblemente, de la etapa (1) a la etapa (4), el tiempo de reaccion es 1-4 h.

Preferiblemente, en la etapa (2), la temperatura del calentamiento es de 80°C-95°C, y el tiempo de agitacion es de 10-
30 minutos.

En la etapa (2), el ajuste del pH hasta acidez es un ajuste del pH hasta 5,5-6,5.

Preferiblemente, en la etapa (2), la escoria de cobre se suministra a un taller de electrolisis para fundir y electrolizar el
cobre.

Preferiblemente, en la etapa (3}, la temperatura del calentamiento es de 70°C-85°C, y el tiempo de agitaciéon es 10-30
minutos.

En la etapa (3), el ajuste del pH hasta alcalinidad es el ajuste del pH hasta 7,6-8,5.
Preferiblemente, en la etapa (3), la solucién alcalina es una de hidréxido soédico o carbonato sédico.

Preferiblemente, después de la etapa (3), el método incluye ademas: recoger la solucion con niquel y cobalto
precipitados para calentamiento, agitacion, adicién de sulfuro sédico vy filtracién, para obtener sulfuro de manganeso
y una solucién con manganeso precipitado que contiene litio.

Mas preferiblemente, la solucién con manganeso precipitado que contiene litio entra en un procedimiento de
precipitacion de litio, para obtener carbonato de litio.

Preferiblemente, la relacién molar del sulfuro sédico al manganeso en la solucién con niquel y cobalto precipitados es
(1-5):1.

Preferiblemente, en la etapa (4), la solucién acida es una de acido sulfurico o acido clorhidrico.
En la etapa (4), el ajuste del pH hasta acidez es el ajuste del pH hasta 5,0-5,5.

Preferiblemente, en la etapa (4}, la temperatura del calentamiento es de 85°C-90°C, y el tiempo de agitaciéon es 10-30
minutos.
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En la etapa (4), la escoria de hierro-aluminio se devuelve a la etapa (1) para reaccionar con la solucién de lixiviacién
de niguel-cobalto-manganeso.

Preferiblemente, en la etapa (4), la adicién de agua y la suspensién del hidréxido de niquel-cobalto-manganeso es la
adicion de aguay la suspension del hidroxido de niquel-cobalto-manganeso hasta un contenido de so6lidos de 30-40%.

Principios experimentales de la presente invencién

La etapa (1) es la retirada de hierro y aluminio: El componente principal del mineral de éxido de manganeso es MnOz2
y el componente principal del mineral de carbonato de manganeso es MnCQOs. En condiciones &cidas, el mineral de
o6xido de manganeso tiene propiedades oxidantes relativamente fuertes. En primer lugar, usando las propiedades
oxidantes del mineral de 6xido de manganeso, en solucion, el Fe?* se oxida hasta Fe3+, el Mn*+ se reduce hasta Mn2*,
A continuacion, en condiciones acidas, el mineral de carbonato de manganeso ajusta el valor de pH de un sistema en
solucion y el Fe3* se hidroliza hasta hidroxido férrico y se precipita. Usando un método de separacion solido-liquido,
se separa un precipitado del sistema en solucién, y las ecuaciones de reaccién quimica principales son las siguientes:

(1) MOz + 2Fe2*+4H*—>Mn? + 2Fe3 + 2H20;
(2) MNCOs + 2H*—Mn2* +CO2 + H20;

(3) Fe3* + 3H20—Fe(OH)s| + 3H* y

(4) Al%* + 3H20—AI(OH)3| + 3H".

La etapa (2) es la precipitacion de cobre: el componente principal del polvo de manganeso elemental es Mn elemental;
en condiciones acidas, el Mn reacciona con acido para producir Mn2+, y el Cu?* en el sistema en solucién se hidroliza
hasta dar Cu(OH)z; y se separa un precipitado de la solucién usando un método de separacion solido-liquido, y las
ecuaciones quimicas principales son las siguientes:

(5) Mn + 2H*—Mn?* + Hat
(6) Cu?* + HoO—Cu(OH)z| + 2H*.

La etapa (3) es la precipitacion de niquel, cobalto y manganeso: el hidroxido sédico tiene una fuerte alcalinidad; cuando
se afiade hidroxido sédico al sistema en solucion, la solucién acida se convierte en una solucién alcalina, y el niquel,
el cobalto y el manganeso en la solucién se precipitan en forma de hidréxido en un entorno alcalino; y a continuacién
se separa un precipitado del sistema en solucién en un modo de separacion soélido-liquido, y las condiciones de
reaccion especificas son las siguientes:

(7) H* + OH—H20:
(8) NiZ* +C02* + Mn2* + B0H—Ni(OH)2| + Co(OH)2| + Mn(OH)z}; y
(9) Mn + 2H*—Mn2* + Hat.

La etapa (4) es la neutralizacion de la solucién: usando una reaccién de un polvo de manganeso elemental con &cido,
se ajusta el valor de pH de la solucion, de modo que se precipitan elementos de impurezas residuales, tales como
hierro y aluminio en la solucion.

Ventajas de la presente invencion

(1) La presente invencion implica, en primer lugar, oxidar hierro ferroso en el sistema en solucién usando mineral
de 6xido de manganeso, neutralizar y ajustar el valor de pH usando mineral de carbonato de manganeso, retirar
hierro y aluminio, y consumir el &cido residual en el sistema en solucién y lixiviar simultaneamente el mineral de
carbonato de manganeso para producir sulfato de manganeso; y

(2) La presente invencién retira, continuacion, el cobre usando un polvo de manganeso elemental, y el polvo de
manganeso puede reemplazar a otros agentes neutralizantes, para evitar que otras impurezas entren en el sistema
en solucién y disminuir el coste de produccion, y también puede producir sulfato de manganeso al mismo tiempo,
para incrementar los beneficios de produccién.

Breve descripcion de los dibujos
La Figura 1 es un diagrama de flujo de un procedimiento segun el Ejemplo 1 de la presente invencion.
Descripcion detallada

Los contenidos elementales de una solucién de lixiviacion de niquel-cobalto-manganeso de las realizaciones 1-5 se
muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1: Contenido elemental de una solucién de lixiviacién de niquel-cobalto-manganeso

?Elemento N| Co Mn Fe AI Cu Ca Mg L éFe2+ pH
Contenido 185/l 42g/ 18¢/ 39l 45¢! 8¢l 0569l 26gl 14291 103gl 1

Contenido de Mn en mineral de éxido de manganeso: 52%, contenido de Mn en mineral de carbonato de manganeso:
47% y contenido de Mn en un polvo de manganeso elemental: > 99%.

Realizacion 1
Un método para purificar una solucion de lixiviacion de niquel-cobalto-manganeso incluye las siguientes etapas:

(1) vertido de 1 | de una solucién de lixiviacién de niquel-cobalto-manganeso en un vaso de precipitados,
calentamiento hasta 85°C, agitacién durante 20 min, adicién de una escoria recuperable (una escoria de hierro-
aluminio) y 2 g de mineral de 6xido de manganeso, realizacién de una reaccién durante 1 h, adicién de mineral de
carbonato de manganeso, ajuste del pH hasta 4,5, realizacién de una reaccién durante 2 h, y filtracién, para obtener
una escoria de hierro-aluminio y un liquido con hierro y aluminio retirados;

(2) calentamiento del liquido con hierro y aluminio retirados hasta 90°C, agitacién durante 20 min, adicién de un
polvo de manganeso, ajuste del pH hasta 6,0, realizaciéon de una reaccion durante 3 h, y filtracién, para obtener
una escoria de cobre y una solucién con cobre retirado;

(3) calentamiento de la solucién con cobre retirado hasta 85°C, agitacién, adicién de hidréxido sédico, ajuste del
pH hasta 8,2, realizacién de una reaccion durante 2 h, y filtracion, para obtener una solucién con niquel y cobalto
precipitados e hidréxido de niquel-cobalto-manganeso;

(4) calentamiento de 1 | de la solucién con niquel y cobalto precipitados hasta 80°C, agitacién, adicion de 0,01 g
de sulfuro sédico, agitacion durante 1 h vy filtracion, para obtener sulfuro de manganeso y una soluciéon con
manganeso precipitado que contiene litio (la solucién con manganeso precipitado que contiene litio entra en un
procedimiento de precipitacion de litio, para obtener carbonato de litio); y

(5) adicion de agua y suspension del hidroxido de niquel-cobalto-manganeso hasta un contenido de sélidos de
30%, calentamiento hasta 90°C, adicién de acido sulfurico para disolucién, ajuste del pH hasta 1,5, realizacion de
una reaccién durante 2 h, calentamiento hasta 90°C, agitacién, adiciéon de un polvo de manganeso, ajuste del pH
hasta 5,5, realizacién de una reaccién durante 3 h y filtracién, para obtener una escoria de hierro-aluminio y un
liquido de sulfato de niquel-cobalto-manganeso admitido.

Realizacién 2
Un método para purificar una solucion de lixiviacion de niquel-cobalto-manganeso incluye las siguientes etapas:

(1) vertido de 1 | de una solucién de lixiviacién de niquel-cobalto-manganeso en un vaso de precipitados,
calentamiento hasta 80°C, agitacion durante 20 min, adicién de una escoria recuperable (una escoria de hierro-
aluminio} y 1,75 g de mineral de 6xido de manganeso, realizaciéon de una reaccién durante 2 h, adicién de mineral
de carbonato de manganeso, ajuste del pH hasta 4,0, realizacion de una reaccion durante 2 h, y filtracién, para
obtener una escoria de hierro-aluminio y un liquido con hierro y aluminio retirados;

(2) calentamiento del liquido con hierro y aluminio retirados hasta 85°C, agitacién durante 20 min, adicién de un
polvo de manganeso, ajuste del pH hasta 5,5, realizaciéon de una reaccion durante 3 h, y filtracién, para obtener
una escoria de cobre y una solucién con cobre retirado;

(3) calentamiento de la solucién con cobre retirado hasta 80°C, agitacién, adicién de hidréxido sédico, ajuste del
pH hasta 8,0, realizacién de una reaccion durante 3 h, y filtracion, para obtener una solucién con niquel y cobalto
precipitados e hidréxido de niquel-cobalto-manganeso;

(4) calentamiento de 1 | de la solucién con niquel y cobalto precipitados hasta 80°C, agitacién, adicion de 0,02 g
de sulfuro sédico, agitacion durante 1 h, y filtracién, para obtener sulfuro de manganeso y una solucién con
manganeso precipitado que contiene litio (la solucién con manganeso precipitado que contiene litio entra en un
procedimiento de precipitacion de litio, para obtener carbonato de litio); y

(5) adicion de agua y suspension del hidroxido de niquel-cobalto-manganeso hasta un contenido de sélidos de
35%, calentamiento hasta 90°C, adicién de acido sulfurico para disolucién, ajuste del pH hasta 1,5, realizacion de
una reaccién durante 2 h, calentamiento hasta 90°C, agitacién, adiciéon de un polvo de manganeso, ajuste del pH
hasta 5,0, realizacién de una reaccién durante 3 h y filtracién, para obtener una escoria de hierro-aluminio y un
liquido de sulfato de niquel-cobalto-manganeso admitido.
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Realizacion 3

Un método para purificar una solucion de lixiviacion de niquel-cobalto-manganeso incluye las siguientes etapas:
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(1) vertido de 1 | de una soluciéon de lixiviacion de niquel-cobalto-manganeso en un vaso de precipitados,
calentamiento hasta 90°C, agitacién durante 20 min, adicién de una escoria recuperable (una escoria de hierro-
aluminio) y 1,5 g de mineral de 6xido de manganeso, realizacion de una reaccion durante 1 h, adiciéon de mineral
de carbonato de manganeso, ajuste del pH hasta 4,2, realizacion de una reaccion durante 2 h, y filtracién, para
obtener una escoria de hierro-aluminio y un liquido con hierro y aluminio retirados;

(2) calentamiento del liquido con hierro y aluminio retirados hasta 95°C, agitacién durante 20 min, adicién de un
polvo de manganeso, ajuste del pH hasta 6,0, realizaciéon de una reaccion durante 3 h, y filtracién, para obtener
una escoria de cobre y una solucién con cobre retirado;

(3) calentamiento de la solucién con cobre retirado hasta 85°C, agitacién, adicién de hidréxido sédico, ajuste del
pH hasta 8,5, realizacién de una reaccion durante 4 h, y filtracion, para obtener una solucién con niquel y cobalto
precipitados e hidréxido de niquel-cobalto-manganeso;

(4) calentamiento de 1 | de la solucién con niquel y cobalto precipitados hasta 80°C, agitacién, adicion de 0,03 g
de sulfuro sédico, agitacion durante 1 h, y filtracién, para obtener sulfuro de manganeso y una solucién con
manganeso precipitado que contiene litio (la solucién con manganeso precipitado que contiene litio entra en un
procedimiento de precipitacion de litio, para obtener carbonato de litio); y

(5) adicion de agua y suspension del hidroxido de niquel-cobalto-manganeso hasta un contenido de sélidos de
30%, calentamiento hasta 90°C, adicién de acido sulfurico para disolucién, ajuste del pH hasta 1,5, realizacion de
una reaccién durante 2 h, calentamiento hasta 90°C, agitacién, adiciéon de un polvo de manganeso, ajuste del pH
hasta 5,5, realizacién de una reaccién durante 3 h, y filtracién, para obtener una escoria de hierro-aluminio y un
liquido de sulfato de niquel-cobalto-manganeso admitido.

Realizacién 4

Un método para purificar una solucion de lixiviacion de niquel-cobalto-manganeso incluye las siguientes etapas:

(1) vertido de 1 | de una solucién de lixiviacién de niquel-cobalto-manganeso en un vaso de precipitados,
calentamiento hasta 90°C, agitacion durante 20 min, adicién de una escoria recuperable (una escoria de hierro-
aluminio) y 2 g de mineral de 6xido de manganeso, realizacién de una reaccién durante 1 h, adicién de mineral de
carbonato de manganeso, ajuste del pH hasta 4,5, realizacién de una reaccién durante 2 h, y filtracién, para obtener
una escoria de hierro-aluminio y un liquido con hierro y aluminio retirados;

(2) calentamiento del liquido con hierro y aluminio retirados hasta 95°C, agitacién durante 20 min, adicién de un
polvo de manganeso, ajuste del pH hasta 6,5, realizacién de una reaccién durante 4 h, y filtracién, para obtener
una escoria de cobre y una solucién con cobre retirado;

(3) calentamiento de la solucién con cobre retirado hasta 85°C, agitacién, adicién de hidréxido sédico, ajuste del
pH hasta 7,6, realizacién de una reaccion durante 4 h, y filtracion, para obtener una solucién con niquel y cobalto
precipitados e hidréxido de niquel-cobalto-manganeso;

(4) calentamiento de 1 | de la solucién con niquel y cobalto precipitados hasta 80°C, agitacién, adicion de 0,02 g
de sulfuro sédico, agitacion durante 1 h vy filtracion, para obtener sulfuro de manganeso y una soluciéon con
manganeso precipitado que contiene litio (la solucién con manganeso precipitado que contiene litio entra en un
procedimiento de precipitacion de litio, para obtener carbonato de litio); y

(5) adicion de agua y suspension del hidroxido de niquel-cobalto-manganeso hasta un contenido de sélidos de
30%, calentamiento hasta 80°C, adicién de acido sulfurico para disolucién, ajuste del pH hasta 1,5, realizacion de
una reaccion durante 4 h, calentamiento hasta 90°C, agitacién, adiciéon de un polvo de manganeso, ajuste del pH
hasta 5,5, realizacién de una reaccién durante 3 h y filtracién, para obtener una escoria de hierro-aluminio y un
liquido de sulfato de niquel-cobalto-manganeso admitido.

Realizacién 5

Un método para purificar una solucion de lixiviacion de niquel-cobalto-manganeso incluye las siguientes etapas:

(1) vertido de 1 | de una solucién de lixiviacién de niquel-cobalto-manganeso en un vaso de precipitados,
calentamiento hasta 90°C, agitacion durante 20 min, adicién de una escoria recuperable (una escoria de hierro-
aluminio) y 1 g de mineral de 6xido de manganeso, realizacién de una reaccién durante 1 h, adicién de mineral de
carbonato de manganeso, ajuste del pH hasta 4,5, realizacién de una reaccién durante 2 h, y filtracién, para obtener
una escoria de hierro-aluminio y un liquido con hierro y aluminio retirados;

(2) calentamiento del liquido con hierro y aluminio retirados hasta 95°C, agitacién durante 20 min, adicién de un
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polvo de manganeso, ajuste del pH hasta 6,0, realizacién de una reaccion durante 3 h, y filtracién, para obtener
una escoria de cobre y una solucién con cobre retirado;

(3) calentamiento de la solucion con cobre retirado hasta 85°C, agitacion, adicion de hidroxido sodico, ajuste del
pH hasta 7,8, realizacién de una reaccion durante 4 h, y filtracion, para obtener una solucién con niquel y cobalto
precipitados e hidréxido de niquel-cobalto-manganeso;

(4) calentamiento de 1 | de la solucidon con niquel y cobalto precipitados a 80°C, agitacién, adicion de 0,025 g de
sulfuro sédico, agitacién durante 1 h y filtracion, para obtener sulfuro de manganeso y una solucién con manganeso
precipitado que contiene litio (la solucién con manganeso precipitado que contiene litio entra en un procedimiento
de precipitacidn de litio, para obtener carbonato de litio); y

(5) adicion de agua y suspension del hidroxido de niquel-cobalto-manganeso hasta un contenido de sélidos de
30%, calentamiento hasta 90°C, adicién de acido sulfurico para disolucién, ajuste del pH hasta 1,5, realizacion de
una reaccién durante 2 h, calentamiento hasta 90°C, agitacién, adiciéon de un polvo de manganeso, ajuste del pH
hasta 5,5, realizacién de una reaccién durante 3 h y filtracién, para obtener una escoria de hierro-aluminio y un
liquido de sulfato de niquel-cobalto-manganeso admitido.

Ejemplo comparativo 1 (documento CN 105958148 A)

Un método para recuperar metal valioso de un material de una bateria residual de 6xido de litio-niquel-cobalto-
manganeso incluye las siguientes etapas:

(1) realizaciéon de un tratamiento de descarga sobre el material de la bateria residual de 6xido de litio-niquel-
cobalto-manganeso, y a continuacién pulverizacion del material de la bateria residual de 6xido de litio-niquel-
cobalto-manganeso usando un pulverizador hasta un tamafio de particula menor de 149 micrometros que
representa mas de 90%;

(2) adicién de un material de bateria de 6xido de litio-niquel-cobalto-manganeso pulverizado a un horno de
calcinacién junto con un aditivo y calcinacién, donde la temperatura de calcinacion es 650-750°C, y el tiempo de
calcinacién es 1-5 h;

(3) lixiviacién de un material de bateria de 6xido de litio-niquel-cobalto-manganeso calcinado usando 1,1-2,3 mol/l
de acido sulfdrico y 1,5-2,8 mol/l de acido nitrico, donde la relacién en volumen de acido sulfdrico a acido nitrico
es 1-2:1, el tiempo de lixiviacién es 3-5 h y la temperatura de lixiviaciéon es 80-100°C, agitacion en un procedimiento
de lixiviacién, donde la velocidad de agitacién es 90-100 r/min, y filtracién, para obtener una solucién de lixiviacion,

(4) adicién de 1,0-1,5 mol/l de una solucién de clorato sédico a la solucién de lixiviaciéon obtenida en la etapa (3)
para ajustar el valor de pH de la solucién de lixiviaciéon hasta 6,7-7,2, precipitacion de iones de cobre, hierro y
aluminio en la solucién de lixiviacion, realizacién de una separacion liquido-sélido, para obtener un filtrado y un
precipitado, y retirada del precipitado;

(5) adicién de 1,0-1,5 mol/l de una solucién de hidréxido sédico y 1,0-1,5 mol/l de amoniaco acuoso al filtrado
obtenido en la etapa (4), ajuste del valor de pH del filtrado hasta 11-12, donde la relacién en volumen de la solucién
de hidroxido sédico al amoniaco acuoso es 1-3:1, precipitacion de niquel, cobalto y manganeso, y filtracién, para
obtener un precipitado que contiene niquel, cobalto y manganeso y una solucidon de sal de litio;

(6) purificacion de la solucién de sal de litio obtenida en la etapa (5), a continuacién adicién de 1,0-2,3 mol/l de una
solucién de carbonato sédico, y precipitacion, para obtener carbonato de litio; y

(7) uso del precipitado que contiene niquel, cobalto y manganeso tratado convencionalmente como materia prima
para producir baterias de 6xido de litio-niquel-cobalto-manganeso.

Se detectan los componentes elementales de la solucidon con niquel y cobalto precipitados en las realizaciones 1-5, y
los resultados se muestran en la Tabla 2:

Tabla 2: Tabla de componentes elementales de una solucién con manganeso precipitado que contiene litio

‘Elemento de la realizacién i Volumen () | Ni(mg/) . Co (mg/l) | Mn (mg/)  Ca(g/) | Mg (@/) | Li(g/) |
‘Realizacién 1 . 263 . 10 5 . 22 0,56 2,4 63 |
‘Realizacion 2 . 25 8 2 . 18 054 | 28 | 64

'Realizacién 3 . 243 . 4 1 . 8 0,54 2,3 63 |
e T T e ST o e R o
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Puede observarse a partir de la solucién con niquel y cobalto precipitados en la Tabla 2 que el manganeso elemental
y el litio elemental estan contenidos adicionalmente de forma principal, el litio se precipita adicionalmente, para obtener
carbonato de litio, y se extrae un liquido con litio precipitado para preparar y obtener una solucién de sulfato de
manganeso de calidad para baterias, incrementando los beneficios de produccion.

Se detectan los contenidos de componentes elementales de la escoria de hierro-aluminio en las realizaciones 1-5, y
los resultados se muestran en la tabla 3:

Tabla 3: Tabla de contenidos elementales de una escoria de hierro-aluminio

[Elemento de la realizacion | Peso de escoria seca (g) | Ni(%) | Co (%) | Mn (%) | Fe (%) i Al (%) | Cu (%) '
‘Realizacién 1 13,65 151 © 031 | 165 21,64 11968 | 0,01 !
Realizacion 2 10,54 132 024 | 142 2832 | 2413 0,01
‘Realizacién 3 12,10 124 © 038 @ 130 2475 2208 0,01
Realizacion 4 13,64 158 = 030 | 1,17 21,58 | 20,65 0,01
‘Realizacion 5 13,26 162 | 0,29 | 1,42 21,13 119,92 0,01

Puede observarse a partir de la escoria de hierro-aluminio en la Tabla 3 que los componentes son principalmente
hierro y aluminio, y el hierro y el aluminio se devuelven a la etapa (1) para mezclarlos con un polvo de manganeso y a
continuacion reaccionar con la solucion de lixiviacion de niguel-cobalto-manganeso, lo que conduce mas a la retirada
del hierro y el aluminio.

Se detectan los contenidos de componentes elementales de la escoria de cobre en las realizaciones 1-5, y los
resultados se muestran en la Tabla 4:

Tabla 4: Tabla de contenidos elementales de una escoria de cobre

[Elemento de Ia realizacién | Peso de escoria himeda (g)  Ni (%) | Co (%) | Mn (%) ; Fe (%) : Al (%) | Cu (%) |

Realizacion 1 17,5 005 | 001 054 | 022 | 1,62 6224 |
Realizacion 2 16,4 . 002 | 001 | 062 ; 031 345 5915 |
Realizacién 3 17,1 006 | 001 1,12 | 026 302 5831
Realizacion 4 18,0 . 010 | 001 | 084 : 022 : 075 6328 |
Realizacion 5 17,4 1 0,04 001 | 046 : 025 : 091 | 62,64 |

Se detectan los componentes del liquido de sulfato de niquel-cobalto-manganeso admitido en las realizaciones 1-5, y
los resultados se muestran en la Tabla 5:

Tabla 5: Tabla de componentes elementales de un liquido de sulfato de niquel-cobalto-manganeso admitido

EEIemento de la realizacion Ni (g/1) Co (g/l) i Mn (g/l) Fe (mg/1) Al (mg/1) Cu (mg/l) Fe?+ (mg/l)

Realizacion 1 9% | 40 38 o2 i 1 0

{Realizacion 2

Se puede descubrir de la Tabla 5 que, en el liquido de sulfato de niquel-cobalto-manganeso admitido de las
realizaciones 1-5, el contenido de impurezas es menor de 0,002%, lo que cumple con un estandar de purificacién de
soluciones. (La relacién en masa de Fe, Aly Cu a Ni, Coy Mn es (1,8-2,4)*10°%, que alcanza el estandar de purificacion
de soluciones)

Se detectan las relaciones de pérdida de niquel, cobalto y manganeso en las realizaciones 1-5 y la realizacion
comparativa 1, y los resultados se muestran en la Tabla 6:
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Tabla 6: Relaciones de pérdida de niquel, cobalto y manganeso en las realizaciones 1-5 y el ejemplo comparativo 1

EReIacién de pérdida del elemento de la realizacién Ni (%) Co (%) Mn (%)
{Realizacion 1 . 023 . 006 | 038
Realizacion 2 L 018 i 005 | 037
‘Realizacion 3 0,16 : 0,05 0,20
‘Realizacion 4 027 0,07 0,53
‘Realizacién 5 025 { 0,06 0,39
EEjempIo comparativo 1 0,98 0,15 1,0

Se puede descubrir a partir de la Tabla 6 que las relaciones de pérdida de niguel, cobalto y manganeso de las
realizaciones 1-5 de la presente invencién son todas menores de 0,6%, mientras que las relaciones de pérdida de
niquel, cobalto y manganeso de la realizacion comparativa 1 son 2-3 veces mayores que las de las realizaciones 1-5.
Ademas, en el ejemplo comparativo 1, el cobre, el hierro y el aluminio se precipitan usando clorato sodico y, asi, los
iones cloruro se disuelven en el sistema en solucién. Los iones cloruro y el clorato sédico fuertemente oxidante corroen
el dispositivo, el coste de retirar impurezas se incrementa cuando entran en un sistema de aguas residuales, y el medio
ambiente se contamina cuando fluyen a un rio.

Se puede descubrir a partir de las Tablas 2-6 que la presente invencién oxida el hierro ferroso en el sistema en solucién
usando mineral de éxido de manganeso, neutraliza y ajusta el valor del pH usando mineral de carbonato de
manganeso, elimina hierro y aluminio, consume el acido residual en el sistema en solucién y simultaneamente lixivia
mineral de carbonato de manganeso para producir sulfato de manganeso, y retira cobre usando un polvo de
manganeso elemental, evitando que otras impurezas entren en el sistema en solucion, y disminuyendo la pérdida de
niguel, cobalto y manganeso.

Se describe anteriormente con detalle un método para purificar una solucién de lixiviacién de niguel-cobalto-
manganeso proporcionada en la presente invencion. El principio y la ejecucién de la presente invencién se describen
en el presente documento a través de realizaciones especificas. La descripcién acerca de las realizaciones de la
presente invencién se proporciona simplemente para ayudar a entender el método y las ideas centrales de las
realizaciones de la presente invencién, incluyendo los modos 6ptimos. Ademas, un experto en la técnica también
puede poner en practica la presente invencion, incluyendo la fabricacion y el uso de cualquier aparato o sistema, y
ejecutar cualquier método combinado.



10

15

20

25

30

35

40

ES 3008 561 T3

REIVINDICACIONES

1. Un método para purificar una solucién de lixiviacién de niquel-cobalto-manganeso, que comprende las siguientes
etapas:

(1) calentamiento de una solucién de lixiviacién de niquel-cobalto-manganeso, agitacion, adicién de un polvo de
manganeso, ajuste del pH hasta acidez, realizacién de una reaccién, y filtracion, para obtener una escoria de
hierro-aluminio y un liquido con hierro y aluminio retirados;

(2) calentamiento del liquido con hierro y aluminio retirados, agitacion, adicién de un polvo de manganeso, ajuste
del pH hasta acidez, realizacién de una reaccion, y filtracién, para obtener una escoria de cobre y una solucién con
cobre retirado;

(3) calentamiento de la solucién con cobre retirado, agitacién, adicién de una solucién alcalina, ajuste del pH hasta
alcalinidad, realizacién de una reaccion, y filtracién, para obtener una solucion con niquel y cobalto precipitados e
hidréxido de niquel-cobalto-manganeso; y

(4) adicion de agua y suspension del hidréxido de niquel-cobalto-manganeso, calentamiento, adicion de una
solucion acida para disolucion, ajuste del pH hasta acidez, realizacién de una reaccion, calentamiento, a
continuacion adicién de un polvo de manganeso, ajuste del pH hasta acidez, y filtracién, para obtener una escoria
de hierro-aluminio y un liquido de sulfato de niquel-cobalto-manganeso admitido;

donde, en la etapa (1), el polvo de manganeso es un polvo de mineral de 6xido de manganeso y un polvo de
mineral de carbonato de manganeso; en la etapa (2) y la etapa (4), el polvo de manganeso es un polvo de
manganeso elemental;

en la etapa (1), el ajuste del pH hasta acidez es el ajuste del pH hasta 4,0-4,5; en la etapa (2), el ajuste del pH
hasta acidez es el ajuste del pH hasta 5,5-6,5; en la etapa (3), el ajuste del pH hasta alcalinidad es el ajuste del pH
hasta 7,6-8,5; y en la etapa (4), el ajuste del pH hasta acidez es el ajuste del pH hasta 5,0-5,5; y

en la etapa (4), la escoria de hierro-aluminio se devuelve a la etapa (1) para reaccionar con la solucién de lixiviacién
de niguel-cobalto-manganeso;

donde el componente principal del mineral de 0xido de manganeso es MnOzy el componente principal del mineral
de carbonato de manganeso es MnCOs.

2. El método segun la reivindicacién 1, donde, en la etapa (1), la solucién de lixiviacion de niquel-cobalto-manganeso
es una de una solucién de lixiviacion de residuos de baterias ternarias de niquel-cobalto-manganeso o una solucién
de lixiviacion de mineral de niquel lateritico.

3. El método segun la reivindicacién 1, donde, en la etapa (1), la temperatura del calentamiento es 80°C-95°C; y el
tiempo de agitacién es 10-30 min.

4. El método segun la reivindicacion 1, donde, en la etapa (3), la solucién alcalina es una de hidréxido sédico o
carbonato sédico.

5. El método segun la reivindicacién 1, donde, después de la etapa (3), el método comprende ademas la recogida de
la solucién con niquel y cobalto precipitados para calentamiento, agitacion, adicion de sulfuro sédico, y filtracién, para
obtener sulfuro de manganeso y una solucién con manganeso precipitado que contiene litio.

6. El método segun la reivindicacién 5, donde la relacién molar del sulfuro sédico al manganeso en la solucién con
niguel y cobalto precipitados es (1-5):1.

7. El método segun la reivindicacion 1, donde, en la etapa (4), la solucién &cida es una de acido sulfdrico o acido
clorhidrico.

8. Uso del método segin una cualquiera de las reivindicaciones 1-7 en la preparacién de sulfato de niquel-cobalto-
manganeso a partir de un liquido residual mineral.
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