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@Resumen:

Se describe un método para eliminar fldor en un
lixiviado de electrodo positivo de baterias de litio, que
comprende: agregar acido y un agente oxidante al
polvo de la bateria para lixiviar y eliminar impurezas
del lixiviado obtenido para obtener una solucién que
contiene fllor; agregar dawsonita a la solucién que
contiene fluor y, mientras tanto, agregar acido
sulfirico, agitar para reaccionar a una temperatura
determinada y llevar a cabo una separacién sélido-
liquido para obtener una solucion con flior eliminado
y los residuos del filtro; y lavar los residuos del filtro
para obtener hexafluoroaluminato de sodio crudo. De
acuerdo con la presente invencion, la dawsonita se
utiliza para eliminar el fllior de baterias de litio usadas,
la dawsonita tiene buena selectividad, no reacciona
con niquel, cobalto, manganeso, litio y similares en la
solucion, y sélo reacciona con iones de fllor en la
solucién, de modo que se logre el propoésito de
eliminar selectivamente el fllor y se evite la pérdida
de metales de niquel, cobalto, manganeso y litio en la
solucién. De acuerdo con la ecuacién de la reaccion
de eliminacion de fllor, se puede combinar un mol de
aluminio con seis moles de flior, la capacidad de
eliminacién de fldor es grande y los iones de sodio en
la solucién se consumen durante la eliminacién de
flior, reduciendo asi la concentracién de iones de
sodio en la solucién y mejora de la calidad del
producto de solucién de sulfato de niquel-cobalto-
manganeso.
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DESCRIPCION

Método para eliminar flior en lixiviados de electrodos positivos de baterias de litio

Campo

La presente descripcion se relaciona con el campo técnico de la recuperacion de baterias de
desecho, y especificamente con un método para eliminar flior en una solucién de lixiviacién

con electrodo positivo de una bateria de litio.

Antecedentes

Debido a la alta densidad de energia, el largo ciclo de vida, la ausencia de efecto memoria,
el alto voltaje nominal y la baja velocidad de autodescarga, las baterias de litio se han
utilizado ampliamente en teléfonos méviles, computadoras portéatiles y vehiculos de nueva
energia, y son conocidas como la direccion de desarrollo de la bateria de almacenamiento
de energia en el futuro. Con el continuo desarrollo de la economia global, la demanda de
baterias de litio aumentara ain mas. Se espera que la velocidad de crecimiento de la
produccion mundial de baterias de litio se mantenga por encima del 10% cada afio. Sin
embargo, las baterias de litio tienen una vida dtil. De acuerdo con las estadisticas, el nimero
total de baterias de litio desechadas en el mundo en 2020 superara los 25.000 millones, con
una masa de 500.000 toneladas. Por lo tanto, el reciclaje y tratamiento de las baterias de
litio desechadas se ha convertido también en un problema urgente a solucionar.

Puesto que la propia bateria de litio contiene hexafluorofosfato de litio como electrolito y se
agrega fluoruro de sodio para eliminar impurezas como calcio y magnesio al lixiviar y
recuperar niquel, cobalto, manganeso y litio, es inevitable que se introduzca floor en la
solucién de lixiviacién de las baterias de litio residuales. En la actualidad, existen pocos
informes sobre el proceso de eliminacion del flior en el liquido de lixiviacién de baterias de
litio de desecho. El proceso tradicional consiste en extraer primero el niquel, cobalto y
manganeso de la bateria de litio de desecho con un extractor, y dejar el flior en el refinado y
luego el refinado se introduce al taller de tratamiento de agua para eliminar el fldor. Sin
embargo, este proceso también tiene una serie de problemas: 1) parte del fllor entrara en la
solucién de niguel-cobalto-manganeso durante la extraccion, lo que dara como resultado en
una mala calidad de los productos precursores sintetizados posteriores; 2) el fluor tendra un

cierto impacto en la posterior eliminacion de aceite y COD del refinado, lo que provocara que
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las aguas residuales no cumplan con la norma; 3) la presencia de fluor provocara corrosion
del equipo y acortard la vida Otil del equipo. En vista de algunos de los problemas
mencionados anteriormente, es necesario desarrollar un nuevo proceso de eliminacion de

flaor.

Breve descripcién

La presente invencién tiene por objeto resolver al menos uno de los problemas técnicos
existentes en la técnica anterior antes mencionada. Para este fin, la presente invencion
propone un método para eliminar flior en una solucién de lixiviacion con electrodo positivo

de una bateria de litio.

De acuerdo con un aspecto de la presente invencién, se propone un método para eliminar
fluor en una solucion de lixiviacién de electrodo positivo de una bateria de litio, que
comprende los siguientes pasos:

S1: agregar un &cido y un oxidante al polvo de la bateria para lixiviar y eliminar impurezas

de la solucion de lixiviacion obtenida para obtener una solucién que contenga fluor,;

S2: agregar dawsonita a la solucién que contiene flior y acido sulfirico al mismo tiempo,
agitar y hacer reaccionar a una temperatura determinada, llevar a cabo la separacion sélido-
liquido para obtener solucion defluorada y residuo del filtro, y lavar el residuo del filtro para
obtener hexafluoroaluminato de sodio crudo.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, el oxidante es peréxido de
hidrégeno.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S1, la eliminacién de
impurezas comprende el proceso de agregar fluoruro de sodio para eliminar calcio y
magnesio. Ademas, la eliminacién de impurezas también comprende el proceso de agregar

carbonato de sodio para eliminar hierro y aluminio.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S2, la dawsonita se prepara
de la siguiente manera: mezclar polvo de aluminio con solucion de hidréxido de sodio para la
reaccion, filtrar para obtener solucién de metaaluminato, introducir gas diéxido de carbono

en la solucién de metaaluminato y agitar para la reaccién a una temperatura determinada
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hasta que el pH del punto final de la solucion sea estable en un intervalo determinado, luego
deje de agitar, dejar envejecer la solucién durante un periodo de tiempo, y filtrar para
obtener la dawsonita. En donde, la dawsonita obtenida por filtracion debe lavarse 2-3 veces
con agua pura y luego secarse a 80-120°C durante 4-6 horas. De manera preferente, la
temperatura de reacciéon del polvo de aluminio y la solucién de hidréxido de sodio es de 50-
80°C, el tiempo de reaccion es de 30-60 min; el pH final de la solucidén se controla entre 5,0-
7,0; el tiempo de envejecimiento es de 2-5h. La férmula de reaccion para la preparacion de
dawsonita es: 2AI+2NaOH+2H20=2NaAlO2+3Hz1, NaAlO,+CO2+H20=NaAICO3(OH)2|.

En algunas realizaciones preferidas de la presente invencion, el polvo de aluminio se
obtiene mediante los pasos de: obtener el residuo de aluminio después de descargar,
desmantelar, triturar, clasificar y cribar baterias de litio de desecho, y luego romper
finamente el residuo de aluminio y pasarlo a través de una criba de malla 100 para obtener
polvo de residuos de aluminio. La materia prima para la preparacion de dawsonita es el
residuo de aluminio obtenido al desmantelar baterias de litio usadas, que no solo tiene un
buen efecto de eliminacion de fldor, sino que también reduce en gran medida el costo de

eliminacién de fluor.

En algunas realizaciones de la presente invencion, la relacion solido-liquido del polvo de
aluminio a la solucion de hidroxido de sodio es 1: (3-5) g/mL, y la concentracién de la
solucion de hidréxido de sodio es 10-30%.

En algunas realizaciones de la presente invencion, la temperatura para la reaccion de
introduccion de diéxido de carbono gaseoso en la solucién de acido metaaluminico es de 40-
60°C. De manera preferente, la velocidad de agitacién de la solucion de metaaluminato es
de 150-350 rpm cuando se introduce el gas didxido de carbono en la reaccién.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S2, la relacion molar de

aluminio en la dawsonita a fltor en la solucion que contiene fltor es (1-1,3):6.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S2, el caudal del acido
sulfurico introducido es de 1,0-2,5 ml/min y la concentracion en masa del acido sulfurico es
del 5-10%.

En algunas realizaciones de la presente invencion, en el paso S2, la temperatura para hacer
reaccionar la solucion que contiene flior con la dawsonita es de 40-60°C, y el tiempo de
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reaccion es de 60-90 minutos; de manera preferente, la velocidad de agitacion durante la

reaccion de la solucién que contiene flior y la dawsonita es de 100-200 rpm.

En algunas realizaciones de la presente invencién, en el paso S2, el pH del punto final de la
reaccion de la solucién que contiene fllor y la dawsonita se controla entre 5,0 y 6,0, de
manera preferente 5,5. El pH del punto final de la reaccién se ajusta a un cierto intervalo. En
estas condiciones, el aluminio disuelto de la dawsonita s6lo puede existir en forma de
hexafluoroaluminato de sodio e hidroxido de aluminio, y no hay iones de aluminio libres para
garantizar que no se introduzcan impurezas después de la eliminacién del fluor. Para el
residuo después de la defluoracion, se puede disolver dawsonita sin reaccionar e hidréxido
de aluminio para obtener hexafluoroaluminato de sodio de mayor pureza ajustando el pH.

En algunas realizaciones de la presente invencién, en el paso S2, la solucién defluorada se
somete a un tratamiento de extraccion para obtener un producto de solucién de sulfato de
niquel, cobalto y manganeso.

En algunas realizaciones de la presente invencion, el paso S2 comprende ademas: convertir
en pulpa el hexafluoroaluminato de sodio crudo con agua, agregar un acido para ajustar el
pH de la suspensién espesa para disolver una pequefia cantidad de impurezas y luego filtrar
la suspension espesa, lavar y secar el solido obtenido para obtener hexafluoroaluminato de
sodio de alta pureza. Las impurezas son el exceso de dawsonita e hidroxido de sodio, y el

principio de eliminacion de impurezas es: NaAICOs3(OH).+4H*—APR*+Na*+3H.0+CO-t,
Al(OH)3+3H*—APF*+3H20.

En algunas realizaciones de la presente invencién, se agrega acido para ajustar el pH de la
suspensién a 3,0-5,0, y el acido es acido sulfurico con una concentracion del 3-6 %.

En algunas realizaciones de la presente invencién, la relacion solido-liquido del
hexafluoroaluminato de sodio crudo a agua es 1: (3-5) g/mL.

Segun una realizacién preferida de la presente invencion, tiene al menos los siguientes

efectos beneficiosos:

1. En la presente invencion, la dawsonita se utiliza para eliminar el fluoruro de las baterias

de litio usadas. La dawsonita tiene buena selectividad y no reacciona con niquel, cobalto,
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manganeso, litio y similar en la solucion, sino que solo reacciona con iones de fluoruro en la
solucién, logrando asi el propésito de eliminar selectivamente el flior y evitando la pérdida
de niquel, cobalto, manganeso y litio metalico en la solucién. La velocidad de eliminacién de
fluor llega al 99%. El flior se puede eliminar a menos de 20 mg/l y la concentracién de iones
de aluminio introducidos en la solucién después de la eliminacion del flior es inferior a 1
mg/l. La pureza del hexafluoroaluminato de sodio después de la purificacion del residuo
eliminado del fluoruro alcanza mas del 96%. Puede utilizarse como cosolvente en la
industria del aluminio electrolitico, como pesticida para cultivos, como fundente y como

crema para esmaltes y vidriados. El valor potencial de la recuperacion es enorme.

2. Gran capacidad de eliminacién de flaor. NaAICOs(OH)2+6F +4H*+2Na*=NasAlFs+3H>O+
CO21. A partir de la ecuacion de la reaccién de defluoracion, un mol de aluminio se puede
combinar con seis moles de fllor, es decir, 1 kg de atomos de aluminio se puede combinar
con 4,2 kg de atomos de fldor y la capacidad de eliminacion de flior es grande. Ademas, los
iones de sodio en la solucién se consumen cuando se elimina el flaor, por lo que se reduce
la concentracién de iones de sodio en la solucién y se mejora la calidad del producto de la
solucion de sulfato de niquel, cobalto y manganeso.

3. Se extrae la solucién defluorada por dawsonita y se recupera niquel, cobalto, manganeso
y litio, y luego se introducen las aguas residuales en el taller de tratamiento de agua. Dado
que la concentracion de flior es baja, no es necesario eliminarlo nuevamente, lo que evita la
corrosion del ion de fldor en el equipo de proceso posterior y el efecto de eliminar el aceite y
la COD de las aguas residuales.

Breve descripcién de los dibujos

La presente invencién se describird adicionalmente a continuacién en conjunto con los

dibujos y ejemplos que la acomparian, en donde:

La Figura 1 es un diagrama de flujo del proceso del Ejemplo 1 de la presente invencién.

Descripcion detallada

En adelante, el concepto de la presente invencion y los efectos técnicos producidos se

describiran clara y completamente en combinacion con los ejemplos, & fin de comprander

plenamente el propoésito, las caracteristicas y los efectos de la presente invencién.
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Aparentements, los ejemplos descritos son sdio parte de los ejemplos de la presents
ivencion, no ndos los ejemplos. Con bases an los ejemplos de la prasente invencion, olros
ejemplos obtenidos por los expertos en la técnica sin trabajo creativo pertenecen al alcance

de proteccion de la presente invencién.

Eiemplo 1

Se proporcioné un método para eliminar flior en una solucién de lixiviacion con electrodo

positivo de una bateria de litio, con referencia a la Figura 1, y el proceso especifico fue:

(1) Pre-tratamiento: después de la descarga, la bateria de litio de desecho se desmonté, se

rompio, se clasificd y se cribd para obtener polvo de bateria y residuos de aluminio;

(2) Preparacién de agente defluorante de dawsonita: basado en (1), el residuo de aluminio
se partid finamente y se pas6 a través de una criba de malla 100 para obtener polvo de
residuo de aluminio; el polvo de residuo de aluminio obtenido y la solucién de hidroxido de
sodio al 10 % se mezclaron con una relacion sélido-liquido de 1:5 g/ml, se agitaron y se
hicieron reaccionar a 80°C durante 60 min; después de la reaccion, la solucién se filtré para
obtener un residuo insoluble y una solucién de metaaluminato de sodio; el residuo insoluble
se transfirio a el paso (3) para lixiviacion acida y disolucién; la solucion de metaaluminato de
sodio se introdujo con gas dioxido de carbono, la temperatura de reaccién fue 40°C, la
velocidad de agitacion fue 150 rpm. La agitacion y la aireacion no se detuvieron hasta que el
pH de la solucién se estabilizé en 6,0. La solucidén se envejecio durante 2 h, luego se filtré y
el residuo del filtro se lavo dos veces con agua pura. Después de secar durante 4 horas en

un horno de secado a 80°C, se obtuvo dawsonita;

(3) Lixiviacién del polvo de bateria y eliminacién de impurezas: el polvo de bateria basado
en (1), después de despulparlo con agua pura, se lixivié con acido sulfurico y peroxido de
hidrégeno; después de la eliminacién de impurezas, se obtuvieron 2,2 litros de solucion
purificada que contenia fldor, y la eliminacion de impurezas comprende la adicion de
carbonato de sodio para eliminar el hierro y el aluminio y fluoruro de sodio para eliminar el
calcio y el magnesio. Los componentes y contenidos de la solucion purificada que contiene

flor se muestran en la Tabla 1;
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Tabla 1 componentes y contenido de solucién purificada que contiene flaor (g/L)

Ni2+ Co* Mn?2+ Li* Na* F

32,37 7,95 11,25 2,34 19,72 2,43

(4) Eliminacion selectiva de fluor agregando dawsonita: basandose en (2) y (3), a la solucion
purificada que contiene fluor, se agregé el agente defluorante dawsonita en una cantidad en
la que la proporcion molar de aluminio en la dawsonita a flor en la solucion purificada fue
1,1:6. A una velocidad de agitacién de 100 rpm y una temperatura de 40°C, se introdujo
acido sulfarico al 5% a través de una bomba peristéltica a un caudal de 1 mLU/min y la
reaccion se llevo a cabo durante 90 minutos; el pH del punto final de la reaccién se controld
a 5,5; después de la reaccion, la solucién se filtr6 para obtener 3,1 litros de solucién
defluorada y el residuo filtrado, luego la solucion defluorada se sometio a tratamiento de
extracciéon para obtener el producto de solucién de sulfato de niquel, cobalto y manganeso;
el residuo del filtro se lavd 2-3 veces con agua caliente para obtener hexafluoroaluminato de

sodio crudo, y el agua lavada se combiné en la solucidén defluorada;

(5) Purificacién de hexafluoroaluminato de sodio crudo: basado en (4), se agrego
hexafluoroaluminato de sodio crudo a agua pura con una relacion sélido-liquido de 1:3 g/ml
para la fabricacion de pulpa, y se agregd lentamente acido sulfdrico al 3 % para ajustar el
pH. de la suspension a 4,0, se disolvié una pequefia cantidad de impurezas; después de la
reaccion, la suspension se filiré para obtener un residuo del filtro, que luego se lavo
agregando agua pura con una relacion sélido-liquido de 1:3 g/ml; después de la filtracion, el
residuo del filtro se lavd adicionalmente con agua pura con una relacion sélido-liquido de 1:3
g/ml una vez, se filtr6 para obtener el residuo del filtro, que se someti6 a un tratamiento de

secado para obtener hexafluoroaluminato de sodio de alta pureza.

Ejemplo 2

Se proporciond un método para eliminar flior en la solucién de lixiviacion del electrodo

positivo de una bateria de litio, y el proceso especifico fue el siguiente:

(1) Pre-tratamiento: después de la descarga, la bateria de litio de desecho se desmonté, se

rompid, se clasificd y se crib6 para obtener polvo de bateria y residuos de aluminio;

(2) Preparacion de agente defluorante de dawsonita: basado en (1), el residuo de aluminio
se partié finamente y se pas6 a través de una criba de malla 100 para obtener polvo de
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residuo de aluminio; el polvo de residuo de aluminio obtenido se mezclé con una solucién de
hidréxido de sodio al 10 % en una relacion sélido-liquido de 1:3 g/ml, se agité y se hizo
reaccionar a 50°C durante 30 min; después de la reaccién, la solucién se filtré para obtener
un residuo insoluble y una solucién de metaaluminato de sodio; el residuo insoluble se
transfirid a el paso (3) para lixiviacion acida y disolucion; la solucién de metaaluminato de
sodio se introdujo gas didgxido de carbong, la temperatura de reaccion fusg de 60°C y la
velocidad de agitacion fue de 3,50 rpm. La agitacidén y la aireacion no se detuvieron hasta
que el pH de la solucién se estabilizé en 6,0. La solucidon se dejo envejecer durante 5 h,
luego se filtré y el residuo del filtro se lavd dos veces con agua pura; después de secar

durante 4 horas en un horno de secado a 100°C, se obtuvo dawsonita;

(3) Lixiviacién del polvo de bateria y eliminacion de impurezas: el polvo de bateria basado
en (1), después de despulparlo con agua pura, se lixivié con acido sulfurico y peroxido de
hidrégeno; después de la eliminacién de las impurezas, se obtuvieron 1,5 litros de solucion
purificada que contiene flior, y la eliminacién de las impurezas comprende agregar
carbonato de sodio para eliminar el hierro y el aluminio y fluoruro de sodio para eliminar el
calcio y el magnesio. Los componentes y contenidos de la solucion purificada que contiene
fluor se muestran en la Tabla 2:

Tabla 2 componentes y contenido de solucién purificada que contiene fltor (g/L)

Ni2+

Co2+

Mn2+

Li*

Na*

F_

27,53

12,37

13,46

2,39

18,67

2,36

(4) Eliminacion selectiva de fluor agregando dawsonita: basandose en (2) y (3), a la solucion
purificada que contiene fllor, se agrego el agente defluorante dawsonita en una cantidad en
la que la proporcién molar de aluminio en la dawsonita a flior en la solucion purificada fue
1,3:6. A una velocidad de agitacién de 200 rpm y una temperatura de 60°C, se introdujo
acido sulfurico al 10% a través de una bomba peristaltica a un caudal de 2,5 ml/min y la
reaccion se llevé a cabo durante 60 minutos; el pH del punto final de la reaccidén se controlo
a 5,5; después de la reaccién, la solucién se filtr6 para obtener 3,2 litros de solucién
defluorada y el residuo filtrado, luego la solucion defluorada se sometio a tratamiento de
extraccién para obtener el producto de solucion de sulfato de niquel, cobalto y manganeso;
el residuo del filtro se lavd 2-3 veces con agua caliente para obtener hexafluoroaluminato de

sodio crudo, y el agua lavada se combiné en la solucidén defluorada;
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(5) Purificacién de hexafluoroaluminato de sodio crudo: basado en (4), se agrego
hexafluoroaluminato de sodio crudo a agua pura con una relacion sélido-liquido de 1:5 g/ml
para la fabricacion de pulpa, y se agregd lentamente acido sulfdrico al 6 % para ajustar el
pH. de la suspension a 4,0, se disolvié una pequefia cantidad de impurezas; después de la
reaccion, la suspensién se filtré para obtener un residuo del filtro, que luego se agregd a
agua pura con una relacién solido-liquido de 1:3 g/ml; después de la filtracion, el residuo del
filtro se lavd adicionalmente con agua pura con una relacién sélido-liquido de 1:3 g/ml una
vez, se filtro para obtener el residuo del filtro, que se sometié a un tratamiento de secado
para obtener hexafluoroaluminato de sodio de alta pureza.

Ejemplo 3

Se proporciond un método para eliminar flior en la solucién de lixiviacion del electrodo

positivo de una bateria de litio, y el proceso especifico fue el siguiente:

(1) Pre-tratamiento: después de la descarga, la bateria de litio de desecho se desmonté, se

rompio, se clasificd y se cribd para obtener polvo de bateria y residuos de aluminio;

(2) Preparacién de agente defluorante de dawsonita: basado en (1), el residuo de aluminio
se partié finamente y se pas6 a través de una criba de malla 100 para obtener polvo de
residuo de aluminio; el polvo de residuo de aluminio obtenido se mezclé con una solucién de
hidréxido de sodio al 20% en una relacién sélido-liquido de 1:4 g/ml, se agité y se hizo
reaccionar a 60°C durante 40 minutos; después de la reaccion, la solucién se filtr6 para
obtener un residuo insoluble y una solucién de metaaluminato de sodio; el residuo insoluble
se transfirié a el paso (3) para lixiviacion acida y disolucién; la solucion Se introdujo gas
difxido de carbono, la lemperatura de reaccion fus de 50°C y la velocidad de agitacion fue
de 200 rpm. La agitacion y la aireacién no se detuvieron hasta que el pH de la solucion se
estabilizé en 6,0, la solucién se dejo envejecer durante 3 h, luego se filtr6 y el residuo del
filtro se lavo dos veces con agua pura; después de secar durante 4 horas en un horno de

secado a 80°C, se obtuvo dawsonita;

(3) Lixiviacién del polvo de bateria y eliminacion de impurezas: el polvo de bateria basado
en (1), después de despulparlo con agua pura, se lixivié con acido sulfurico y peroxido de
hidrégeno; después de la eliminacién de las impurezas, se obtuvieron 1,8 litros de solucién
purificada que contiene fluor, y la eliminacion de las impurezas comprende agregar

carbonato de sodio para eliminar el hierro y el aluminio y fluoruro de sodio para eliminar el
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calcio y e magnesio. Los componentes v contenidos de ia solucion purificada que contiens

flugr se mussiran en g Tabla §;

Tabla 3 componentes y contenido de solucidn purificada que contiene fluor (g/L)

Ni Co? Mn2* Li Na* F

9,55 31,29 8,67 2,41 20,36 2,27

(4) Eliminacion selectiva de fluor agregando dawsonita: basandose en (2) y (3), a la solucion
purificada que contiene fllor, se agrego el agente defluorante dawsonita en una cantidad en
la que la proporcién molar de aluminio en la dawsonita a flior en la solucion purificada fue
1,2:6. A una velocidad de agitacién de 150 rpm y una temperatura de 50°C, se introdujo
acido sulfurico al 5% a través de una bomba peristéltica a un caudal de 2,0 ml/min y la
reaccion se llevo a cabo durante 75 minutos; el pH del punto final de la reaccién se controld
a 5,5; después de la reaccién, la solucion se filtré para obtener una solucién defluorada de
2,7 Ly el residuo del filtro, la solucion defluorada luego se sometié a un tratamiento de
extraccién para obtener el producto de una solucion de sulfato de niquel, cobalto y
manganeso; el residuo del filtro se lavé 2-3 veces con agua caliente para obtener

hexafluoroaluminato de sodio crudo, y el agua lavada se combiné en la solucién defluorada;

(5) Purificacién de hexafluoroaluminato de sodio crudo: basado en (4), se agrego
hexafluoroaluminato de sodio crudo a agua pura con una relacion sélido-liquido de 1:4 g/ml
para la fabricacién de pulpa, y se agregé lentamente acido sulfurico al 5 % para ajustar el
pH. de la suspension a 4,0, se disolvié una pequefia cantidad de impurezas; después de la
reaccion, la suspensién se filtré para obtener un residuo del filtro, que luego se agregd a
agua pura con una relacién solido-liquido de 1:3 g/ml; después de la filtracion, el residuo del
filtro se lavd adicionalmente con agua pura con una relacién sélido-liquido de 1:3 g/ml una
vez, se filtro para obtener el residuo del filtro, que se sometié a un tratamiento de secado
para obtener hexafluoroaluminato de sodio de alta pureza.

Ejemplo comparativo 1

Se proporciond un método para eliminar flior en la solucién de lixiviacion del electrodo

positivo de una bateria de litio, y el proceso especifico fue el siguiente:

(1) Pre-tratamiento: después de la descarga, la bateria de litio usada se desmonté, se
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rompis, se clasificd y se cribd para obtener polve de baleria v residucs de aluminic;

(2) Lixiviaciéon del polvo de bateria y eliminacién de impurezas: el polvo de bateria basado
en (1), después de despulparlo con agua pura, se lixivié con acido sulfurico y peroxido de
hidrégeno; después de la eliminacién de las impurezas, se obtuvieron 0,6 | de solucion
purificada que contiene fluor, y la eliminacion de las impurezas comprende: agregar
carbonato de sodio para eliminar el hierro y el aluminio y fluoruro de sodio para eliminar el
calcio y el magnesio; los componentes y contenidos de la solucién purificada que contiene

flior se muestran en la Tabla 4;

Tabla 4 componentes y contenido de solucién purificada que contiene fltor (g/L)

Ni2+ Co# Mn2* Li* Na* F

32,53 10,47 12,82 2,49 18,49 2,32

(3) Agregar hidréxido de calcio para eliminar fluoruro: basado en (2) y (3), a la solucion
purificada que contiene fldor, se agregaron 3,0 veces la cantidad teédrica de hidroxido de
calcio requerida para reaccionar con fluor, y se agité y reaccion6 a 60°C durante 90 minutos;
durante la reaccién, el pH de la solucién se mantuvo en 5,5 agregando &cido sulfarico al
10%; después de la reaccién, se filtro6 para obtener un residuo defluorado y 2,6 litros de

solucion defluorada;

(4) Purificacion del residuo defluorado: basandose en (3), al residuo defluorado se le agregé
agua pura para preparar una suspensién; bajo las condiciones de velocidad de agitacion de
300 rpm y temperatura de 80°C, Se agregd acido sulfurico al 10% para ajustarelpHa 1,5y
se hizo reaccionar durante 40 minutos; después de la reaccidn, la solucion se filtrd para
obtener el filtrado y el residuo insoluble; el residuo insoluble se lavé dos veces con agua
pura para formar pulpa; el agua de lavado se combiné con el filtrado y el filtrado se transfirid
a (2) para convertir en pulpa el polvo de bateria, el residuo insoluble se lavé y sec6 para
obtener fluoruro de calcio purificado.

Ejemplo de prueba

La Tabla 5 muestra la comparacion del rendimiento de eliminacién de flior de los Ejemplos
1-3 y el Ejemplo Comparativo 1. Los datos especificos se obtuvieron mediante pruebas con
un electrodo selectivo de iones fluoruro y un equipo ICP-AES.
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Tabla 5 Comparacién del rendimiento de eliminacién de fluor del agente defluorante entre los
Ejemplos y el Ejemplo comparativo

i L Velocidad | Pureza del
ggncentrac;oor?uci?élr-'] concentracion de i(;?n:gr;tarlzclon gg de residuo
- F de solucion pure eliminaci6 | después de la
purificada que solucién  defluorada , S
. defluorada ( g/L ) n de fluor | purificacion
contiene F (g/L) (g/L) o o
(%) (%)
Ejemplo 1 2,43 0,017 < 0,001 (Al) 99% 96%
Ejemplo 2 2,36 0,011 < 0,001 (Al) 99% 97%
Ejemplo 3 2,27 0,015 < 0,001 (Al) 99% 96%
Ejemplo
comparativo 2,32 0,069 0,32 (Ca) 87% 84%
y
CiV1i-C2V2
——x100%
Entre ellos, la velocidad de eliminacion de fluior n =  CiVi (C1y V1 son la

concentracion de flior y el volumen de la solucion purificada que contiene fldor,
respectivamente, y C2 y V2 son la concentracion de floor y el volumen de la solucién
defluorada, respectivamente).

Puede verse en la Tabla 5 que las concentraciones de fluor de la solucion defluorada en los
Ejemplos fueron inferiores a 0,02 g/l, el ion aluminio introducido después de la eliminacién
del fluor fue inferior a 0,001 g/l, la velocidad de eliminacién de fluor fue tan alta como 99% y
la velocidad de eliminacion de flor llega al 99%. Después de la purificacion, el residuo se
puede convertir en hexafluoroaluminato de sodio con una pureza de hasta el 97 %. En
comparacion con la defluoracion mediante hidréxido de calcio en el ejemplo comparativo, el
efecto de eliminacion de flior de la presente invencién es significativamente mejor. Ademas,
el residuo purificado (es decir, fluoruro de calcio) del Ejemplo Comparativo 1 en la tabla tenia
una pureza menor. Esto se debe a que cuando se utiliza hidréxido de calcio para eliminar el
fluoruro, no sélo se genera fluoruro de calcio sino también sulfato de calcio, por lo que la
pureza del fluoruro de calcio generado no es alta.

Los ejemplos de la presente invencion se han descrito en detalle anteriormente con
referencia a los dibujos adjuntos. Sin embargo, la presente invencion no se limita a los
ejemplos antes mencionados. Dentro del ambito del conocimiento que poseen aquellos
expertos en la técnica, se pueden realizar diversas modificaciones sin apartarse del
proposito de la presente descripcién. Ademas, los ejemplos de la presente invencion y las
caracteristicas de los ejemplos se pueden combinar entre si si no hay conflicto.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para eliminar flior en una solucién de lixiviacién de electrodo positivo de una

bateria de litio, que comprende los siguientes pasos:

S1: agregar un acido y un oxidante del polvo de bateria para lixiviar y eliminar impurezas de

la solucidn de lixiviacidn obtenida obtener una solucién que contenga fluor;

S2: agregar dawsonita a la solucién que contiene flior y acido sulfarico al mismo tiempo,
agitar y hacer reaccionar a una temperatura determinada, llevar a cabo la separacion sdlido-
liguido para obtener solucion defluorada y residuo del filtro, y lavar el residuo del filtro para
obtener hexafluoroaluminato de sodio crudo.

2. El método de conformidad con la reivindicacion 1, en donde en el paso S1, eliminar
impurezas comprende el paso de agregar fluoruro de sodio para eliminar el calcio y el

magnesio.

3. El método de conformidad con la reivindicacién 1, en donde en el paso S2, la dawsonita
se prepara de la siguiente manera: mezclar polvo de aluminio con solucién de hidroxido de
sodio para la reaccion, filtrar para obtener solucion de metaaluminato, introducir gas diéxido
de carbono en la solucion de metaaluminato y agitar para que reaccione a una temperatura
determinada hasta que el pH del punto final de la solucién sea estable en un intervalo
determinado, luego dejar de agitar, hacer envejecer la solucion durante un periodo de
tiempo, y filtrar para obtener la dawsonita.

4. El método de conformidad con la reivindicacion 3, en donde la relacién sélido-liquido del
polvo de aluminio a la solucién de hidréxido de sodio es 1: (3-5) g/mL, y la concentracion de
la solucién de hidroxido de sodio es 10-30%.

5. El método de conformidad con la reivindicacién 3, en donde la temperatura para la
reaccion de introduccién de diéxido de carbono gaseoso en la solucion de &cido
metaaluminico es de 40-60°C.

6. El método de conformidad con la reivindicacién 1, en donde en el paso S2, la relacion

molar de aluminio en la dawsonita a flior en la solucién que contiene flior es (1-1,3):6.
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7. El método de conformidad con la reivindicacion 1, en donde en el paso S2, el caudal del
acido sulfdrico introducido es de 1,0-2,5 ml/min y la concentracion en masa del acido
sulfurico es del 5-10%.

8. El método de conformidad con la reivindicacion 1, en donde en el paso S2, la temperatura
para hacer reaccionar la solucién que contiene flior con la dawsonita es de 40-60°C, y el
tiempo de reaccién es de 60-90 min.

9. El método de conformidad con la reivindicaciéon 1, en donde paso S2 comprende ademas:
triturar el hexafluoroaluminato de sodio crudo con agua, agregar un 4cido para ajustar el pH
de la suspensién para disolver una pequefia cantidad de impurezas y luego filtrar la
suspension, lavar y secar el sélido obtenido para obtener hexafluoroaluminato de sodio de
alta pureza.

10. El método de conformidad con la reivindicacién 9, en donde se agrega un &cido para
ajustar el pH de la suspensién a 3,0-5,0.
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