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DESCRIPCION
Procesamiento de licores de sulfato/ditionato cobaltoso derivados de recurso de cobalto
Solicitud previa

La presente solicitud es una solicitud no provisional que reclama la prioridad de la solicitud provisional
n°® 62/421.139, presentada el 11 de noviembre de 2016.

Campo técnico

La presente invencién se refiere a la recuperacion de agua y sales de sulfato de licores que contienen sulfato y
ditionato tales como los derivados del procesamiento hidrometallrgico de material de recurso que contiene cobalto
tal como materiales de cédtodo de bateria de iones de litio.

Antecedentes de la invencién

Es conocido generalmente que puede lixiviarse cobalto de material de recurso de cobalto de valencia superior, tal
como 6xido de cobalto (Il1), utilizando un agente reductor tal como diéxido de azufre en combinacién con acido
sulfarico, para producir sulfato cobaltoso y ditionato cobaltoso. Esto se describe en las siguientes reacciones:
C0,03 + SOs + HSO4 =2C0S04 + HO

C0,03 + 2SS0, + HoSO4 = 2C0S,06 + HO

El cobalto presente en material de catodo de bateria de iones de litio recargables esta en estado trivalente y se
espera que lixivie con diéxido de azufre y 4cido sulfarico. El éxido de cobalto v litio, tal como LiCoO,, es un material
de c4todo comun para baterias de iones de litio de alta energia normalmente utilizadas en dispositivos electrdnicos
personales que se espera que lixivie segln las siguientes reacciones:

2LiCo0, + SO3 + 2H2804 = LixS0O4 + 2C0S04 + 2H0

2LiCo0, + 3807 + 2H2S04 = LixSO4 + 2C0S8:06 + 2H0

2LiIC00, + 4S0;5 + 2H5S04 = LinS:06 + 2C0S,06 + 2HO

Eltrabajo experimental realizado sobre la lixiviacién de 6xido de cobaltoy litio con diéxido de azufre y &cido sulfarico
confirmé que se lograron extracciones de hasta 100 % de litio y cobalto y que se detecté ditionato en todas las
pruebas de lixiviacién realizadas.

El 6xido de litio, niquel, manganeso y cobalto, tal como LiNip 33Mng 33C00 3302, s un material de catodo emergente
que presenta tanto una alta energia como una alta potencia adecuado para su utilizacién en vehiculos eléctricos
que se espera que lixivie segun las siguientes reacciones:

2LiNig.33Mngo 33C 003302+ SO5 + 2H>SO4 = LinSO4 + 2(Ni,Co,Mn)SO4 + 2H-0

2LiNig.33Mng 33C00 3307 + 3SO, + 2H,SO4 = LirSO4 + 2(Ni,CO,Mn)COSQOe + 2H-0

2LiNig.33Mng 33C00 3307 + 4SO, + 2H,SO4 = LirS206 + 2(Ni,Co,Mn)8206 + 2H,0

(Ni,Co,Mn)SO4 y (Ni,Co,Mn)S;0s representan un sulfato de metal mixto y un ditionato de metal mixto
respectivamente.

El trabajo experimental realizado sobre la lixiviacién de éxido de litio, niquel, manganeso y cobalto con diéxido de
azufre y acido sulfdrico confirmé que se lograron extracciones de hasta 100 % de litio, niquel, manganeso y cobalto
y que se detectd ditionato en todas las pruebas de lixiviacién realizadas.

El 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio, tal como LiNig sCo0q.15Al0.0502, es otro material de cdtodo emergente que
presenta tanto una alta energia como una alta potencia adecuado para su utilizacién en vehiculos eléctricos que
se espera que lixivie segln las siguientes reacciones:

2LiNig.sC0g 15Al0.0502 + SO5 + 2H,SO4 = LinSO4 + 2(Ni,CO,A|)SO4 + 2H,0

2LiNig.sC0g 15Alp.0502 + 3SO, + 2H,SO4 = LinSO4 + 2(Ni,CO,A|)COSQOe + 2H-0

2LiNig.sC0g 15Al0.0502 + 4SO, + 2H,SO4 = LinS,06 + 2(Ni,CO,A|)SQOe + 2H,0

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2978 207 T3

(Ni,Co,ASO4 y (Ni,Co,Al)S,0¢ representan un sulfato de metal mixto y un ditionato de metal mixto
respectivamente.

El trabajo experimental realizado sobre la lixiviacién de éxido de litio, niquel, manganeso y cobalto con diéxido de
azufre y acido sulfdrico confirmé que se lograron extracciones de hasta 100 % de litio, niquel, cobalto y aluminio y
que se detect6 ditionato en todas las pruebas de lixiviacion realizadas.

No existe ningin método conocido en la técnica anterior de recuperacidén de metales valiosos a partir de materiales
de cétodo de bateria de iones de litio gastados que contienen cobalto que utilice lixiviacién reductora con didéxido
de azufre al tiempo que trate los ditionatos y recupere el agua de una manera eficiente energéticamente. Aunque
la patente US n° 8.460.631 describe el procesamiento de licores que contienen sulfato de manganeso y ditionato
de manganeso, que asimismo contienen sulfato de sodio y ditionato de sodio, no resulta obvio a partir de esa
invencién cémo podrian procesarse sulfato de sodio y ditionato de sodio junto con sulfato cobaltoso y ditionato
cobaltoso en presencia o ausencia de sulfato de litio y ditionato de litio. Ademas, se ha descubierto que el proceso
de tratar ditionatos y la recuperacién de agua y la recirculacién de las disoluciones tratadas de nuevo a la lixiviacién
de una manera de ciclo cerrado mejora significativamente la recuperacion de litio cuando esta presente.

Sumario de la invencién

Por lo tanto una forma de realizacién de la invencién es un procedimiento de eliminacién y/o reciclaje de agua a
partir de licores que contienen sulfato de sodio y/o ditionato de sodio derivados del procesamiento de material de
recurso de cobalto esencialmente libre de litio, que comprende las etapas de: a. precipitacién de cobalto como
carbonato cobaltoso en su totalidad o en parte seguido por su eliminacién en su totalidad o en parte del licor, por
ejemplo, mediante centrifugacion o filtracién; b. cristalizacién de sulfato de sodio y ditionato de sodio para separar
la mayoria del sulfato de sodio y ditionato de sodio de la disolucion; eliminacién de cristales de sulfato de sodio y
ditionato de sodio; c. calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio para formar sulfato de
sodio anhidro, diéxido de azufre y agua (vapor); y d. separacion de sulfato de sodio anhidro.

Otra forma de realizacidén de la invencién es un procedimiento de eliminacidén y/o reciclaje de agua a partir de
licores que contienen sulfato de sodio y/o ditionato de sodio derivados del procesamiento de material de recurso
de cobalto que contiene litio, que comprende las etapas de; a. precipitacion de cobalto como carbonato cobaltoso
en su totalidad o en parte y litio en su totalidad o en parte como carbonato de litio seguido por su eliminacién en su
totalidad o en parte del licor, por ejemplo, mediante centrifugacién o filtracién; b. cristalizaciéon de sulfato de sodio
y ditionato de sodio para separar la mayoria del sulfato de sodio y ditionato de sodio de la disolucién; c. eliminacién
de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio; y e. separacién de sulfato de sodio anhidro.

Una forma de realizacién adicional de la invencidén es un procedimiento de eliminacién y/o reciclaje de agua a partir
de licores que contienen sulfato de sodio y/o ditionato de sodio derivados del procesamiento de material de recurso
de cobalto esencialmente libre de litio, que comprende las etapas de: a. precipitacién de cobalto como hidréxido
cobaltoso en su totalidad o en parte seguido por su eliminacidén en su totalidad o en parte del licor, por ejemplo,
mediante centrifugacion o filtracién; b. cristalizacidén de sulfato de sodio y ditionato de sodio para separar la mayoria
del sulfato de sodio y ditionato de sodio de la disolucién; c. eliminacidn de los cristales de sulfato de sodio y ditionato
de sodio; d. calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio para formar sulfato de sodio
anhidro, diéxido de azufre y agua (agua); y e. separacién de sulfato de sodio anhidro.

Una forma de realizacién todavia adicional de la invencién es un procedimiento de eliminacién y/o reciclaje de agua
a partir de licores que contienen sulfato de sodio y/o ditionato de sodio derivados del procesamiento de material
de recurso de cobalto que contiene litio, que comprende las etapas de: a. precipitaciéon de cobalto como hidréxido
cobaltoso en su totalidad o en parte seguido por su eliminacién en su totalidad o en parte del licor, por ejemplo,
mediante centrifugacion o filtracién; b. precipitacién de litio como carbonato de litio en su totalidad o en parte del
licor con hidréxido cobaltoso separado de a. seguido por su eliminacién en su totalidad o en parte del licor, por
ejemplo, mediante centrifugacién; c. cristalizacién de sulfato de sodio y ditionato de sodio para separar la mayoria
del sulfato de sodio y ditionato de sodio de la disolucién; d. eliminacién de los cristales de sulfato de sodio y ditionato
de sodio; y e. separacion de sulfato de sodio anhidro.

Breve descripcién de los dibujos

Las figuras 1 a 3 ilustran diagramas de flujo del procedimiento para una primera forma de realizacién de la
presente invencién, indicando “S” fase sélida e indicando “L” fase liquida.

La figura 1 ilustra un diagrama de flujo del procedimiento para una primera forma de realizacién para tratar
6xido de cobalto y litio gastado.

La figura 2 ilustra un diagrama de flujo del procedimiento para una primera forma de realizacién para tratar
oxido de litio, niquel, manganeso y cobalto gastado.
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La figura 3 ilustra un diagrama de flujo del procedimiento para una primera forma de realizacién para tratar
oxido de litio, niquel, cobalto y aluminio gastado.

La figura 4 ilustra un diagrama de flujo del procedimiento para una segunda forma de realizacién para tratar
6xido de cobalto y litio gastado.

La figura 5 ilustra un diagrama de flujo del procedimiento para una segunda forma de realizacién para tratar
oxido de litio, niquel, manganeso y cobalto gastado.

La figura 6 ilustra un diagrama de flujo del procedimiento para una segunda forma de realizacién para tratar
oxido de litio, niquel, cobalto y aluminio gastado.

La figura 7 ilustra un diagrama de flujo del procedimiento para una tercera forma de realizacién para tratar 6xido
de cobalto y litio gastado.

La figura 8 ilustra un diagrama de flujo del procedimiento para una tercera forma de realizacién para tratar 6xido
de litio, niquel, manganeso y cobalto gastado.

La figura 9 ilustra un diagrama de flujo del procedimiento para una tercera forma de realizacién para tratar 6xido
de litio, niquel, cobalto y aluminio gastado.

Mejor modo de poner en practica la invencién

Segun la presente invencién, se proporciona un procedimiento para el procesamiento hidrometallrgico de licores
que contienen sulfato cobaltoso y ditionato cobaltoso derivados de la lixiviacidn con &cido sulfuroso y &cido sulfurico
de material de recurso que contiene 6xido de cobalto (IIl) tal como el recuperado de los materiales de céatodo de
bateria de iones de litio.

Para la forma de realizacién uno, se hace referencia a las figuras 1-3.

El licor que contiene sulfato cobaltoso y ditionato cobaltoso se trata con carbonato de sodio para formar sélidos de
carbonato cobaltoso y un licor que contiene sulfato de sodio y ditionato de sodio.

El sulfato de litio y ditionato de litio, si estan presentes, precipitaran parcialmente como sélidos de carbonato de
litio junto con los sélidos de carbonato cobaltoso.

Los sélidos que contienen carbonato cobaltoso y los sélidos de carbonato de litio, si estan presentes, se eliminan
del licor tratado con carbonato mediante filtracién o centrifugacion.

Los sélidos que contienen carbonato cobaltoso y los sélidos de carbonato de litio, si estan presentes, se lavan para
eliminar las impurezas solubles y producir materiales limpios para su reutilizacién, tal como para materiales de
catodo para baterias de iones de litio.

Se trata el filtrado o centrifugado que contiene sulfato de sodio y ditionato de sodio, junto con el sulfato de litio y
ditionato de litio restantes, si estan presentes, con un cristalizador para cristalizar la mayoria de los cristales de
sulfato de sodio y ditionato de sodio.

La cristalizaciéon puede realizarse enfriando para precipitar (cristalizar) sulfato de sodio decahidratado y ditionato
de sodio dihidratado o mediante cristalizacién de multiples efectos para precipitar (cristalizar) el sulfato de sodio
anhidro y el ditionato de sodio.

Los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio se calientan hasta una temperatura suficiente para convertir
los cristales de ditionato de sodio en sulfato de sodio y diéxido de azufre y agua reciclables para la lixiviacién de
material de recurso de cobalto. Las temperaturas para convertir ditionato de sodio en sulfato de sodio y diéxido de
azufre son descritas por Chow et al., (‘New Developments in the Recovery of Manganese from Lower-grade
Resources”, Minerals & Metallurgical Processing, vol. 29, n.° 1, febrero de 2012, pags. 70-71).

El licor de cristalizador, que presenta la mayoria del sulfato de sodio y ditionato de sodio eliminados y que contiene
sulfato de litio y ditionato de litio, si estaba presente litio en el material de recurso, se recicla al circuito de lixiviacién
para la recuperacion adicional de litio y cobalto que no se ha recuperado anteriormente y la reutilizacién de agua
de una manera eficiente energéticamente.

Alternativamente, una porcién del licor de cristalizador, que presenta la mayoria del sulfato de sodio y ditionato de

sodio eliminados y que contiene sulfato de litio y ditionato de litio, si estaba presente litio en el material de recurso,
puede hacerse pasar a través de una membrana de nanofiltracién para crear una salida de licor libre de sulfato y
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ditionato rico en agua para su reciclaje y un concentrado de sulfato de sodio y ditionato de sodio junto con sulfato
de litio y ditionato de litio para su reciclaje al cristalizador de sulfato de sodio y ditionato de sodio.

Los compuestos que contienen cobalto y litio precipitados pueden utilizarse para fabricar materiales de catodo para
baterias de iones de litio. Esto se realiza generalmente combinando la razén deseada de compuestos que
contienen cobalto y litio y realizando un procedimiento de tratamiento térmico sobre la mezcla. Jones et al.
(“LixCoO2 (0<x=<1): A New Cathode Material for Batteries of High Energy Density”, Solid State lonics, %, 1981, pags.
171-174) describen un método para fabricar materiales de catodo de éxido de cobalto y litio mediante el tratamiento
de compuestos de litio y cobalto. Lu et al. (“patente US n° 8.685.565”, abril de 2014) describen un método para
fabricar 6xido de litio, niquel, manganeso y cobalto mediante el tratamiento de compuestos de litio, niquel,
manganeso y cobalto. Kim et al. (“Synthesis of High-Density Nickel Cobalt Aluminum Hidroxide by Continuous
Coprecipitation Methos”, ACS Applied Materials & Interfaces, 4, 2012, pags. 586-589) describen un método para
fabricar 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio mediante el tratamiento de compuestos de litio, niquel, cobalto y
aluminio. Los fabricantes de baterias comerciales normalmente desarrollan y utilizan sus propios métodos de
tratamiento patentados para producir materiales de catodo para baterias de iones de litio.

La conversidn de sulfato cobaltoso y ditionato cobaltoso en sulfato de sodio y ditionato de sodio proporciona nuevos
métodos para tratar los ditionatos, aumentar la recuperacién de litio y reciclar agua de una manera eficiente
energéticamente.

Para la forma de realizacidén dos, se hace referencia a las figuras 4-6.

Se tratan licores que contienen sulfato cobaltoso y ditionato cobaltoso con hidréxido de sodio para formar sélidos
de hidréxido cobaltoso y un licor que contiene sulfato de sodio y ditionato de sodio;

se eliminan los sélidos que contienen hidréxido cobaltoso del licor tratado con hidroxido mediante filtracién o
centrifugacion;

se lavan los sélidos que contienen hidréxido cobaltoso para eliminar las impurezas solubles y producir materiales
limpios para su reutilizacién, tal como para materiales de catodo para baterias de iones de litio;

la adicién de carbonato de sodio a la disolucién restante precipita parte del litio, si esta presente, como carbonato
de litio;

se eliminan los sélidos de carbonato de litio del licor tratado con carbonato mediante filtracién o centrifugacién;

se lavan los sélidos de carbonato de litio para eliminar las impurezas solubles y producir materiales limpios para
su reutilizacién, tal como para materiales de catodo para baterias de iones de litio;

se trata el filtrado o centrifugado que contiene sulfato de sodio y ditionato de sodio junto con el sulfato de litio y
ditionato de litio restantes, si estan presentes, con un cristalizador para cristalizar la mayoria de los cristales de
sulfato de sodio y ditionato de sodio;

la cristalizacion puede realizarse enfriando para precipitar (cristalizar) sulfato de sodio decahidratado y ditionato de
sodio dihidratado o mediante cristalizacién de multiples efectos para precipitar (cristalizar) sulfato de sodio anhidro
y ditionato de sodio;

se calientan los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio hasta un temperatura suficiente para convertir
cristales de ditionato de sodio en sulfato de sodio y diéxido de azufre y agua reciclables para la lixiviacion de
material de recurso de cobalto;

el licor de cristalizador, que presenta la mayoria del sulfato de sodio y ditionato de sodio eliminados y que contiene
sulfato de litio y ditionato de litio, si estaba presente litio en el material de recurso, se recicla al circuito de lixiviaciéon
para la recuperacién adicional de litio y cobalto que no se recuperé previamente y la reutilizacién del agua de una
manera eficiente energéticamente.

Alternativamente, una porcién del licor de cristalizador, que presenta la mayoria del sulfato de sodio y ditionato de
sodio eliminados y que contiene sulfato de litio y ditionato de litio, si estaba presente litio en el material de recurso,
puede hacerse pasar a través de una membrana de nanofiltracién para crear una salida de licor libre de sulfato y
ditionato rico en agua para su reciclaje y un concentrado de sulfato de sodio y ditionato de sodio junto con sulfato
de litio y ditionato de litio, si estaba presente litio en el material de recurso, para su reciclaje al cristalizador de
sulfato de sodio y ditionato de sodio.

Para la forma de realizacién tres, se hace referencia a las figuras 7-9.

Se tratan licores que contienen sulfato cobaltoso y ditionato cobaltoso con hidréxido de litio para formar sélidos de
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hidréxido cobaltoso y un licor que contiene sulfato de litio y ditionato de litio;

el hidréxido de litio puede producirse tratando el carbonato de litio recuperado mediante la operacién previa del
diagrama de flujo. Wietelmann et a/. (“Lithium and Lithium Compounds”, Ullmamfs Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co, 2013, péags. 24) describen un método de producciéon de hidréxido de
litio haciendo reaccionar carbonato de litio con hidréoxido de calcio;

se eliminan los sélidos que contienen hidréxido cobaltoso del licor tratado con hidroxido mediante filtracién o
centrifugacion;

se lavan los sélidos que contienen hidréxido cobaltoso para eliminar las impurezas solubles y producir materiales
limpios para su reutilizacién, tal como para materiales de catodo para baterias de iones de litio;

la adicién de carbonato de sodio a la disolucién restante precipita parte del litio, si esta presente, como carbonato
de litio;

se eliminan los sélidos de carbonato de litio del licor tratado con carbonato mediante filtracién o centrifugacién;

se lavan los sélidos de carbonato de litio para eliminar las impurezas solubles y producir materiales limpios para
su reutilizacién, tal como para materiales de catodo para baterias de iones de litio;

se trata el filtrado o centrifugado que contiene sulfato de sodio y ditionato de sodio junto con el sulfato de litio y
ditionato de litio restantes, si estan presentes, con un cristalizador para cristalizar la mayoria de los cristales de
sulfato de sodio y ditionato de sodio;

la cristalizacion puede realizarse enfriando para precipitar (cristalizar) sulfato de sodio decahidratado y ditionato de
sodio dihidratado o mediante cristalizacién de mdltiples efectos para precipitar (cristalizar) el sulfato de sodio
anhidro y el ditionato de sodio;

se calientan los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio hasta una temperatura suficiente para convertir
los cristales de ditionato de sodio en sulfato de sodio y diéxido de azufre y agua reciclables para la lixiviacién de
material de recurso de cobalto;

el licor del cristalizador, que presenta la mayoria del sulfato de sodio y ditionato de sodio eliminados y que contiene
sulfato de litio y ditionato de litio, si estaba presente litio en el material de recurso, se recicla al circuito de lixiviaciéon
para la recuperacidén adicional de litio y cobalto no recuperados previamente y la reutilizacién del agua de una
manera eficiente energéticamente.

Alternativamente, una porcién del licor de cristalizador, que presenta la mayoria del sulfato de sodio y ditionato de
sodio eliminados y que contiene sulfato de litio y ditionato de litio, puede hacerse pasar a través de una membrana
de nanofiltracién para crear una salida de licor libre de sulfato y ditionato rico en agua para su reciclaje y un
concentrado de sulfato de sodio y ditionato de sodio junto con sulfato de litio y ditionato de litio para su reciclaje al
cristalizador de sulfato de sodio y ditionato de sodio.

Los compuestos que contienen cobalto y litio precipitados pueden utilizarse para fabricar materiales de catodo para
baterias de iones de litio.

Con respecto a la forma de realizacién uno para el tratamiento de éxido de cobalto y litio representada en la figura
1, el diagrama de flujo se describe tal como sigue:

En el reactor de lixiviacion (12), se combina material de catodo de bateria de iones de litio gastado con la férmula
quimica LiCoO, y se mezcla con reactivo de SO, y H,SO4 y una disoluciéon que contiene agua, y posiblemente litio
y/o cobalto que no se ha recuperado previamente de las Ultimas fases del diagrama de flujo. Se disuelven litio y
cobalto en la disolucién produciendo una disolucién de lixiviacién que contiene sulfato de cobalto, ditionato de
cobalto, sulfato de litio y ditionato de litio.

La disolucién de lixiviacién se transfiere a un reactor de precipitacion (20) en el que se afiade una disolucién de
carbonato de sodio y se mezcla para precipitar cobalto y parte del litio disuelto como sélido de carbonato de cobalto
y litio y formar una disolucién que contiene principalmente sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio y
ditionato de sodio.

Las reacciones de precipitacién se producen tal como sigue:

Co8S04 + NapCO3 = CoCO3 + NaxSO4 conversion casi completa

C08,06 + NaxCO3 = CoCO3 + NaxS,0s  conversién casi completa
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LioSO4 + NaxCOs3 = LixCOs + NaxSOs conversién parcial
Li»S206 + NaoCO3 = LioCO3 + NaxS,0g conversién parcial

La suspensidén que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (14) para separar el carbonato de litio y
carbonato de cobalto que se enjuagan para producir un producto recogido (16).

El filtrado se transfiere a un cristalizador (18) en el que parte del sulfato de sodio y ditionato de sodio se cristaliza
como cristales sélidos mediante cristalizacién de multiples efectos o cristalizacién por enfriamiento. Los cristales
sélidos de sulfato de sodio y ditionato de sodio se recogen de la disolucién con una centrifuga o un filtro (22). El
calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio hasta aproximadamente 120 °C (24)
descompone el ditionato de sodio en subproducto de sulfato de sodio y SO, que pueden reciclarse a la lixiviacion.
La disoluciéon madre que contiene el sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio, ditionato de sodio y agua
restantes se recicla (26) de nuevo a la lixiviacién para minimizar el consumo de agua y maximizar la recuperacion
de litio del diagrama de flujo global. Alternativamente, una porcién de la disolucién madre puede tratarse mediante
nanofiltracién (28) para producir agua limpia (30) para enjuagar productos y la reutilizacién del agua de enjuague
gastada (32) de nuevo a la lixiviacién. El concentrado de la nanofiltracion (34) se recicla de nuevo al cristalizador
para maximizar la recuperacién de sulfato de sodio. El producto recogido de carbonato de litio y carbonato de
cobalto mixto (16) se trata térmicamente (36) para fabricar nuevos compuestos de catodo para su utilizacién en
baterias de iones de litio. Si se requiere, pueden afiadirse carbonato de litio y/o carbonato de cobalto adicionales
al producto recogido para lograr la razén deseada de litio y cobalto antes del tratamiento térmico.

Con respecto a la forma de realizacién uno para el tratamiento de éxido de litio, niquel, manganeso y cobalto
representada en la figura 2, el diagrama de flujo se describe tal como sigue:

En el reactor de lixiviacién (40), se combinan materiales de catodo de éxido de litio, niquel, manganeso y cobalto
gastados, por ejemplo, con la férmula quimica LiNig33Mng 33C003302 ¥y se mezclan con reactivo de SOz y HoSOus y
una disolucién que contiene agua, y posiblemente litio y/o niquel y/o manganeso y/o cobalto que no se ha
recuperado previamente de las ultimas fases del diagrama de flujo. Se disuelven litio, niquel, manganeso y cobalto
en la disolucién produciendo una disolucién de lixiviaciéon que contiene un sulfato de niquel, manganeso y cobalto,
ditionato de niquel, manganeso y cobalto, sulfato de litio y ditionato de litio.

La disolucién de lixiviacidn se transfiere a un reactor de precipitacion (48) en el que se afiade y se mezcla carbonato
de sodio para precipitar niquel, manganeso y cobalto y parte del litio disuelto como sélido de carbonato de niquel,
manganeso, cobalto y litio y formando una disolucién que contiene principalmente sulfato de litio, ditionato de litio,
sulfato de sodio y ditionato de sodio.

Las reacciones de precipitacién se producen tal como sigue:

(Ni,Mn,C0)SO4 + NaxCO3z = (Ni,Mn,Co)CO3 + NaxSO4 conversién casi completa
(Ni,Mn,C0)S20¢ + NaoCO3z = (Ni,Mn,C0)CO3 + NaxS>0¢ conversién casi completa
LioSO4 + NaxCO3 = LixCO3 + NaxSO4 conversion parcial
Li2S206 + NaxCO3 = LixCO3 + NaxS:20s conversion parcial

La suspensién que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (42) para separar carbonato de litio y
carbonato de niquel, manganeso y cobalto que se enjuagan para producir un producto recogido (44).

El filtrado se transfiere a un cristalizador (46) en el que parte del sulfato de sodio y ditionato de sodio se cristaliza
como cristales sélidos mediante cristalizacién de multiples efectos o cristalizacién por enfriamiento. Los cristales
sélidos de sulfato de sodio y ditionato de sodio se recogen de la disolucién con una centrifuga o un filtro (50). El
calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio hasta aproximadamente 120 °C (52)
descompone el ditionato de sodio en subproducto de sulfato de sodio y SO, que pueden reciclarse a la lixiviacion.
La disolucién madre que contiene el sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio, ditionato de sodio y agua
restantes se recicla (54) de nuevo a la lixiviacién para minimizar el consumo de agua y maximizar la recuperacion
de litio del diagrama de flujo global. Alternativamente, una porcién de la disolucion madre puede tratarse mediante
nanofiltracién (56) para producir agua limpia (58) para enjuagar productos y la reutilizacién del agua de enjuague
gastada (60) de nuevo a la lixiviacién. El concentrado de la nanofiltracién (62) se recicla de nuevo al cristalizador
para maximizar la recuperacién de sulfato de sodio. El producto recogido de carbonato de litio y carbonato de
niquel, manganeso y cobalto mixto (44) se trata térmicamente (64) para fabricar nuevos compuestos de céatodo
para su utilizacién en baterias de iones de litio. Si se requiere, pueden afiadirse compuestos de litio, niquel,
manganeso y/o cobalto adicionales al producto recogido para lograr la razén deseada de litio, niquel, manganeso
y cobalto antes del tratamiento térmico.
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Con respecto a la forma de realizacién uno para el tratamiento de 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio
representada en la figura 3, el diagrama de flujo se describe tal como sigue:

En el reactor de lixiviacién (70), se combinan materiales de catodo de 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio
gastados, por ejemplo, con la formula quimica LiNigsCo0q.15Alp0502 ¥ se mezclan con reactivo de SO, y HaSO4 y
una disolucidén que contiene agua, y posiblemente litio y/o niquel y/o cobalto y/o aluminio que no se ha recuperado
previamente de las Ultimas fases del diagrama de flujo. Se disuelven litio, niquel, cobalto y aluminio en la disolucién
produciendo una disolucién de lixiviacion que contiene un sulfato de niquel, cobalto y aluminio, ditionato de niquel,
cobalto y aluminio, sulfato de litio y ditionato de litio.

La disolucién de lixiviacidn se transfiere a un reactor de precipitacion (78) en el que se afiade y se mezcla carbonato
de sodio para precipitar niquel, cobalto y aluminio y parte del litio disuelto como sélido de carbonato de niquel,
cobalto, aluminio y litio y formando una disolucién que contiene principalmente sulfato de litio, ditionato de litio,
sulfato de sodio y ditionato de sodio.

Las reacciones de precipitacién se producen tal como sigue:

(Ni,Co,A)SO4 + NasCO3 = (Ni,Co,Al)CO3 + NaxSO4 conversién casi completa
(Ni,Co,Al)S206 + NaxCO3 = (Ni,Co,Al)CO3 + NaxS:>0s conversién casi completa
LioSO4 + NaxCO3 = LixCO3 + NaxSO4 conversion parcial
Li2S206 + NaxCO3 = LixCO3 + NaxS:20s conversion parcial

La suspensién que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (72) para separar carbonato de litio y
carbonato de niquel, cobalto y aluminio que se enjuagan para producir un producto recogido (74).

El filtrado se transfiere a un cristalizador (76) en el que parte del sulfato de sodio y ditionato de sodio se cristaliza
como cristales sélidos mediante cristalizacién de multiples efectos o cristalizacién por enfriamiento. Los cristales
sélidos de sulfato de sodio y ditionato de sodio se recogen de la disolucién con una centrifuga o un filtro (80). El
calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio hasta aproximadamente 120 °C (82)
descompone el ditionato de sodio en subproducto de sulfato de sodio y SO, que pueden reciclarse a la lixiviacion.
La disolucidén madre que contiene el sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio, ditionato de sodio y agua
restantes se recicla (84) de nuevo a la lixiviacién para minimizar el consumo de agua y maximizar la recuperacion
de litio del diagrama de flujo global. Alternativamente, una porcién de la disolucion madre puede tratarse mediante
nanofiltracién (86) para producir agua limpia (88) para enjuagar productos y la reutilizacién del agua de enjuague
gastada (90) de nuevo a la lixiviacién. El concentrado de la nanofiltracién (92) se recicla de nuevo al cristalizador
para maximizar la recuperacién de sulfato de sodio. El producto recogido de carbonato de litio y carbonato de
niquel, cobalto y aluminio mixto (74) se trata térmicamente (94) para fabricar nuevos compuestos de catodo para
su utilizacién en baterias de iones de litio. Si se requiere, pueden afiadirse compuestos de litio, niquel, cobalto y/o
aluminio adicionales al producto recogido para lograr la razén deseada de litio, niquel, cobalto y aluminio antes del
tratamiento térmico.

Con respecto a la forma de realizacién dos para el tratamiento de éxido de cobalto y litio representada en la figura
4, el diagrama de flujo se describe tal como sigue:

En el reactor de lixiviacién (100), se combinan materiales de catodo de bateria de iones de litio gastados con la
formula quimica LiCoO> y se mezclan con reactivo de SO, y H>SO4 y una disolucion que contiene agua, y
posiblemente litio y/o cobalto que no se ha recuperado previamente de las Gltimas fases del diagrama de flujo. Se
disuelven litio y cobalto en disolucién produciendo una disolucién de lixiviacién que contiene sulfato de cobalto,
ditionato de cobalto, sulfato de litio y ditionato de litio.

La disolucién de lixiviacién se transfiere a un reactor de precipitacion (108) en el que se afiade y se mezcla hidréxido
de sodio para precipitar selectivamente cobalto como hidréxido de cobalto y formando una disolucién que contiene
principalmente sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio y ditionato de sodio.

Las reacciones de precipitacién se producen tal como sigue:

Co8S04 + 2NaOH = Co(OH), + NaxSO4 conversion casi completa

C08,06 + 2NaOH = Co(OH), + NaxS-0s  conversién casi completa

La suspensién que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (102) para separar el hidréxido de cobalto
que se enjuaga para producir un producto recogido (104).
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La disolucién filtrada se transfiere a un segundo reactor de precipitacién (106) en el que se aflade y se mezcla
carbonato de sodio para precipitar parte del litio disuelto como sélido de carbonato de litio y formando una
disolucién que contiene principalmente sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio y ditionato de sodio.

La suspensién que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (118) para separar carbonato de litio que se
enjuaga para producir un producto recogido (120).

El filtrado se transfiere a un cristalizador (114) en el que parte del sulfato de sodio y ditionato de sodio se cristaliza
como cristales sélidos mediante cristalizacién de multiples efectos o cristalizacién por enfriamiento. Los cristales
sélidos de sulfato de sodio y ditionato de sodio se recogen de la disoluciéon con una centrifuga o un filtro (116). El
calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio hasta aproximadamente 120 °C (110)
descompone el ditionato de sodio en subproducto de sulfato de sodio y SO, que pueden reciclarse a la lixiviacion.
La disolucidén madre que contiene el sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio, ditionato de sodio y agua
restantes se recicla (112) de nuevo a la lixiviacién para minimizar el consumo de agua y maximizar la recuperacion
de litio del diagrama de flujo global. Alternativamente, una porcién de la disolucion madre puede tratarse mediante
nanofiltracién (122) para producir agua limpia (124) para enjuagar productos y la reutilizacion del agua de enjuague
gastada (126, 128) de nuevo a la lixiviacidn. El concentrado de la nandfiltracion (130) se recicla de nuevo al
cristalizador para maximizar la recuperaciéon de sulfato de sodio. Los productos recogidos de carbonato de litio
(120) e hidréxido de cobalto (104) se mezclan a la razén deseada de litio y cobalto y se tratan térmicamente (132)
para fabricar nuevos compuestos de catodo para su utilizacién en baterias de iones de litio. Si se requiere, pueden
afadirse compuestos de litio y/o cobalto adicionales al producto recogido para lograr la razén deseada de litio y
cobalto antes del tratamiento térmico.

Con respecto a la forma de realizacién dos para el tratamiento de éxido de litio, niquel, manganeso y cobalto
representada en la figura 5, el diagrama de flujo se describe tal como sigue:

En el reactor de lixiviacién (140), se combinan materiales de catodo de éxido de litio, niquel, manganeso y cobalto
gastados, por ejemplo, con la férmula quimica LiNig33Mng 33C003302 ¥y se mezclan con reactivo de SOz y HoSOus y
una disolucién que contiene agua, y posiblemente litio y/o niquel y/o manganeso y/o cobalto que no se ha
recuperado previamente de las ultimas fases del diagrama de flujo. Se disuelven litio, niquel, manganeso y cobalto
en la disolucién produciendo una disolucién de lixiviacidn que contiene sulfato de niquel, manganeso y cobalto,
ditionato de niquel, manganeso y cobalto, sulfato de litio y ditionato de litio.

La disolucién de lixiviacién se transfiere a un reactor de precipitacion (148) en el que se afiade y se mezcla hidréxido
de sodio para precipitar selectivamente niquel, manganeso y cobalto como hidréxido de niquel, manganeso y
cobalto y formando una disolucién que contiene principalmente sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio y
ditionato de sodio.

Las reacciones de precipitacién se producen tal como sigue:
(Ni,Mn,C0)SO4 + 2NaOH = (Ni,Mn,Co)(OH)2 + Na>SO4 conversién casi completa
(Ni,Mn,C0)S206 + 2NaOH = (Ni,Mn,Co)(OH),> + NaxS>0s conversién casi completa

La suspensién que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (142) para separar el hidréxido de niquel,
manganeso y cobalto que se enjuaga para producir un producto recogido (144).

La disolucién filtrada se transfiere a un segundo reactor de precipitacién (146) en el que se aflade y se mezcla
carbonato de sodio para precipitar parte del litio disuelto como sélido de carbonato de litio y formando una
disolucién que contiene principalmente sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio y ditionato de sodio.

La suspensién que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (158) para separar el carbonato de litio que
se enjuaga para producir un producto recogido (160).

El filtrado se transfiere a un cristalizador (154) en el que parte del sulfato de sodio y ditionato de sodio se cristaliza
como cristales sélidos mediante cristalizacién de multiples efectos o cristalizacién por enfriamiento. Los cristales
sélidos de sulfato de sodio y ditionato de sodio se recogen de la disoluciéon con una centrifuga o un filtro (156). El
calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio hasta aproximadamente 120 °C (150)
descompone el ditionato de sodio en subproducto de sulfato de sodio y SO, que pueden reciclarse a la lixiviacion.
La disolucidén madre que contiene el sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio, ditionato de sodio y agua
restantes se recicla (152) de nuevo a la lixiviaciéon para minimizar el consumo de agua y maximizar la recuperacion
de litio del diagrama de flujo global. Alternativamente, una porcién de la disolucion madre puede tratarse mediante
nanofiltracién (162) para producir agua limpia (164) para enjuagar productos y la reutilizacion del agua de enjuague
gastada (166, 168) de nuevo a la lixiviacidn. El concentrado de la nanofiltracion (170) se recicla de nuevo al
cristalizador para maximizar la recuperaciéon de sulfato de sodio. Los productos recogidos de carbonato de litio
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(160) e hidréxido de niquel, manganeso y cobalto (144) se mezclan a la razdn deseada de litio, niquel, manganeso
y cobalto y se tratan térmicamente (172) para fabricar nuevos compuestos de catodo para su utilizaciéon en baterias
de iones de litio. Si se requiere, pueden afiadirse compuestos de litio, niquel, manganeso y/o cobalto adicionales
al producto recogido para lograr la razén deseada de litio, niquel, manganeso y cobalto antes del tratamiento
térmico.

Con respecto a la forma de realizacién dos para el tratamiento de 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio
representada en la figura 6, el diagrama de flujo se describe tal como sigue:

En el reactor de lixiviacién (180), se combinan materiales de catodo de 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio
gastados, por ejemplo, con la formula quimica LiNigsCo0q.15Alp0502 ¥ se mezclan con reactivo de SO, y HaSO4 y
una disolucidén que contiene agua, y posiblemente litio y/o niquel y/o cobalto y/o aluminio que no se ha recuperado
previamente de las Ultimas fases del diagrama de flujo. Se disuelven litio, niquel, cobalto y aluminio en la disolucién
produciendo una disolucién de lixiviacion que contiene sulfato de niquel, cobalto y aluminio, ditionato de niquel,
cobalto y aluminio, sulfato de litio y ditionato de litio.

La disolucién de lixiviacién se transfiere a un reactor de precipitacion (188) en el que se afiade y se mezcla hidréxido
de sodio para precipitar selectivamente niquel, cobalto y aluminio como hidréxido de niquel, cobalto y aluminio y
formando una disolucién que contiene principalmente sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio y ditionato
de sodio.

Las reacciones de precipitacién se producen tal como sigue:
(Ni,Co,ASO4 + 2NaOH = (Ni,Co,Al)(OH)> + NaxSO4 conversién casi completa
(Ni,Co,Al)S206 + 2NaOH = (Ni,Co,Al)(OH)> + NaxS:>0s conversién casi completa

La suspensién que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (182) para separar el hidréxido de niquel,
cobalto y aluminio que se enjuaga para producir un producto recogido (184).

La disolucién filtrada se transfiere a un segundo reactor de precipitacién (186) en el que se aflade y se mezcla
carbonato de sodio para precipitar parte del litio disuelto como sélido de carbonato de litio y formando una
disolucién que contiene principalmente sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio y ditionato de sodio.

La suspensioén que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (198) para separar el carbonato de litio que
se enjuaga para producir un producto recogido (200).

El filtrado se transfiere a un cristalizador (194) en el que parte del sulfato de sodio y ditionato de sodio se cristaliza
como cristales sélidos mediante cristalizacién de multiples efectos o cristalizacién por enfriamiento. Los cristales
sélidos de sulfato de sodio y ditionato de sodio se recogen de la disoluciéon con una centrifuga o un filtro (196). El
calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio hasta aproximadamente 120 °C (190)
descompone el ditionato de sodio en subproducto de sulfato de sodio y SO, que pueden reciclarse a la lixiviacion.
La disolucidén madre que contiene el sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio, ditionato de sodio y agua
restantes se recicla (192) de nuevo a la lixiviaciéon para minimizar el consumo de agua y maximizar la recuperacion
de litio del diagrama de flujo global. Alternativamente, una porcién de la disolucion madre puede tratarse mediante
nanofiltracién (202) para producir agua limpia (204) para enjuagar productos y la reutilizacion del agua de enjuague
gastada (206, 208) de nuevo a la lixiviacidn. El concentrado de la nanofiltracion (210) se recicla de nuevo al
cristalizador para maximizar la recuperaciéon de sulfato de sodio. Los productos recogidos de carbonato de litio
(200) e hidréxido de niquel, cobalto y aluminio (184) se mezclan a la razén deseada de litio, niquel, cobalto y
aluminio y se tratan térmicamente (212) para fabricar nuevos compuestos de cdtodo para su utilizacidén en baterias
de iones de litio. Si se requiere, pueden afiadirse compuestos de litio, niquel, cobalto y/o aluminio adicionales al
producto recogido para lograr la razén deseada de litio, niquel, cobalto y aluminio antes del tratamiento térmico.

Con respecto a la forma de realizacién tres para el tratamiento de éxido de cobalto y litio representada en la figura
7, el diagrama de flujo se describe tal como sigue:

En el reactor de lixiviacion (220), se combina material de catodo de bateria de iones de litio gastado con la férmula
quimica LiCoO, y se mezcla con reactivo de SO, y H,SO4 y una disoluciéon que contiene agua, y posiblemente litio
y/o cobalto que no se ha recuperado previamente de las Ultimas fases del diagrama de flujo. Se disuelven litio y
cobalto en la disolucién produciendo una disolucién de lixiviacién que contiene sulfato de cobalto, ditionato de
cobalto, sulfato de litio y ditionato de litio.

La disolucién de lixiviacién se transfiere a un reactor de precipitacion (228) en el que se afiade y se mezcla hidréxido

de litio para precipitar selectivamente cobalto como hidréxido de cobalto y formando una disolucién que contiene
principalmente sulfato de litio y ditionato de litio.
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Las reacciones de precipitacién se producen tal como sigue:
Co8S04 + 2LIOH = Co(OH), + LioSO4  conversion casi completa
C08,06 + 2LIOH = Co(OH), + LioS20g conversion casi completa

La suspensién que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (222) para separar el hidréxido de cobalto
que se enjuaga para producir un producto recogido (224).

La disolucién filtrada se transfiere a un segundo reactor de precipitacién (226) en el que se aflade y se mezcla
carbonato de sodio para precipitar parte del litio disuelto como sélido de carbonato de litio y formando una
disolucién que contiene principalmente sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio y ditionato de sodio.

La suspensién que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (238) para separar el carbonato de litio que
se enjuaga (240). Una porcidn del carbonato de litio se recogerad como producto (242). La otra porcién del carbonato
de litio se mezclara adicionalmente con hidréxido de calcio (244) para producir una suspension que contiene
hidréxido de litio disuelto y carbonato de calcio sélido. La suspensién se filtrara (246) para separar el sélido de
carbonato de calcio y la disolucién de hidrdxido de litio que va a reutilizarse para precipitar compuestos de cobalto
(228).

El filtrado del segundo filtro (238) se transfiere a un cristalizador (234) en el que parte del sulfato de sodio y ditionato
de sodio se cristaliza como cristales sélidos mediante cristalizacién de mdltiples efectos o cristalizacién por
enfriamiento. Los cristales sélidos de sulfato de sodio y ditionato de sodio se recogen de la disolucién con una
centrifuga o un filtro (236). El calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio hasta
aproximadamente 120 °C (230) descompone el ditionato de sodio en subproducto de sulfato de sodio y SO que
pueden reciclarse a la lixiviacion. La disolucién madre que contiene el sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de
sodio, ditionato de sodio y agua restantes se recicla (232) de nuevo a la lixiviacién para minimizar el consumo de
agua y maximizar la recuperaciéon de litio del diagrama de flujo global. Alternativamente, una porciéon de la
disolucion madre puede tratarse mediante nanofiltracién (248) para producir agua limpia (250) para enjuagar
productos y la reutilizacién del agua de enjuague gastada (252, 254) de nuevo a la lixiviacién. El concentrado de
la nanofiltracidén (256) se recicla de nuevo al cristalizador para maximizar la recuperacion de sulfato de sodio. Los
productos recogidos de carbonato de litio (242) e hidréxido de cobalto (224) se mezclan a la razdén deseada de litio
y cobalto y se tratan térmicamente (258) para fabricar nuevos compuestos de catodo para su utilizaciéon en baterias
de iones de litio. Si se requiere, pueden afiadirse compuestos de litio y/o cobalto adicionales al producto recogido
para lograr la razén deseada de litio y cobalto antes del tratamiento térmico.

Con respecto a la forma de realizacién tres para el tratamiento de éxido de litio, niquel, manganeso y cobalto
representada en la figura 8, el diagrama de flujo se describe tal como sigue:

En el reactor de lixiviaciéon (270), se combina material de catodo de éxido de litio, niquel, manganeso y cobalto
gastado, por ejemplo, con la férmula quimica LiNig 33Mng 33C00 3302 y se mezcla con reactivo de SO5 y H>SO4 y una
disolucién que contiene agua, y posiblemente litio y/o niquel y/o manganeso y/o cobalto que no se ha recuperado
previamente de las Ultimas fases del diagrama de flujo. Se disuelven litio, niquel, manganeso y cobalto en la
disolucién produciendo una disolucién de lixiviacién que contiene sulfato de niquel, manganeso y cobalto, ditionato
de niquel, manganeso y cobalto, sulfato de litio y ditionato de litio.

La disolucién de lixiviacién se transfiere a un reactor de precipitacion (278) en el que se afiade y se mezcla hidréxido
de litio para precipitar selectivamente niquel, manganeso y cobalto como hidréxido de niquel, manganeso y cobalto
y formando una disolucién que contiene principalmente sulfato de litio y ditionato de litio.

Las reacciones de precipitacién se producen tal como sigue:

(Ni,Mn,C0)SO4 + 2LiOH= (Ni,Mn,Co)(OH)2 + Li»SO4 conversién casi completa

(Ni,Mn,C0)S20¢ + 2LIOH = (Ni,Mn,C0)(OH)> + Li>S20s conversién casi completa

La suspensién que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (272) para separar el hidréxido de niquel,
manganeso y cobalto que se enjuaga para producir un producto recogido (274).

La disolucién filtrada se transfiere a un segundo reactor de precipitacién (276) en el que se aflade y se mezcla
carbonato de sodio para precipitar parte del litio disuelto como sélido de carbonato de litio y formando una
disolucién que contiene principalmente sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio y ditionato de sodio.

La suspensioén que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (288) para separar el carbonato de litio que

se enjuaga (290). Una porcidn del carbonato de litio se recogerad como producto (292). La otra porcién del carbonato
de litio se mezclara adicionalmente con hidréxido de calcio (294) para producir una suspension que contiene

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2978 207 T3

hidréxido de litio disuelto y carbonato de calcio sélido. La suspensién se filtrara (296) para separar el sélido de
carbonato de calcio y la disolucién de hidrdxido de litio que va a reutilizarse para precipitar compuestos de cobalto
(278).

El filtrado del segundo filtro (288) se transfiere a un cristalizador (284) en el que parte del sulfato de sodio y ditionato
de sodio se cristaliza como cristales sélidos mediante cristalizacién de mdltiples efectos o cristalizacién por
enfriamiento. Los cristales sélidos de sulfato de sodio y ditionato de sodio se recogen de la disolucién con una
centrifuga o un filtro (286). El calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio hasta
aproximadamente 120 °C (280) descompone el ditionato de sodio en subproducto de sulfato de sodio y SO que
pueden reciclarse a la lixiviacion. La disolucién madre que contiene el sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de
sodio, ditionato de sodio y agua restantes se recicla (282) de nuevo a la lixiviacién para minimizar el consumo de
agua y maximizar la recuperaciéon de litio del diagrama de flujo global. Alternativamente, una porciéon de la
disolucion madre puede tratarse mediante nanofiltracién (298) para producir agua limpia (300) para enjuagar
productos y la reutilizacién del agua de enjuague gastada (302, 304) de nuevo a la lixiviacién. El concentrado de
la nanofiltracién (306) se recicla de nuevo al cristalizador para maximizar la recuperacion de sulfato de sodio. Los
productos recogidos de carbonato de litio (292) e hidréxido de niquel, manganeso y cobalto (274) se mezclan a la
razén deseada de litio, niquel, manganeso y cobalto y se tratan térmicamente (308) para fabricar nuevos
compuestos de catodo para su utilizaciéon en baterias de iones de litio. Si se requiere, pueden afiadirse compuestos
de litio, niquel, manganeso y/o cobalto adicionales al producto recogido para lograr la razén deseada de litio, niquel,
manganeso y cobalto antes del tratamiento térmico.

Con respecto a la forma de realizacién tres para el tratamiento de 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio
representada en la figura 9, el diagrama de flujo se describe tal como sigue:

En el reactor de lixiviacién (320), se combina material de cdtodo de 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio gastado,
por ejemplo, con la férmula quimica LiNigsC0g 15Alp 0502 y se mezcla con reactivo de SO» y HxSO4 y una disolucion
que contiene agua, y posiblemente litio y/o niquel y/o cobalto y/o aluminio que no se ha recuperado previamente
de las ultimas fases del diagrama de flujo. Se disuelven litio, niquel, cobalto y aluminio en la disolucién produciendo
una disolucién de lixiviacién que contiene sulfato de niquel, cobalto y aluminio, ditionato de niquel, cobalto y
aluminio, sulfato de litio y ditionato de litio.

La disolucién de lixiviacién se transfiere a un reactor de precipitacion (328) en el que se afiade y se mezcla hidréxido
de litio para precipitar selectivamente niquel, cobalto y aluminio como hidréxido de niquel, cobalto y aluminio y
formando una disolucidén que contiene principalmente sulfato de litio y ditionato de litio.

Las reacciones de precipitacién se producen tal como sigue:
(Ni,Co,Al)SO4 + 2LIOH = (Ni,Co,Al)(OH), + LiSO4 conversién casi completa
(Ni,Co,Al)S206 + 2LIOH = (Ni,Co,Al)(OH) + LixS20s conversién casi completa

La suspensién que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (322) para separar el hidréxido de niquel,
cobalto y aluminio que se enjuaga para producir un producto recogido (324).

La disolucién filtrada se transfiere a un segundo reactor de precipitacién (326) en el que se aflade y se mezcla
carbonato de sodio para precipitar parte del litio disuelto como sélido de carbonato de litio y formando una
disolucién que contiene principalmente sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de sodio y ditionato de sodio.

La suspensién que contiene una mezcla de sélidos y liquidos se filtra (338) para separar el carbonato de litio que
se enjuaga (340). Una porcidn del carbonato de litio se recogerad como producto (342). La otra porcién del carbonato
de litio se mezclara adicionalmente con hidréxido de calcio (344) para producir una suspension que contiene
hidréxido de litio disuelto y carbonato de calcio sélido. La suspensién se filtrara (346) para separar el sélido de
carbonato de calcio y la disolucién de hidréxido de litio que va a reutilizarse para precipitar compuestos de niquel,
cobalto y aluminio (328).

El filtrado del segundo filtro (338) se transfiere a un cristalizador (334) en el que parte del sulfato de sodio y ditionato
de sodio se cristaliza como cristales sélidos mediante cristalizacién de mdltiples efectos o cristalizacién por
enfriamiento. Los cristales sélidos de sulfato de sodio y ditionato de sodio se recogen de la disolucién con una
centrifuga o un filtro (336). El calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio hasta
aproximadamente 120 °C (330) descompone el ditionato de sodio en subproducto de sulfato de sodio y SO que
pueden reciclarse a la lixiviacion. La disolucién madre que contiene el sulfato de litio, ditionato de litio, sulfato de
sodio, ditionato de sodio y agua restantes se recicla (332) de nuevo a la lixiviacién para minimizar el consumo de
agua y maximizar la recuperaciéon de litio del diagrama de flujo global. Alternativamente, una porciéon de la
disolucién madre puede tratarse mediante nanofiltracién (348) para producir agua limpia (350) para enjuagar
productos y la reutilizacién del agua de enjuague gastada (352, 354) de nuevo a la lixiviacién. El concentrado de
la nanofiltracidén (356) se recicla de nuevo al cristalizador para maximizar la recuperacion de sulfato de sodio. Los
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productos recogidos de carbonato de litio (342) e hidréxido de niquel, cobalto y aluminio (324) se mezclan a la
razén deseada de litio, niquel, cobalto y aluminio y se tratan térmicamente (358) para fabricar nuevos compuestos
de catodo para su utilizacién en baterias de iones de litio. Si se requiere, pueden afiadirse compuestos de litio,
niquel, cobalto y/o aluminio adicionales al producto recogido para lograr la razén deseada de litio, niquel, cobalto
y aluminio antes del tratamiento térmico.

Ejemplos que ilustran la invencién:
1. Oxido de cobalto y litio lixiviado con diéxido de azufre y &cido sulfirico (prueba n° LT4)

Se utilizé 6xido de cobalto y litio que consiste en la formula quimica LiCoO, (Alfa Aesar) para este trabajo. La
lixiviacidbn se realizé mezclando 25 gramos de LiCoO> con 250 ml de &cido sulfurico 2 molar. Se rocid
continuamente gas didéxido de azufre en la disolucién de lixiviacion para mantener un potencial de oxidacién-
reduccién (ORP) de < 400 mV. El recipiente de lixiviaciéon consistia en un matraz de fondo redondo de tres bocas,
y se realiz agitacién con una barra agitadora magnética. Una boca del matraz se utiliz6 para monitorizar ORP, se
afiadidé un condensador a otra boca para condensar los vapores de nuevo en el recipiente y la otra boca se utilizé
para medir la temperatura. El experimento se realizé sin control de temperatura. Se determiné que la lixiviacién era
exotérmica ya que la temperatura se elevd hasta tanto como 71 °C después de 5 minutos de lixiviacién y
enfriamiento adicional hasta 21 °C después de 120 minutos de experimentacion. El analisis de espectroscopia de
plasma acoplado inductivamente (ICP) de las disoluciones mostré que se extrajeron el 100 % del litio y el cobalto
después de 5 minutos de lixiviacion.

2. Oxido de cobalto y litio lixiviado con metabisulfito y &cido sulftrico (prueba n° LT8)

La lixiviacién se realizé mezclando 12.5 gramos de LiCoO, con 250 ml de &cido sulfurico 2 molar y metabisulfito
de sodio 0.67 molar. El recipiente de lixiviacién consistia en un matraz de fondo redondo de tres bocas, y se realizé
agitacién con una barra agitadora magnética. Una boca del matraz se utilizé para monitorizar ORP, se afiadié un
condensador a otra boca para condensar los vapores de nuevo en el recipiente y la otra boca se utilizé para medir
la temperatura. El experimento se realiz6 sin control de temperatura. Se determiné que la lixiviacién era exotérmica
ya que la temperatura se elevé hasta tanto como 60 °C después de 5 minutos de lixiviacion y enfriamiento adicional
hasta 25 °C después de 120 minutos de experimentacién. El analisis de ICP de las disoluciones mostré que se
extrajo 100 % del litio y el cobalto después de 5 minutos de lixiviacién.

3. Precipitaciéon de cobalto y litio como carbonato cobaltoso y carbonato de litio (prueba n® PTCL1)

Se preparé una disolucién de 200 ml que contenia litio 5.59 g/l litio y cobalto 50.01 g/I, a pH 1.59, lixiviando 6xido
de cobalto y litio con diéxido de azufre en combinacién con 4cido sulfirico. Se realizé una prueba de precipitacién
afladiendo 31.83 gramos de carbonato de sodio anhidro (que se calcula que es 1.2 veces la cantidad
estequiométrica de carbonato de sodio requerida para precipitar todo el litio y cobalto como carbonato). A
continuacién, se afiade hidréxido de sodio 10 molar para elevar el pH hasta 11.14. La prueba se realiz6é en un vaso
de precipitados de 1000 ml con un agitador superior. Se filtrd la suspensién; se recogieron 35.33 gramos de residuo
y 118 ml de filtrado. Se observé evaporacién. Se lavé el residuo con disolucién saturada de carbonato de litio,
volvié a filtrarse y se sec6. El analisis del residuo indicé que 100 % del cobalto y 82.11% del litio precipitaron como
un carbonato de cobalto y litio mixto.

4. Precipitacién de cobalto como hidréxido cobaltoso (prueba n® PTC3-2)

Se prepard una disoluciéon de 450 ml que contenia litio 5.59 g/l y cobalto 50.01 g/l, a pH 1.59, lixiviando éxido de
cobalto y litio con diéxido de azufre en combinacién con é&cido sulfirico. Se realizé una prueba de precipitacién
afladiendo lentamente hidréxido de sodio 10 molar para elevar el pH hasta 10.61 para precipitar cobalto. La prueba
se realizd en un vaso de precipitados de 1000 ml con un agitador superior. Se filtrd la suspensién; se recogieron
46.48 gramos de residuo y 390 ml de filtrado. Se lavd el residuo con agua desionizada, volvio a filtrarse y se secé.
El analisis del residuo indicé que 100 % del cobalto precipitdé selectivamente como hidréxido de cobalto de la
disoluciéon que contenia litio y cobalto. El residuo final contenia una cantidad traza de litio (aproximadamente
0.0292 %) que probablemente podria purificarse adicionalmente mediante enjuague adicional.

5. Precipitacién de litio como carbonato de litio (prueba n® PTL 3-2)

Se utilizé una disolucién de 385 ml restante del filtrado después de la prueba n® PTC3-2 anterior para esta prueba.
Se realizé una prueba de precipitacion afiadiendo 25 gramos de carbonato de sodio monohidratado (que se calcula
que es 1.2 veces la cantidad estequiométrica requerida para precipitar todo el litio como carbonato de litio en la
disolucién). La prueba se realizé en un vaso de precipitados de 1000 ml con un mezclador superior. Se filtr6 la
suspensién; se recogieron 7.82 gramos de residuo y 318 ml de filtrado. Se lavé el residuo con disolucién saturada
de carbonato de litio, volvié a filtrarse y se secd. El anélisis del residuo indica que 53.9 % del litio precipité como
carbonato de litio.
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6. Generacién de ditionato a partir de la lixiviaciéon de 6xido de cobalto y litio lixiviado con didxido de azufre y acido
sulfarico.

Se utilizd 6xido de cobalto y litio que consiste en la formula quimica LiCoO, (Alfa Aesar) para este trabajo. Se
realizaron varios experimentos de lixiviacién mezclando un intervalo de 36 a 50 gramos de LiCoO; con 250 ml de
acido sulfurico que oscila entre una concentracién de 0.8 molar y 1.5 molar. Se rocié continuamente gas didéxido
de azufre en la disolucidn de lixiviacién. El intervalo de potencial de oxidacion-reduccién (ORP) final sometido a
prueba estaba entre 102 mV y 401 mV. El recipiente de lixiviacién consistia en un matraz de fondo redondo de tres
bocas, y se realizd agitacién con una barra agitadora magnética. Una boca del matraz se utilizé para monitorizar
ORP, se afiadidé un condensador a otra boca para condensar los vapores de nuevo en el recipiente y la otra boca
se utilizé para medir la temperatura. El experimento se realizé sin control de temperatura. Después de lixiviar
durante 120 minutos, se retiraron unas muestras para el anélisis de ditionato mediante cromatografia ibnica. Los
resultados se resumen en la tabla 1.

Tabla 1.

Numero de la prueba $,06% (mg/l)
LT 18 27150
LT 19 30294
LT 20 15207
LT 21 23069
LT 22 13290
LT 23 30953
LT 24 19951
LT 25 9260
LT 26 10386

7. Pruebas de ciclo cerrado para tratar 6xido de cobalto y litio

Se utilizd 6xido de cobalto y litio que consiste en la formula quimica LiCoO, (Alfa Aesar) para este trabajo. Se
procesé 6xido de cobalto y litio de una manera de ciclo cerrado para simular las operaciones unitarias principales
en el diagrama de flujo descrito en la forma de realizacién dos. Las pruebas de ciclo cerrado demuestran la
eliminacién de sulfato y ditionato del circuito, lo que permite que el litio y el agua no recuperados al final del
diagrama de flujo del ciclo previo se recirculen al extremo delantero del diagrama de flujo del ciclo posterior para
su recuperacion.

La condicién de lixiviacién consiste en control del pH a aproximadamente 1.5; HoSO4 1.2 M en el cabezal de
lixiviacién; densidad de pulpa de 8 %; y ahorro de SO> con un ORP objetivo de 350 mV. Para cada fase de lixiviacién
dentro de 4 ciclos, todos los sélidos del cabezal desaparecieron visualmente después de 2 horas de lixiviacién
reductora con SO..

El lixiviado de la fase de lixiviacién previa se ajusta a pH 11 mediante NaOH 10 M para precipitar el cobalto disuelto como
Co(OH).. Entonces siguieron 2 etapas de lavado del repulpado y filtracién. Se secaron los sélidos hiumedos a 60 °C.

Entonces se mezclé el filtrado de la etapa previa con 1.2 veces estequiométricas de Na,COs con respecto a la
concentracién de litio medida por ICP. Entonces se calenté la disolucién mixta hasta 95 °C durante 30 minutos
antes de separar por filtracion el precipitado de LioCOs. Se lavé el precipitado con LixCO3 saturado a 95 °C. Excepto
para el ciclo cerrado n® 1, todas las disoluciones de lavado de Li>CO3 saturado se prepararon mediante sélidos de
LioCO3 generados a partir del ciclo previo. En el ciclo cerrado, se espera que se acumule litio en la disolucién dando
como resultado un aumento de la recuperacion de Li. Los resultados del ICP y el célculo confirmaron esta
conclusion. En la tabla 2 se muestra la recuperacién de litio calculada para cada ciclo del diagrama de flujo.

Tabla 2.
Ciclo cerrado n® % de recuperacion de litio
1 32 %
2 36 %
3 68 %
4 76 %

El filtrado de la etapa previa que contiene una mezcla de sulfato de sodio, ditionato de sodio y disolucién de ion
litio no recuperado se enfria hasta 5 °C durante 2 horas con mezclado suave con un mezclador superior para
cristalizar sulfato de sodio decahidratado y ditionato de sodio dihidratado. Se recogieron los cristales mediante
filtracion y se secaron a 60 °C para recoger cristales anhidros. En la tabla 3 se muestra el peso de los cristales
secos para los ciclos 1 a 4.
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Tabla 3.
Ciclo cerrado n® Peso de los cristales secos (g)
1 26.16
2 59.77
3 78.50
4 74.25

En el ejemplo 20 se describe un ejemplo de una etapa de nanofiltracién.
8. Oxido de litio, niquel, manganeso y cobalto lixiviado con diéxido de azufre y &cido sulfdrico (prueba n.° NMC3-5)

Se utiliz6 6xido de litio, niquel, manganeso y cobalto que consiste en la formula quimica LiNig33Mng33C003302
(Sigma Aldrich) para este trabajo. La lixiviacién se realizé6 mezclando 30 gramos de LiNig33Mng33C003302 con
255 ml de é4cido sulfurico 1.2 molar. Se rocié continuamente gas diéxido de azufre en la disolucién de lixiviacién
para mantener un potencial de oxidacién-reduccion (ORP) de = 550 mV. El recipiente de lixiviacién consistia en un
matraz de fondo redondo de tres bocas, y se realizd agitacién con una barra agitadora magnética. Una boca del
matraz se utilizé para monitorizar ORP, se afiadié un condensador a otra boca para condensar los vapores de
nuevo en el recipiente y la otra boca se utilizdé para medir la temperatura. El experimento se realizé sin control de
temperatura. Se determiné que la lixiviacién era exotérmica ya que la temperatura se elevé hasta tanto como 66 °C
después de 30 minutos de lixiviacion y enfriamiento adicional hasta 28 °C después de 120 minutos de
experimentacién. El analisis de espectroscopia de plasma acoplado inductivamente (ICP) de las disoluciones
mostré que se extrajo el 100 % del litio, niquel, manganeso y cobalto después de 120 minutos de lixiviacion. El
analisis de cromatografia iénica mostré que la disolucién de lixiviacién final contenia ditionato 24.1 g/l.

9. Precipitacion de niquel, manganeso y cobalto como (Ni,Mn,Co)(OH)> con NaOH (prueba n.° NMC-2-PTC 11)

Se preparé una disolucion de 200 ml que contenia litio 7.71 g/l, niquel 19.83 g/l, manganeso 18.09 g/l y cobalto
19.38 g/l, a pH 0.8, lixiviando 6xido de litio, niquel, manganeso y cobalto con diéxido de azufre en combinacién con
acido sulfurico. Se realizé una prueba de precipitacién afiadiendo lentamente hidréxido de sodio 10 molar para
elevar el pH hasta 10.70 para precipitar niquel, manganeso y cobalto. La prueba se realizé en un vaso de
precipitados de 500 ml con un agitador magnético. Se filtr6 la suspensién. Se recogieron 18.70 gramos de residuo
secoy 140 ml de filtrado. Se lavé el residuo con agua desionizada, volvié a filtrarse y se secé. El analisis del residuo
indicé que precipitaron 100 % del niquel, 100 % del manganeso y 100 % del cobalto como hidréxido de metal de
la disolucién que contenia litio, niquel, manganeso y cobalto. El residuo final contenia una pequefia cantidad de
litio (aproximadamente 0.155 %) que probablemente podria purificarse ademas mediante enjuague adicional.

10. Precipitacién de litio como carbonato de litio tras la precipitacién con hidréxido de niquel, manganeso y cobalto
con NaOH (prueba n® NMC-2-PTL 11)

Se utilizaron los remanentes del filtrado después de la prueba n® NMC-2-PTC-11 para esta prueba. Se realiz6é una
prueba de precipitacion afiadiendo 14.12 gramos de carbonato de sodio (que se calcula que es 1.2 veces la
cantidad estequiométrica requerida para precipitar todo el litio como carbonato de litio en la disolucién). La prueba
se realizé en un vaso de precipitados de 500 ml con un agitador magnético a 95 °C durante 15 minutos. Se filtré la
suspensién; se recogieron 2.39 gramos de residuo seco y 130 ml de filtrado. Se lavé el residuo con disolucién
saturada de carbonato de litio, volvié a filtrarse y se secé. El andlisis del residuo indica que 34.6 % del litio precipité
como carbonato de litio.

11. Precipitacién de niquel, manganeso y cobalto como (Ni,Mn,Co)(OH). con LiOH (prueba n® NMC-2-CT-PTC 3)

Se preparé una disolucion de 200 ml que contenia litio 7.30 g/l, niquel 18.27 g/l, manganeso 17.05 g/l y cobalto
18.24 g/, a pH 0.66, lixiviando éxido de litio, niquel, manganeso y cobalto con diéxido de azufre en combinacién
con 4cido sulfarico. Se realizé una prueba de precipitacién afiadiendo lentamente hidréxido de litio 3.34 molar para
elevar el pH hasta 11.07 para precipitar niquel, manganeso y cobalto. La prueba se realizé en un vaso de
precipitados de 500 ml con un agitador magnético. Se filtr6 la suspension; se recogieron 18.24 gramos de residuo
y 206 ml de filtrado. Se lavé el residuo con agua desionizada, volvié a filtrarse y se secd. El anélisis del residuo
indicé que precipitaron 100 % del niquel, 100 % del manganeso y 100 % del cobalto como hidréxido de metal de
la disolucién que contenia litio, niquel, manganeso y cobalto. El residuo final contenia una pequefia cantidad de
litio (aproximadamente 0.787 %) que probablemente podria purificarse ademas mediante enjuague adicional.

12. Precipitacion de litio como carbonato de litio tras la precipitacién con hidréxido de niquel, manganeso y cobalto
con LiOH (prueba n® NMC-2-CT-PTL 3)

Se utilizaron los remanentes del filtrado después de la prueba n® NMC-2-CT-PTC3 para esta prueba. Se realizé
una prueba de precipitacién afiadiendo 27.74 gramos de carbonato de sodio (que se calcula que es 1.2 veces la
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cantidad estequiométrica requerida para precipitar todo el litio como carbonato en la disolucién). La prueba se
realizé en un vaso de precipitados de 500 ml con un agitador magnético a 95 °C durante 15 minutos. Se filtr6 la
suspensién; se recogieron 12.12 gramos de residuo seco y 184 ml de filtrado. Se lavd el residuo con disolucién
saturada de carbonato de litio, volvié a filtrarse y se secé. El andlisis del residuo indica que 49.8 % del litio precipité
como carbonato de litio.

13. Pruebas de ciclo cerrado para tratar 6xido de litio, niquel, manganeso y cobalto

Se utilizd 6xido de litio, niquel, manganeso y cobalto que consistia en la férmula quimica LiNig33Mng 33C003302
(Sigma Aldrich) para este trabajo. Se procesé éxido de litio, niquel, manganeso y cobalto de una manera de ciclo
cerrado para simular las operaciones unitarias principales en el diagrama de flujo descrito en la forma de realizacién
tres. Las pruebas de ciclo cerrado demuestran la eliminacioén de sulfato y ditionato del circuito, lo que permite que
el litio y el agua no recuperados al final del diagrama de flujo del ciclo previo se recirculen al extremo delantero del
diagrama de flujo del ciclo posterior para su recuperacién.

La condicién de lixiviacién consiste en tratar 100 g de muestra con control de pH a aproximadamente 1.5; H>SO4
1.5 M en el cabezal de lixiviacién; densidad de pulpa de 10 %; y ahorro de SO, con un ORP objetivo de 550 mV.
Para cada fase de lixiviaciéon dentro de 4 ciclos, los sélidos del cabezal desaparecieron visualmente después de 2
horas de lixiviacién reductora con SO-.

El lixiviado de la fase de lixiviacién previa se ajusta a pH 11 mediante LiOH saturado para precipitar el niquel,
manganeso y cobalto disueltos como (Ni,Mn,Co)(OH).. Entonces siguieron dos etapas de lavado del repulpado y
filtracién. Se secaron los sélidos humedos at 60 °C.

Entonces se mezclé el filtrado de la etapa previa con 1.0 veces estequiométricas de Na,COs con respecto a la
concentracién de litio medida por ICP. Entonces se calenté la disolucién mixta hasta 95 °C durante 30 minutos
antes de separar por filtracion el precipitado de LioCO.. Se lavé el precipitado con LixCO3 saturado a 95 °C. Excepto
para el ciclo cerrado n® 1, todas las disoluciones de lavado de Li>CO3 saturado se prepararon mediante sélidos de
LioCO3 generados a partir del ciclo previo. En el ciclo cerrado, se espera que se acumule litio en la disolucién dando
como resultado un aumento de la recuperacion de Li. Los resultados del ICP y el célculo confirmaron esta
conclusion. En la tabla 4 se muestra la recuperacién de litio calculada para cada ciclo del diagrama de flujo.

Tabla 4.
Ciclo cerrado n® % de recuperacion de litio
1 47 %
2 67 %
3 78 %
4 100 %

El filtrado de la etapa previa que contiene una mezcla de sulfato de sodio, ditionato de sodio y disolucién de ion
litio no recuperado se enfrié hasta 5 °C durante 2 horas con mezclado suave utilizando un mezclador superior para
cristalizar sulfato de sodio decahidratado y ditionato de sodio dihidratado. Se recogieron los cristales mediante
filtracion y se secaron a 60 °C para recoger cristales anhidros. En la tabla 5 se muestran los pesos de los cristales
secos para los ciclos 1 a 4.

Tabla 5.
Ciclo cerrado n® Peso de los cristales secos (g)
1 53.22
2 108.29
3 71.75
4 236.11

En el ejemplo 20 se describe un ejemplo de una etapa de nanofiltracién.
14. Oxido de litio, niquel, cobalto y aluminio lixiviado con diéxido de azufre y acido sulfirico (prueba n® NCA-LT8)

Se utilizd éxido de litio, niquel, cobalto y aluminio que consiste en la férmula quimica LiNig0sC0g 15Alp.0502 (MTI
Corp.) para este trabajo. La lixiviacién se realizé mezclando 30 gramos de LiNig sC0g 15Alp.0502 con 245 ml de acido
sulfurico 1.2 molar. Se rocié continuamente gas diéxido de azufre en la disolucién de lixiviacién para mantener un
potencial de oxidacién-reduccion (ORP) de = 550 mV. El recipiente de lixiviacién consistia en un reactor de vidrio
de cuatro bocas, y se realizé agitacién con un mezclador superior. Una boca del matraz se utilizdé para monitorizar
ORP, se afiadi6 un condensador a otra boca para condensar los vapores de nuevo en el recipiente, la otra boca
se utilizd para medir la temperatura y la boca final para el mezclador superior. El experimento se realiz6 sin control
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de temperatura. Se determiné que la lixiviaciéon era exotérmica ya que la temperatura se elevé hasta tanto como
88 °C después de 30 minutos de lixiviacién y enfriamiento adicional hasta 50 °C después de 120 minutos de
experimentacién. El analisis de espectroscopia de plasma acoplado inductivamente (ICP) de las disoluciones
mostré que se extrajo 100 % del litio, niquel, cobalto y aluminio después de 120 minutos de lixiviacién. El anélisis
de cromatografia iénica mostrd que la disolucidn de lixiviacién final contenia 11.3 g/l de ditionato.

15. Precipitacién de niquel, cobalto y aluminio como (Ni,Co,Al)(OH)2 con NaOH (prueba n® NCA-PTC 1)

Se preparé una disolucién de 200 ml que contenia litio 8.63 g/l, niquel 57.82 g/l, cobalto 10.54 g/l y aluminio 1.17 g/l
a pH 1.08, lixiviando éxido de litio, niquel, cobalto y aluminio con diéxido de azufre en combinacién con acido
sulfdrico. Se realizd una prueba de precipitacion afiadiendo lentamente hidréxido de sodio 10 molar para elevar el
pH hasta 11.09 para precipitar niquel, cobalto y aluminio. La prueba se realizé en un vaso de precipitados de 500 ml
con un agitador magnético. Se filtré la suspensién. Se recogieron 27.15 gramos de residuo seco y 135 ml de filtrado.
Se lavé el residuo con agua desionizada, volvié a filtrarse y se secé. El anélisis del residuo indicé que precipitaron
100 % del niquel, 100 % del manganeso y 100 % del cobalto como hidréxido de metal de la disoluciéon que contenia
litio, niquel, manganeso y cobalto. El residuo final contenia una pequefia cantidad de litio (aproximadamente
0.078 %) que probablemente podria purificarse ademas mediante enjuague adicional.

16. Precipitacién de litio como carbonato de litio tras la precipitacién con hidréxido de niquel, cobalto y aluminio
con NaOH (prueba n® NCA-PTL 1)

Se utilizaron los remanentes del filtrado después de la prueba n.° NCA-PTL 1 para esta prueba. Se realizé una
prueba de precipitacion afiadiendo 15.82 gramos de carbonato de sodio (que se calcula que es 1.2 veces la
cantidad estequiométrica requerida para precipitar todo el litio como carbonato en la disolucién). La prueba se
realizé en un vaso de precipitados de 500 ml con un agitador magnético a 95 °C durante 15 minutos. Se filtr6 la
suspensién; se recogieron 2.88 gramos de residuo seco y 125 ml de filtrado. Se lavé el residuo con disolucién
saturada de carbonato de litio, volvié a filtrarse y se secé. El andlisis del residuo indicé que 31.5 % del litio precipité
como carbonato de litio.

17. Precipitacién de niquel, cobalto y aluminio como (Ni,Co,Al)(OH). con LiOH (prueba n® NCA-CT-PTC 2)

Se preparé una disolucién de 200 ml que contenia litio 6.64 g/l, niquel 46.84 g/l, cobalto 8.45 g/l y aluminio 0.89 g/l
a pH 0.35, lixiviando éxido de litio, niquel, cobalto y aluminio con diéxido de azufre en combinacién con acido
sulfdrico. Se realizd una prueba de precipitacién afiadiendo lentamente hidréxido de litio 4.44 molar para elevar el
pH hasta 11.03 para precipitar niquel, cobalto y aluminio. La prueba se realizé en un vaso de precipitados de 500 ml
con un agitador magnético. Se filtré la suspensién; se recogieron 18.55 gramos de residuo y 202 ml de filtrado. Se
lavé el residuo con agua desionizada, volvié a filtrarse y se sec6. El analisis del residuo indicé que precipitaron
100 % del niquel, 100 % del cobalto y 100 % del aluminio como hidréxido de metal de la disolucién que contenia
litio, niquel, cobalto y aluminio. El residuo final contenia una pequefia cantidad de litio (aproximadamente 0.648 %)
que probablemente podria purificarse ademas mediante enjuague adicional.

18. Precipitacién de litio como carbonato de litio tras la precipitacién con hidréxido de niquel, cobalto y aluminio
con LiOH (prueba n® NCA-CT-PTL 2)

Se utilizaron los remanentes del filtrado después de la prueba n® NCA-CT-PTC 2 para esta prueba. Se realizd una
prueba de precipitacion afiadiendo 27.31 gramos de carbonato de sodio (que se calcula que es 1.0 veces la
cantidad estequiométrica requerida para precipitar todo el litio como carbonato en la disolucién). La prueba se
realizé en un vaso de precipitados de 500 ml con un agitador magnético a 95 °C durante 15 minutos. Se filtr6 la
suspensién; se recogieron 14.04 gramos de residuo seco y 185 ml de filtrado. Se lavd el residuo con disolucién
saturada de carbonato de litio, volvié a filtrarse y se sec6. El anélisis del residuo indica que 55.97 % del litio precipité
como carbonato de litio.

19. Pruebas de ciclo cerrado para tratar 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio

Se utiliz6 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio que consiste en la férmula quimica LiNipsCo0.15Alp.0502 (MTI
Corp.) para este trabajo. Se procesé éxido de litio, niquel, cobalto y aluminio de una manera de ciclo cerrado para
simular las operaciones unitarias principales en el diagrama de flujo descrito en la forma de realizacién tres. Las
pruebas de ciclo cerrado demuestran la eliminacién de sulfato y ditionato del circuito, lo que permite que se recircule
el litio y el agua no recuperados al final del diagrama de flujo del ciclo previo al extremo delantero del diagrama de
flujo del ciclo posterior para su recuperacién.

La lixiviacidn consistia en tratar 400 g de muestra con control de pH a aproximadamente 1.5; HoSO4 1.2 M en el
cabezal de lixiviacidn; densidad de pulpa de 10 %; y ahorro de SO, con un ORP objetivo de 550 mV. Para cada
fase de lixiviacién dentro de 7 ciclos, los sélidos del cabezal desaparecieron visualmente después de 2 horas de
lixiviacion reductora con SO-.
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El lixiviado de la fase de lixiviacién previa se ajusté a pH 10.5 mediante LiOH saturado para precipitar el niquel,
cobalto y aluminio disueltos como (Ni,Co,Al)(OH).. Entonces siguieron dos etapas de lavado del repulpado y
filtraciéon. Se secaron los sélidos hiumedos a 60 °C.

Entonces se mezclé el filtrado de la etapa previa con 1.2 veces estequiométricas de Na,COs con respecto a la
concentracién de litio medida por ICP. Entonces se calenté la disolucién mixta hasta 95 °C durante 30 minutos
antes de separar por filtracién el precipitado de Li-COs3. Se lavé el precipitado con Li>CO3 saturado a 95 °C. Con la
excepcidn del ciclo cerrado n° 1, todas las disoluciones de lavado de Li>COs saturado se prepararon mediante
sélidos de Li-CO3 generados a partir del ciclo previo. En el ciclo cerrado, se esperaba que se acumulara litio en la
disoluciéon dando como resultado un aumento de la recuperacién de Li. Los resultados del ICP y el célculo
confirmaron esta conclusién. En latabla 6 se muestra la recuperacién de litio calculada para cada ciclo del diagrama
de flujo.

Tabla 6.

Ciclo cerrado n® % de recuperacion de litio
1 51 %

62 %

69 %

70 %

80 %

86 %

100 %

N O B|WIN

El filtrado de la etapa previa que contiene una mezcla de sulfato de sodio, ditionato de sodio y disolucién de ion
litio no recuperado se enfrié hasta 5 °C durante 2 horas con mezclado suave con un mezclador superior para
cristalizar sulfato de sodio decahidratado y ditionato de sodio dihidratado. Se recogieron los cristales mediante
filtracion y se secaron a 60 °C para recoger cristales anhidros. En la tabla 7 se muestran los pesos de los cristales
secos para los ciclos 1 a 4.

Tabla 7.

Ciclo cerrado n® Peso de los cristales secos (g)
67.9
185.3
161.4
175.0
218.7
109.3
205.6

~N[O||AWIN|—~

En el ejemplo 20 se describe un ejemplo de una etapa de nanofiltracién.
20. Nanofiltracidn

Se realizd una prueba de nanofiltracién bombeando una disolucién de alimentacién que contenia sulfato 32.23 g/l
y ditionato 24.0 a través de una membrana de nanofiltracién Dow Filmtec NF270-400. La velocidad de flujo de
alimentacion se establecid en 5.65 I/min. La presidn en la entrada de la membrana se midid a 29.1 Bar. La presién
en la salida del concentrado se midié a 28.5 Bar. La velocidad de flujo del permeado a través de la membrana se
midi6 a 0.65 I/min. Se recogié una muestra del permeado y se midi6 el sulfato como 2.30 g/l y ditionato como
2.84 g/l mediante cromatografia idnica. La velocidad de flujo del concentrado se calculé como 5.0 I/min. Se calculb
que el concentrado contenia sulfato 36.13 g/l y ditionato 26.80 g/l. Se calculd que el rechazo de sulfato era de
92.2 % y se calculé que el rechazo del ditionato era de 85.5 %.

Aunque una forma de realizacién preferida de la invencidén se ha dado a conocer a titulo ilustrativo, debe apreciarse
que pueden incorporarse diversos cambios, modificaciones y sustituciones en la forma de realizacion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de eliminacién y/o reciclaje de agua a partir de licores que contienen sulfato de sodio y/o ditionato
de sodio derivados de procesar material de recurso de cobalto esencialmente libre de litio, que comprende las
etapas de:

a.

e.

precipitaciéon de cobalto como carbonato cobaltoso en su totalidad o en parte seguido por su eliminacién en
su totalidad o en parte del licor mediante centrifugacién o filtracién;

cristalizacién de sulfato de sodio y ditionato de sodio para separar la mayoria del sulfato de sodio y ditionato
de sodio de la disolucién;

eliminacidn de cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio;

calentamiento de cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio para formar sulfato de sodio anhidro,
diéxido de azufre y agua en forma de vapor; y

separacién de sulfato de sodio anhidro.

2. Procedimiento de eliminacién y/o reciclaje de agua a partir de licores que contienen sulfato de sodio y/o ditionato
de sodio derivados de procesar material de recurso de cobalto que contiene litio, que comprende las etapas de:

a.

e.

precipitacion de cobalto como carbonato cobaltoso en su totalidad o en parte y litio en su totalidad o en
parte como carbonato de litio seguido por su eliminacién en su totalidad o en parte del licor mediante
centrifugacién o filtracién;

cristalizacién de sulfato de sodio y ditionato de sodio para separar la mayoria del sulfato de sodio y ditionato
de sodio de la disolucién;

eliminacién de cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio; y

calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio para formar sulfato de sodio anhidro,
diéxido de azufre y agua en forma de vapor; y

separacién de sulfato de sodio anhidro.

3. Procedimiento de eliminacién y/o reciclaje de agua a partir de licores que contienen sulfato de sodio y/o ditionato
de sodio derivados de procesar material de recurso de cobalto esencialmente libre de litio, que comprende las
etapas de:

a.

e.

precipitacion de cobalto como hidréxido cobaltoso en su totalidad o en parte seguido por su eliminacién en
su totalidad o en parte del licor mediante centrifugacién o filtracién;

cristalizacién de sulfato de sodio y ditionato de sodio para separar la mayoria del sulfato de sodio y ditionato
de sodio de la disolucién;

eliminacidn de cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio;

calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio para formar sulfato de sodio anhidro,
diéxido de azufre y agua en forma de vapor; y

separacién de sulfato de sodio anhidro.

4. Procedimiento de eliminacién y/o reciclaje de agua a partir de licores que contienen sulfato de sodio y/o ditionato
de sodio derivados de procesar material de recurso de cobalto que contiene litio, que comprende las etapas de:

a.

precipitaciéon de cobalto como hidréxido cobaltoso en su totalidad o en parte seguido por su eliminacién en
su totalidad o en parte del licor mediante centrifugacién o filtracién;

precipitacion de litio como carbonato de litio en su totalidad o en parte del licor separado de hidréxido
cobaltoso de a. seguido por su eliminaciéon en su totalidad o en parte del licor por ejemplo mediante
centrifugacion;

cristalizacién de sulfato de sodio y ditionato de sodio para separar la mayoria del sulfato de sodio y ditionato
de sodio de la disolucién;
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d. calentamiento de los cristales de sulfato de sodio y ditionato de sodio para formar sulfato de sodio anhidro,
diéxido de azufre y agua en forma de vapor; y

e. separacion de sulfato de sodio anhidro.
5. Procedimiento segun la reivindicacién 2, que incluye la presencia de manganeso en el procedimiento.
6. Procedimiento segln la reivindicacion 4, que incluye la presencia de manganeso en el procedimiento.
7. Procedimiento segun la reivindicacién 5, en el que se recupera manganeso como carbonato de manganeso.
8. Procedimiento segun la reivindicacién 6, en el que se recupera manganeso como hidréxido de manganeso.
9. Procedimiento segun la reivindicacién 2, que incluye la presencia de niquel en el procedimiento.
10. Procedimiento segun la reivindicacion 4, que incluye la presencia de niquel en el procedimiento.
11. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en el que se recupera niquel como carbonato de niquel.
12. Procedimiento segun la reivindicacion 10, en el que se recupera niquel como hidréxido de niquel.

13. Procedimiento segln la reivindicacién 2, en el que el material de recurso de cobalto contiene material de catodo
de bateria de iones de litio.

14. Procedimiento segln la reivindicacién 4, en el que el material de recurso de cobalto contiene material de catodo
de bateria de iones de litio.
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