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@Resumen:

La presente solicitud pertenece al campo técnico de
los materiales para baterias, y divulga un 6xido
cobaltésico en forma de aguja dopado con aluminio y
un método de preparacién del mismo. El método de
preparacion comprende los siguientes pasos mezclar
un polvo de bateria de desecho y un aminoé&cido,
ajustar el pH hasta alcanzar un estado alcalino, y
someter el mismo a separacién soélido-liquido para
obtener un polvo de bateria que contenga aluminio y
un primer filtrado; afiadir un acido al polvo de bateria
que contenga aluminio, mezclar el mismo, y someter
el mismo a separacién sélido-liquido para obtener una
solucion acida que contenga cobalto y una escoria
que contenga cobre; afiadir, gota a gota, un agente
de templado a la solucién acida que contiene cobalto,
afiadir después un alcali para ajustar el pH,
centrifugar la misma y someterla a un tratamiento
térmico para obtener un 6xido cobaltésico en forma
de aguja dopado con aluminio. En la presente
solicitud, el aluminio de las pilas usadas se recupera
eficazmente utilizando un aminoéacido; cuando se
afiade el agente de templado y se ajusta el pH, se
realiza un tratamiento térmico; y el cobalto queda
envuelto por el carbono, el aluminio, etc. que se
generan por el tratamiento térmico, de forma que se
mitigan la aglomeracién posterior y el acoplamiento
del agente de templado y los iones de cobalto durante
un proceso de encapsulacion, y se obtiene un 6éxido
cobaltésico en forma de aguja con una buena
morfologia.
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DESCRIPCION
Oxido cobaltésico dopado con aluminio en forma de aguja y método de preparacién del mismo
Campo de la invencién

La presente divulgacién pertenece al campo técnico de las baterias de iones de litio,
concretamente se refiere al tetroxido de tricobalto en forma de aguja dopado con aluminioy a

un método de preparacién del mismo.
Antecedentes

Las estrategias existentes para reciclar las baterias de iones de litio gastadas incluyen
principalmente la recuperacion hidrometallrgica y pirometaltrgica. Entre ellos, el proceso
hidrometallrgico se utiliza mas ampliamente por ser adecuado para la industrializacion,
debido a su alta tasa de recuperacién, y la reaccion a temperatura normal. El proceso
hidrometallrgico actual comprende el pretratamiento, la lixiviacion y la regeneracion. En
términos generales, la clave del pretratamiento como base del proceso, es separar
eficazmente el papel de aluminio de los materiales de desecho y las placas de electrodos de
desecho.

El método de separacibn mas utilizado puede clasificarse en disolucion con disolventes
organicos, pirolisis, lixiviacién con alcalis y lixiviacién con acidos. El método de disolucion con
disolventes organicos puede disolver el fluoruro de polivinilideno (PVDF) en poco tiempo, pero
tiene los inconvenientes de la toxicidad organica, la volatilidad y el elevado precio. Cuando
este método se utiliza para disolver laminas de aluminio para separar un material catddico,
tiende a dafar el dispositivo. El método de pirélisis puede utilizarse para la descomposicién
del PVDF, pero tiene un alto consumo de energia, un bajo coste y una liberacién de gases
nocivos. El uso del método de lixiviacién alcalina para disolver el aluminio generalmente tiene
los problemas de la eliminacion incompleta del aluminio, la pérdida de cobalto, los engorrosos
pasos de recuperacion y los residuos en la solucion. El uso de la lixiviacion con acido
inorganico para disolver el aluminio tiene el problema de que sélo puede disolver
selectivamente unas pocas sustancias, y tanto los materiales activos del electrodo positivo
como el aluminio se disolveran, por lo que se requiere una recuperacion adicional del aluminio.
Ademas, en la recuperacion hidrometallrgica, la recuperacién del cobalto requiere un largo

proceso que incluye la precipitacion, la extraccion, la retroextraccién, la cristalizacién, etc., en
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donde se utilizan muchos tipos de reactivos quimicos, lo que hace que el tratamiento posterior
de la solucion sea muy engorroso. Por lo tanto, es importante desarrollar un método de
reciclaje limpio y eficaz para recuperar el aluminio y prepararlo en tetréxido de tricobalto
dopado.

Breve Descripcion de la Invencidn

A continuacién, se resumen las materias descritas en detalle en la presente divulgacién. No

se propone que este resumen limite el alcance de proteccion de las reivindicaciones.

La presente divulgacion pretende resolver al menos uno de los problemas técnicos del arte
previo antes mencionado. Para ello, la presente divulgacion proporciona tetréxido de tricobalto
en forma de aguja dopado con aluminio y un método para preparar el mismo. Segun este
método de preparacién, se puede recuperar eficazmente el aluminio de las pilas gastadas y
producir tetroxido de tricobalto con morfologia en forma de aguja, realizando un tratamiento
térmico tras ajustar el pH bajo la condicion de la adicién de un agente de plantilla para cubrir
el cobalto con el carbono o el aluminio generado por el tratamiento térmico y debilitar la
aglomeracién posterior y el acoplamiento del agente de plantilla con los iones de cobalto

durante el envasado.

Para realizar el objetivo anterior, la presente divulgacién adopta la siguiente solucion técnica:

Un método para preparar tetroxido de tricobalto en forma de aguja dopado con aluminio
comprende las siguientes etapas:

(1) mezclar el polvo de bateria usado con una solucion de aminoacido, ajustar el pH a la
alcalinidad y realizar la separacion sélido-liquido, para obtener polvo de bateria sin aluminio y

un primer filtrado;

(2) mezclar el polvo de bateria retirado del aluminio con una solucion &cida, y realizar una
separacion solido-liquido, para obtener una solucién que contenga acido de cobalto y una

escoria que contenga cobre; y

(3) afadir gota a gota un agente de plantilla en la solucion que contiene &cido de cobalto,
ajustar el pH con un alcali, realizar el centrifugado y el tratamiento térmico, para obtener el

tetréxido de tricobalto en forma de aguja dopado con aluminio.
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Preferiblemente, en el paso (1), el polvo de bateria gastado se prepara dividiendo en celdas
un paquete de baterias eléctricas de cobalto de litio gastado, descargando las celdas,
realizando la descomposicion térmica de las celdas en un horno rotatorio, enfriando, triturando

y tamizando.

Ademas, preferentemente, la descarga de las celdas consiste en descargarlas por resistencia
sobre un armazén metélico hasta que la tension de una sola celda sea < 2,0 V.

Ademas, preferentemente, la descomposicion térmica en el horno rotatorio se lleva a cabo a
una temperatura de 400-800°C durante una duracién de 4-24 h bajo una atmadsfera de gas

nitrégeno.

Preferiblemente, en el paso (1), el aminoacido es acido aminoacético; y la proporcién sélido-

liquido del polvo de pila gastado con respecto a la solucion de aminoacido es de 10-60 g/L.

Mas preferiblemente, la solucion de aminoéacidos tiene una concentracion del 5-20 % en peso.

Preferiblemente, en el paso (1) y (3), el alcali utilizado en el ajuste del pH es uno del grupo
que consiste en hidroxido de litio, hidroxido de sodio, potasio e hidroxido.

Preferiblemente, en el paso (1), el ajuste del pH a la alcalinidad significa ajustar el pH a 9,5-
12.

Preferiblemente, en el paso (2), la solucién &cida tiene una temperatura < 10°C.

Preferiblemente, en el paso (2), la solucidén &cida es acido sulfdrico.

Mas preferiblemente, el &cido sulfdrico tiene una concentracién de 0,01-0,05 mol/L.

Preferiblemente, en el paso (2), la proporcién sélido-liquido del polvo de bateria extraido del
aluminio con respecto a la solucién &cida es de 10-150 g/L.

Preferiblemente, en el paso (3), el método comprende ademas diluir la solucion que contiene
acido de cobalto con agua, para obtener una solucion que contiene acido de cobalto con una
concentracion de cobalto de 0,01-0,05 mol/L.
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Preferiblemente, en el paso (3), el agente de plantilla se afiade en la solucién que contiene
acido de cobalto gota a gota en una cantidad de 1-5 veces por molar de cobalto en la solucion
que contiene &cido de cobalto.

Mas preferentemente, el método comprende afiadir el primer filtrado obtenido en el paso (1)
en una cantidad de 0,001-0,01 en volumen de la solucion que contiene &cido de cobalto
durante la adicién del agente de plantilla gota a gota en la solucién que contiene acido de
cobalto.

Preferiblemente, en el paso (3), el agente molde es uno del grupo formado por el acido

aminosalicilico y el &cido benzoico que contiene hidroxilo.

Preferentemente, el Co(OH)(C7HsNO3) se sintetiza por:

C0o%*+C7H/NOs+ LIOH+AI{OOC-CH:,-NH2)3+Al({OOC-CH2-NH2)3—Co(OH){C7HsNO3)-Al(OOC-
CH>-N H2)3+ H-O+Li*.

Mediante la deshidrogenacion del grupo carboxilo, la unién del alcali tras la delitiacion con
iones de cobalto, se sintetiza Co(OH)(C7HsNOs).

Preferiblemente, en el paso (3), ajustar el pH con un alcali significa ajustar el pH a 6,5-7,2.

Preferiblemente, en el paso (3), el tratamiento térmico se lleva a cabo a una temperatura de
550-750°C durante una duracién de 1-6 h.

Preferiblemente, en el paso (3), el tratamiento térmico se lleva a cabo bajo una atmésfera de

aire.

El tratamiento térmico es un proceso de descomposicion del Co(OH)(C7HsNOs3),
deshidratacion, desoxidacion y descarbonizacion a alta temperatura.

El tetréxido de tricobalto en forma de aguja dopado con aluminio se prepara mediante la

siguiente ecuacién de reaccion:

HOOC-CH2-NH: + LiOH—Li-OOC-CH2-NH: + H20;

5



10

15

20

25

30

35

ES 2 992 522 A2

Al2O03+ LIOH—LIAIO2+H20;

2A1+2LiIOH+2H20—2LiAlO2+3Hz;

6HOOC-CH2-N H2 +A|203—>2A|(OOC-CH2-N H2)3+3 HQO;

6HOOC-CH2-NH2+2Al—2AI(O0C-CH2-NH2)3+3Hz;

LiAIO2+4HOOC-CH2-NH2+H20—Al(OOC-CH2-NHz2)3+LIOOC-CH2-NH2+2H20;

Co?*+C7H7NO3+LiOH+AI(OOC-CH2-NH2)s—Co(OH)(C7HsNO3)- A|(OOC-CHa-NHz)3+H20+Li*.

Se proporciona tetroxido de tricobalto en forma de aguja dopado con aluminio preparado
segun el método mencionado, que tiene una formula quimica de Co304@C/Al2O3 y una
superficie especifica de 3,4-3,6m?/g.

La presente divulgacion proporciona ademas el uso del mencionado tetréxido de tricobalto en
forma de aguja dopado con aluminio en la preparacion de un catalizador, un material de

electrodo positivo 0 un condensador.

En comparacién con la técnica anterior, la presente divulgacién tiene los siguientes efectos

beneficiosos.

Segun la presente divulgacion, el aluminio de la pila gastada se recupera eficazmente
utilizando aminoacidos, y tetroxido de tricobalto en forma de aguja dopado con aluminio con
buena morfologia, realizando un tratamiento térmico después de ajustar el pH bajo la
condicion de la adicion de un agente de plantilla para cubrir el cobalto con el carbono o el
aluminio generado por el tratamiento térmico y debilitar la aglomeracién posterior y el
acoplamiento del agente de plantilla con los iones de cobalto durante el envasado.

Segun la presente divulgacion, el polvo de pila y el amino4cido (4cido aminoacético) se
mezclan y se ajustan a un pH alcalino. El proton del grupo carboxilo del aminoacido (acido
aminoaceético) se elimina para formar aniones de 4cido aminoacético. Por un lado, el exceso
de alcali reacciona con el 6xido de aluminio o el aluminio para producir iones de

metaaluminato, impidiendo la formacion de la precipitacion de hidroxido de aluminio a pH
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alcalino débil; los iones de metaaluminato reaccionan entonces con el acido aminoacético
para producir un quelato de AI(OOC-CH2-NH2)s . Por otra parte, el acido aminoacético
reacciona con el 6xido de aluminio o el aluminio para producir un quelato Al{OOC-CHz2-NHy)s,
que se une eficazmente al AP+ en condiciones de acidez o basicidad débiles, para formar un
producto mas estable y evitar la formacion de precipitacién de hidréxido de aluminio a pH
alcalino débil. A continuacién, se sintetiza Co(OH)(C7HsNO3)-Al(OOC-CH2-NH2)3
introduciendo iones de cobalto y acido aminosalicilico como agente molde. Después,
mediante el tratamiento térmico, el Co(OH)(C7HsNO3) se deshidrata, se desoxigena y se
descarboniza, el carbono y el aluminio producidos a partir de la carbonizacion del C7HsNO3
entre las capas de Co(OH)* y el A{OOC-CH2-NH)s recubre el cobalto, lo que debilita la
aglomeracién posterior y el nanoacoplamiento durante el envasado, dando como resultado un

tetréxido de tricobalto en forma de aguja con buena morfologia.

Breve descripcién de los dibujos

La FIGURA 1 es una imagen SEM del tetréxido de tricobalto en forma de aguja preparado en

el Ejemplo 1 de la presente divulgacioén; y

La FIGURA 2 es una imagen TEM del tetréxido de tricobalto en forma de aguja preparado en
el Ejemplo 1 de la presente divulgacion.

Descripcion Detallada

El concepto de la presente divulgacién y los efectos técnicos producidos se describiran clara
y completamente a continuacion con referencia a los ejemplos, de modo que el objetivo, las
caracteristicas y los efectos de la presente divulgacion puedan comprenderse plenamente.
Aparentemente, los ejemplos descritos son sélo una parte de los ejemplos de la presente
divulgacion, y no todos. Todos los demas ejemplos, que se basan en estos ejemplos de la
presente divulgacién, obtenidos por una persona con conocimientos ordinarios de la técnica

sin trabajo creativo deberian entrar dentro del &mbito de proteccion de la presente invencién.

Ejemplos

Ejemplo 1

Este ejemplo proporciona un método para preparar tetroxido de tricobalto en forma de aguja
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dopado con aluminio que comprende las siguientes etapas:

(1) Un paquete de baterias de litio cobalto gastado se dividio en celdas. Las celdas se
descargaron por resistencia sobre un armazén metalico hasta que el voltaje de la celda
individual fue < 2,0 V, y después se sometieron a descomposicion térmica en un horno
rotatorio a 400°C durante 6 h bajo gas nitrégeno. El producto resultante se enfrié, se trituré y
se tamizé para eliminar el cobre y el papel de aluminio, asi como el separador, para obtener
polvo de pila gastado.

(2) El polvo de pila gastado y el 15,3% en peso de solucion de acido aminoacético se
mezclaron en una proporcion sélido-liquido de 15 g/L. A la solucion resultante se le afadié
hidroxido de litio para ajustar su pH a 10,3, y se sometié a separacion sélido-liquido para
obtener polvo de pila sin aluminio y un primer filtrado.

(3) El polvo de bateria retirado del aluminio se mezcl6 con 0,0147 mol/L de acido sulfdrico que
tenia una temperatura < 10°C (a una relacién soélido-liquido de 35 g/L), y se sometié a
separacion solido-liquido, para obtener una solucién que contenia acido de cobalto y una

escoria que contenia cobre.

(4) El contenido de cobalto en la solucion que contiene acido de cobalto se determiné en 3,47
g/L. se diluyeron 150 mL de la solucién que contenia &cido de cobalto con agua hasta que su
concentracion de cobalto fue de 0,029 g/L. A continuacién, a la solucién que contenia acido
cobalto, se afadié gota a gota acido aminosalicilico hasta que la concentracion fue de 0,057
mol/L, y también se afiadieron 0,3 mL del primer filtrado (con un contenido de aluminio de 0,23
g/L). Ala solucién que contenia acido de cobalto se le afadié hidroxido de litio para ajustar su
pH a 6,8, se dejé reposar durante aproximadamente 1,5 h, se centrifugd y se lavé para obtener
un tercer sélido de Co(OH)(C7HsNOs).

(5) El tercer sélido Co(OH)(C7HeNO3) se calentdé a 565°C mediante un dispositivo de
calentamiento, y se mantuvo durante unas 3 h, para obtener el tetréxido de tricobalto en forma
de aguja dopado con aluminio (Coz04s@C/Al:Os).

La FIGURA 1 es una imagen SEM del tetréxido de tricobalto en forma de aguja preparado en
el Ejemplo 1 de la presente divulgacién. La FIGURA 2 es una imagen TEM del tetréxido de
tricobalto en forma de aguja preparado en el Ejemplo 1 de la presente divulgacion. Como
puede observarse en las FIGURAS 1-2, el tetroxido de tricobalto en forma de aguja dopado
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con aluminio preparado (Cos04@C/Al.O3) tenia forma de aguja alargada, un didmetro de unos
0,3 um y presentaba una morfologia uniforme y una buena dispersion.

Ejemplo 2

Este ejemplo proporciona un método para preparar tetroxido de tricobalto en forma de aguja
dopado con aluminio que comprende las siguientes etapas:

(1) Un paquete de baterias de litio cobalto gastado se dividio en celdas. Las celdas se
descargaron por resistencia sobre un armazén metalico hasta que el voltaje de la célula
individual fue < 2,0 V, y después se sometieron a descomposicion térmica en un horno
rotatorio a 400°C durante 6 h bajo gas nitrégeno. El producto resultante se enfrié, se trituré y
se tamizé para eliminar el cobre y el papel de aluminio, asi como el separador, para obtener
polvo de pila gastado.

(2) El polvo de pila gastado y el 15,3% en peso de solucion de acido aminoacético se
mezclaron en una proporcion sélido-liquido de 18 g/L. A la solucion resultante se le afiadié
hidroxido de litio para ajustar su pH a 10,1, y se sometié a separacion sélido-liquido para
obtener polvo de pila sin aluminio y un primer filtrado.

(3) El polvo de bateria retirado del aluminio se mezcl6é con 0,0147 mol/L de acido sulfdrico que
tenia una temperatura < 10°C (a una relacién soélido-liquido de 42 g/L), y se sometié a
separacion solido-liquido, para obtener una solucién que contenia acido de cobalto y una

escoria que contenia cobre.

(4) Se determin6 que el contenido de cobalto en la solucién que contenia &cido de cobalto era
de 4,22 g/L, se diluyeron 150 mL de la solucién que contenia acido de cobalto con agua hasta
que su concentracién de cobalto fue de 0,034¢/L, A continuacion, a la solucién que contenia
acido de cobalto, se afadi6é acido aminosalicilico gota a gota hasta que la concentracion fue
de 0,063mol/L, y se afiadieron 0,5 mL del primer filtrado (que tenia un contenido de aluminio
de 0,25 g/L). A la solucién que contenia 4cido de cobalto se le afiadi6é hidroxido de litio para
ajustar su pH a 6,3, se dej6é reposar durante aproximadamente 1,5 h, se centrifugd y se lavo
para obtener un tercer sélido de Co(OH)(C7HsNO3);

(5) El tercer sélido Co(OH)(C7HeNO3) se calentdé a 615°C mediante un dispositivo de
calentamiento, y se mantuvo durante unas 3 h, para obtener el tetréxido de tricobalto en forma
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de aguja dopado con aluminio(Coz04s@C/Al>O3).

Ejemplo 3

Este ejemplo proporciona un método para preparar tetroxido de tricobalto en forma de aguja
dopado con aluminio que comprende las siguientes etapas:

(1) Un paquete de baterias de litio cobalto gastado se dividio en celdas. Las celdas se
descargaron por resistencia sobre un armazén metalico hasta que el voltaje de la celda
individual fue < 2,0 V, y después se sometieron a descomposicion térmica en un horno
rotatorio a 400°C durante 6 h bajo gas nitrégeno. El producto resultante se enfrié, se trituré y
se tamizé para eliminar el cobre y el papel de aluminio, asi como el separador, para obtener
polvo de pila gastado.

(2) El polvo de pila gastado y el 12,5% en peso de solucion de acido aminoacético se
mezclaron en una proporcion sélido-liquido de 34 g/L. A la solucion resultante se le afiadié
hidroxido de litio para ajustar su pH a 10,2, y se sometié a separacion sélido-liquido para
obtener polvo de pila sin aluminio y un primer filtrado.

(3) El polvo de bateria retirado del aluminio se mezcl6 con 0,0147 mol/L de acido sulfdrico que
tenia una temperatura < 10°C (a una relacién soélido-liquido de 66 g/L), y se sometié a
separacion solido-liquido, para obtener una solucién que contenia acido de cobalto y una

escoria que contenia cobre.

(4) El contenido de cobalto en la solucién que contiene &cido de cobalto se determiné en 6,49
g/L. se diluyeron 150 mL de la solucién que contenia &cido de cobalto con agua hasta que su
concentracion de cobalto fue de 0,027 g/L. A continuacién, a la solucién que contenia acido
cobalto, se afadié gota a gota acido aminosalicilico hasta que la concentracion fue de 0,077
mol/L, y se afadieron 0,5 mL del primer filtrado (que tenia un contenido de aluminio de 0,27
g/L. A la solucion que contenia &cido de cobalto se le afiadié hidroxido de litio para ajustar su
pH a 7,0, se dejé reposar durante aproximadamente 1,5 h, se centrifugd y se lavé para obtener
un tercer sélido de Co(OH)(C7HsNOs).

(5) El tercer sélido Co(OH)(C7HeNO3) se calentdé a 565°C mediante un dispositivo de
calentamiento, y se mantuvo durante unas 3 h, para obtener el tetréxido de tricobalto en forma
de aguja dopado con aluminio(Coz04s@C/Al>O3).
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Ejemplo 4

El método de preparacién del tetréxido de tricobalto en forma de aguja dopado con aluminio

de este ejemplo comprendia los siguientes pasos:

(1) Un paquete de baterias de litio cobalto gastado se dividio en celdas. Las celdas se
descargaron por resistencia sobre un armazén metalico hasta que el voltaje de la celda
individual fue < 2,0 V, y después se sometieron a descomposicion térmica en un horno
rotatorio a 400°C durante 6 h bajo gas nitrégeno. El producto resultante se enfrié, se trituré y
se tamizé para eliminar el cobre y el papel de aluminio, asi como el separador, para obtener
polvo de pila gastado.

(2) El polvo de pila gastado y el 12,5% en peso de solucion de acido aminoacético se
mezclaron en una proporcion sélido-liquido de 34 g/L. A la solucion resultante se le afiadié
hidroxido de litio para ajustar su pH a 10,3, y se sometié a separacion sélido-liquido para
obtener polvo de pila sin aluminio y un primer filtrado.

(3) El polvo de bateria retirado del aluminio se mezcl6 con 0,0147 mol/L de acido sulfdrico que
tenia una temperatura < 10°C (a una relacién soélido-liquido de 66 g/L), y se sometié a
separacion sélido-liquido, para obtener una solucion que contenia &cido de cobalto y una
escoria que contenia cobre.

(4) El contenido de cobalto en la solucién que contiene acido de cobalto se determiné en 6,49
g/L. se diluyeron 150 mL de la solucién que contenia 4cido de cobalto con agua hasta que su
concentracion de cobalto fue de 0,027 g/L. A continuacion, a la solucion que contenia acido
cobalto, se afadié gota a gota acido aminosalicilico hasta que la concentracién fue de 0,077
mol/L, y se afadieron 0,5 mL del primer filtrado (con un contenido de aluminio de 0,27 g/L). A
la solucién que contenia &cido de cobalto se le afiadié hidroxido de litio para ajustar su pH a
7,0, se dejo reposar durante aproximadamente 1,5 h, se centrifugd y se lavé para obtener un
tercer sélido de Co(OH)(C7HsNOs3).

(5) El tercer sélido Co(OH)(C7HeNO3) se calentdé a 565°C mediante un dispositivo de

calentamiento, y se mantuvo durante unas 3 h, para obtener el tetréxido de tricobalto en forma
de aguja dopado con aluminio(Coz04s@C/Al>O3).
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Tabla 1 Relacion entre el aluminio contenido en cada muestra y el aluminio total en los

Ejemplos 1-4
primer filtrado y
_ solucion  que
polvo de bateria | (tasa de | escoria que _ .
Elementos _ . _ contiene &cido
con impurezas | recuperacién de | contiene cobre
. de cobalto
aluminio)
Ejemplo 1 7,1% 85,7% 1,3% 6,0%
Ejemplo 2 5,0% 89,8% 1,9% 3,2%
Ejemplo 3 2,8% 94,5% 0,6% 2,1%
Ejemplo 4 3,9% 92,3% 0,9% 2,8%
5
Tabla 2 Relacién entre el cobalto contenido en cada muestra y el cobalto total en los Ejemplos
1-4
; _ solucion que
polvo de bateria | _ escoria que _ .
Elementos _ primer filtrado _ contiene  &cido
con impurezas contiene cobre
de cobalto
Ejemplo 1 91,9% 1,5% 6,1% 0,5%
Ejemplo 2 92,7% 2,8% 3,8% 0,7%
Ejemplo 3 94,9% 2,5% 2,4% 0,2%
Ejemplo 4 93,8% 0,3% 3,6% 0,4%

Tabla 3 Superficie especifica y tamafo de particula del tetroxido de tricobalto en forma de

10  aguja dopado con aluminio preparado en los Ejemplos 1-4

Area de superficie especifica
Elementos Dimax (MmM) Drmin (MmM)
(m?/g)
Ejemplo 1 3,47 15,6 0,14
Ejemplo 2 3,53 15,3 0,13
Ejemplo 3 3,45 16,1 0,15
Ejemplo 4 3,41 15,9 0,14
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Como puede verse en las tablas 1-3, en el ejemplo 1-4, el aluminio contenido en el primer
filtrado representaba el 85,7%, 89,8%, 94,5% y 92,3% del aluminio total (el aluminio total era
la suma del aluminio en el polvo de pila que contenia impurezas, el primer filtrado, la escoria
que contenia cobre y la solucién que contenia acido de cobalto); el aluminio contenido en el
polvo de pila que contenia impurezas representaba el 7.1%, 5,0%, 2,8% y 3,9% del aluminio
total, mientras que el cobalto contenido en el polvo de bateria con impurezas representaba el
91,9%, 92,7%, 94,9% y 93,8% del cobalto total. Esto demuestra que el uso de acido
aminoacético en combinacién con la adicién de alcali es eficaz para eliminar selectivamente
el aluminio, ya que se elimind la mayor parte del aluminio del polvo de bateria que contenia
impurezas, mientras que el cobalto quedd retenido en la escoria que contenia cobre, y el
aluminio se recupero6 eficazmente de forma ecoldgica. Ademas, como se muestra en la tabla
3, el tetroxido de tricobalto en forma de aguja dopado con aluminio preparado en los ejemplos
1 a 4 mostré datos relativamente cerrados en cuanto a su superficie especifica, Dmax ¥ Dmin, 10

que indica que sus morfologias son muy consistentes.

Los ejemplos de la presente divulgacion se han descrito anteriormente en detalle junto con
los dibujos, pero no limitan esta invencion. Sus variaciones pueden ser realizadas por los
expertos en la materia dentro del &mbito de sus conocimientos y sin apartarse del espiritu de
la presente invencién. Ademas, las caracteristicas de estos ejemplos pueden combinarse
entre si en caso de que no haya conflicto.
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REIVINDICACIONES

1. Método de preparacion de tetréxido de tricobalto en forma de aguja dopado con aluminio,
que comprende los siguientes pasos:

(1) mezclar el polvo de bateria usado con una solucion de aminoacido, ajustar el pH a la
alcalinidad y realizar la separacion sélido-liquido, para obtener polvo de bateria sin aluminio y

un primer filtrado;

(2) mezclar el polvo de bateria retirado del aluminio con una solucion &cida, y realizar una
separacion solido-liquido, para obtener una solucién que contenga acido de cobalto y una

escoria que contenga cobre; y

(3) afadir gota a gota un agente de plantilla en la solucion que contiene acido de cobalto,
ajustar el pH con un alcali, realizar el centrifugado y el tratamiento térmico, para obtener el
tetréxido de tricobalto en forma de aguja dopado con aluminio.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en el paso (1), el polvo de bateria
gastado se prepara dividiendo en celdas un paquete de baterias de energia de cobalto de litio
gastado, descargando las celdas, realizando la descomposicion térmica de las celdas en un

horno rotatorio, enfriando, triturando y tamizando.

3. El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde en el paso (1), la solucién de
aminoacido es una solucion de acido aminoacético que tiene una concentracion de 5-20 wt%;
y la proporcidén solido-liquido del polvo de pila gastado con respecto a la solucion de
aminoacido es de 10-60 g/L.

4. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en el paso (1) y en el paso (3), el
alcali utilizado en el ajuste del pH es uno del grupo que consiste en hidroxido de litio, hidroxido
de sodio e hidroxido de potasio.

5. El método de acuerdo con la reivindicacién 1,en donde en el paso (3), el agente de plantilla
se afade en la solucion que contiene acido de cobalto gota a gota en una cantidad de 1-5
veces por molar de cobalto en la solucién que contiene &cido de cobalto.

6. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en el paso (3), comprende ademas:
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anadir el primer filtrado obtenido en el paso (1) en una cantidad de 0,001-0,01 en volumen de
la solucién que contiene &cido de cobalto durante la adicién gota a gota del agente de plantilla
en la solucién que contiene acido de cobalto.

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en el paso (3), el agente de plantilla
es uno del grupo que consiste en acido aminosalicilico y acido benzoico que contiene hidroxilo.

8. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde en el paso (3), el tratamiento térmico
se lleva a cabo a una temperatura de 550-750°C durante una duracién de 1-6 h bajo una

atmosfera de aire.

9. Tetroxido de tricobalto en forma de aguja dopado con aluminio, preparado por el método de
acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-8, que tiene una formula quimica de

Co304@C/AlO3 y una superficie especifica de 3.4-3.6 m?/g.
10. Uso del tetréxido de tricobalto en forma de aguja dopado con aluminio de acuerdo con la

reivindicacion 9 en la preparacién de un catalizador, un material de electrodo positivo o0 un

condensador.
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FIG. 2
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