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RESUMEN

Las pilas niquel hidruro metalico contienen niquel, cobalto y otros metales
valiosos en menores cantidades. Por lo tanto el reciclaje de estas pilas es
importante no solo por motivos ecoldgicos sino por razones econdmicas
también. Los procesos hidrometalirgicos son muy utilizados para la
recuperacion de Ni, Co, Cd y otros metales de las pilas niquel hidruro
metalico, por lo que generalmente se realizan lixiviaciones acidas al
material electrédico para extraer estos valores. Para la obtencién del
producto final se llevan a cabo diversas etapas y procesos, en los que
destaca la precipitacidon, ya que es un método muy utilizado por muchos
investigadores debido a sus altos porcentajes de eficiencia y por ser un
proceso simple y barato para recuperar metales. Las ferritas son materiales
ampliamente usados en la industria electronica debido principalmente a sus
propiedades magnéticas, estabilidad quimica y facil mecanizacién, con
formula general MFe,04 donde M representa uno o mas metales divalentes
y cristaliza en un sistema cubico.

En base a lo anterior, el objetivo de este trabajo de tesis es la sintesis y
caracterizacidon de ferritas base Ni a partir de pilas niquel hidruro metalico
mediante la lixiviacion del material electrdédico, precipitacion de precursores
y finalmente la calcinacién para la obtencién del producto final, como una
posible alternativa para el tratamiento y reciclaje de pilas Ni/HM.

H,SO, fue utilizado para lixiviar el material electrédico de las pilas,
analizando el efecto de la concentracién del acido (1 y 2M) y la temperatura
de lixiviaciéon (50 y 80°C) sobre el porcentaje de recuperacién de los
metales contenidos. La relacién Fe:Me fue ajustada a 2:1 para la
precipitacién de precursores de la ferrita que de acuerdo a espectroscopia
de infrarrojo (IR); se trata de sulfatos, hidroxidos y carbonatos, los cuales
fueron obtenidos utilizando NH4HCO3; y NH,OH como agentes precipitantes,
posteriormente se analizo el efecto de la temperatura de calcinacion (700 y
900°C) sobre la formacién de la fase espinel. Difraccién de rayos X (DRX)
revela que a partir de 700 °C se tiene presente la ferrita como Unica fase
presente. Para la caracterizacidon de los productos calcinados se utilizo un
Microscopio Electrénico de Barrido (MEB), un Magnetémetro de muestra
Vibrante (VSM) un espectrometro de Absorcion Atdmica (AA) y una
termobalanza para la determinacién de la Temperatura de Curie (TC). Los
resultados indican que la temperatura de calcinacién afecta principalmente
las propiedades magnéticas de la ferrita, ya que las muestras tratadas
térmicamente a 900 °C presentan un tamafio promedio de particula de
265nm, una TC= 508°C y una saturacion de magnetizacion de 29.22
emu/g.

Ing. Ivan Reguera Pérez 5



ABSTRACT

Nickel metal hydride batteries contain nickel, cobalt and other valuable
metals to a lesser extent. Therefore, recycling Ni/HM batteries is
important not only for environmental reasons but for economic ones
also. Hydrometallurgical processes are widely used for the recovery of
Ni, Co, Cd and other metals from nickel metal hydride batteries, so
usually performed acid leaching to extract the electrode material values.
To obtain the final product are carried out various stages and processes,
most notably precipitation, as it is a method widely used by many
researchers because of its high rates of efficiency and be simple and
inexpensive process to recover metals . Ferrites are widely used
materials in the electronics industry mainly due to their magnetic
properties, chemical stability and easy to machine, in general formula
wherein M represents MFe;04 one or more divalent metals and
crystallizes in a cubic system.

Based on the foregoing, the aim of this thesis is the synthesis and
characterization of Ni based ferrites from nickel metal hydride batteries
using the electrode material leaching, precipitation of precursors and
finally calcination to obtain the final product as a possible alternative for
the treatment and recycling of Ni/HM.

H,S04 was used to leach the battery electrode material, analyzing the
effect of acid concentration (1 and 2M) and the leaching temperature
(50 and 80 °C) on the percentage recovery of metals content. The ratio
Fe:Me was set to 2:1 for the precipitation of precursors of ferrite,
according to infrared spectroscopy (IR) were sulfates, hydroxides and
carbonates, which were obtained using NH4HCO; and NH4OH as
precipitating agents subsequently analyzed the effect of calcination
temperature (700 and 900 °C) on the formation of spinel phase. X-ray
diffraction (XRD) reveals that from 700 °C is present as a single phase
ferrite present. For characterization of the calcined product was used a
Scanning Electron Microscope (SEM), a vibrating sample magnetometer
(VSM) atomic absorption spectrometer (AA) and a thermobalance to
determine the Curie temperature (TC). The results indicate that the
calcination temperature affects mainly the magnetic properties of the
ferrite, since the samples heat treated at 900 °C have an average
particle size of 265nm, a TC = 508 °C and a saturation magnetization of
29.22 emu/g.

Ing. Ivan Reguera Pérez 6



CAPITULO I
INTRODUCCION

El uso de pilas y baterias ha ido en aumento en los ultimos afios, debido
a que permite mantener el funcionamiento de diversos aparatos
portatiles tales como celulares, relojes, cdmaras, computadoras etc. Sin
embargo, la gran ventaja de autonomia en estos elementos galvanicos
también conlleva una contaminaciéon importante al medio ambiente por
los metales que los componen. Las baterias niquel hidruro metalico
(Ni/HM) presenta la ventaja de reducir hasta 300 veces o mas el
volumen desechado de pilas primarias, sin embargo los elementos
presentes en estas pilas son mas tdéxicos; motivo suficiente para
contemplar la implementacién de programas para la recoleccién vy
reciclaje de este tipo de pilas. El niquel y el cobalto son los metales que
se encuentran en mayor proporcion en el material electrédico de las

pilas niquel hidruro metalico.

El tratamiento de las pilas es una excelente alternativa para reciclar y de
esta forma darle una utilidad a materiales desechados, con la finalidad

de disminuir la explotacién de recursos naturales y también reducir la
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contaminacién. Actualmente pocos son los paises que han implementado

normas para el tratamiento y confinamiento de las pilas de desecho.

Actualmente pocas son las empresas que se encargan en recibir
residuos toxicos provenientes de las pilas, por hacerlo se cobra entre
1.5 y 2 dodlares por kilogramo. Ademas de que estos residuos tdéxicos
poseen metales valiosos, por ejemplo, el niquel, que se vende a unos
200 pesos el kilogramo de niquel electrédico, ademas México no cuenta
con minas para la extraccion de este metal. Paises como Canadda, Cuba
y Rusia son los que cubren cerca del 70% de la demanda mundial de

dicho elemento.

Por lo anterior, en el presente trabajo se obtuvieron ferritas base Ni a
partir de pilas de desecho niquel hidruro metalico (Ni/HM) mediante
lixiviacion, precipitacion y calcinacion, por lo cual fue necesario controlar
parametros tales como; concentracion y temperatura de agente
lixiviante, concentracion de agente precipitante, tiempo de afiejamiento

y finalmente la temperatura de calcinacién.
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CAPITULO II
ANTECEDENTES

2.1 PILAS, PROBLEMATICA Y TRATAMIENTO

Las pilas son elementos galvanicos que por medio de una reaccion
guimica producen energia eléctrica; de acuerdo a la reaccion
involucrada, se clasifican en primarias y secundarias. En las pilas
primarias la reaccion que se lleva a cabo es irreversible, por lo que se
agotan una vez que la energia quimica se ha convertido por completo en
energia eléctrica. En las pilas secundarias, la reaccién es reversible, por
lo que su vida util comprende multiples ciclos de carga/descarga. En la
tabla 2.1 se presentan las caracteristicas principales de las pilas

secundarias mas utilizadas‘:2:34:>:©),

En particular, las baterias de nueva tecnologia Ni-Cd y Ni-MH, que
aparecieron en el mercado mexicano a finales de la década de 1990, se
utilizan en aplicaciones que requieran un consumo elevado de energia.
Su vida util comprende multiples ciclos de carga y descarga, pudiendo
alcanzar hasta quince anos de duracidén si ambas operaciones se realizan

de forma correcta. Adicionalmente, presenta la ventaja de que mantiene
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la tension constante durante todo el periodo de uso. Por ello, aunque su

precio es elevado, con el tiempo resultan mas baratas que las pilas

primarias®*+®,

Tabla 2.1 Tipos de Pilas secundarias

Tipo

Ni/Cd

Ni/HM

Pb/acido

I6n-Li

Li-polimero

Descripcion

No tienen mercurio pero
tienen cadmio que
también es un metal

peligroso.

Son una variacion de las
pilas Ni/Cd, donde el
cadmio es reemplazado
por una aleacién

metalica.

Catodo de 6xido de
plomo, anodo de plomo y

acido sulfurico.

Anodo de grafito y
catodo de 6xido de
cobalto y 6xido de

manganeso.

Son una variacién de las
pilas de ion Li, tienen un
tamafio reducido, gran

potencia y duracion.

Usos

Celulares,
computadoras,
filmadoras, productos
inalambricos y

herramientas de poder.

Productos inaldmbricos,
herramientas de poder,
computadores y

celulares.

Automoviles.

Celulares y

computadoras.

Manos libres bluetooth,

celulares, etc.

Cargas

500

1000

1000

4000

5000

De acuerdo a las reacciones de electrodo que se llevan a cabo en las

pilas Ni/HM:

Ing. Ivan Reguera Pérez
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Catodo: NiOOH + H,0 + e S Ni(OH), + OH™
Anodo MH+OH S M+ H,O + e’

el material electrodico de las baterias Ni-HM descargadas contiene
hidréxido de niquel y una aleacidon en polvo, ademas de una placa
porosa de niquel y una rejilla metalica, donde estadn soportados los
materiales activos del catodo y el &nodo respectivamente!”,
Nominalmente, la aleacion contiene Ni, Co y tierras raras; sin embargo,

su composicion varia de acuerdo a la fuente consultada‘®.
2.1.1 Problematica

La problematica del desecho indiscriminado de pilas agotadas incluye la
contaminacion de suelos y mantos acuiferos, la toxicidad de sus
componentes y el agotamiento de recursos primarios. Metales como Ni,
Cd, Pb, Hg y Li, asi como los compuestos a que dan origen, se pueden
encontrar en cantidades minimas en los tejidos de los organismos que
integran los diferentes ecosistemas, incluido el organismo humano,
ademds de los contaminantes procedentes de otras fuentes®*>, La
implementacion de procesos efectivos de reciclaje, entonces, es

relevante para los Sectores Ambiental, de Salud Publica y Productivo.

Estudios realizados en el Instituto Nacional de Ecologia, sefalan que
entre 1960 y 2003 en México se desecharon 635 mil toneladas de
baterias; estas pilas contienen grandes cantidades de contaminantes,
como didoxido de manganeso, mercurio, niquel, cobalto cadmio vy
compuestos de litio, casi una tercera parte del volumen total de estos
desechos®. Niquel, cadmio y cobalto son los metales que se encuentran
en mayor proporcion en el material electrédico de las pilas Ni-HM. El
efecto adverso mas comun de exposicidon al niquel en seres humanos es
una reaccion alérgica. Entre el 10 y 15% de la poblacién es sensible a

él. Con menor frecuencia, algunas personas que son sensibles a este
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metal sufren ataques de asma luego de periodos de exposicion largos.
La ingesta de agua con altos niveles de este elemento ocasiona dolores
de estdmago y efectos adversos en la sangre vy los rifiones®>*>), Por otro
lado, respirar cadmio en altas dosis produce graves lesiones en los
pulmones; cuando se ingiere, generalmente se acumula en los riflones;
una via importante es la ingesta de agua contaminada y de alimentos
que contienen cadmio; casi todo alimento tiene cadmio en bajos

niveles®#,
2.1.2 Tratamiento de las pilas de desecho.

Actualmente, pocos son los paises que tienen implementadas normas y
leyes para el tratamiento o confinamiento de pilas de desecho; por
ejemplo, en Espana existe desde hace afios campanas en las escuelas
en las que se exhorta a los alumnos a llevar pilas usadas para su

®9) En Madrid y en otras ciudades hay recipientes especiales en

acopio
las calles y el gobierno participa con empresas que se dedican al
reciclaje de baterias. En Argentina las pilas desechadas son
encapsuladas con cemento y hormigén en forma rectangular y cilindrica,
y estas capsulas son utilizadas como bancos en parques publicos*?. En
el mundo son solo 6 paises los que cuentan con plantas recicladoras de
pilas secundarias, México, Estados Unidos, Japdén, Alemania, Suecia y

dos en Francia®19),

En México, también se han implementado programas para el acopio de
pilas, tanto por parte del gobierno como de algunas empresas privadas.
El programa “manejo responsable de pilas”, que se inicié en febrero del
2007, forma parte de las acciones con las que en el Distrito Federal se
busca la ampliacién real de estrategias que permitan proteger el relleno
sanitario Bordo Poniente y fomentar actividades productivas asociadas al
manejo responsable de los residuos sdlidos; consiste basicamente en la

adaptacion de contenedores para el almacenamiento temporal de todo
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tipo de pilas de desecho, en 250 Columnas Informativas y Turisticas
alrededor de la ciudad. De acuerdo con la informacidon proporcionada a
los Medios, una empresa privada (IMU) es la encargada de recolectar los
desechos. Se menciona que algunos tipos de pilas podrian ingresar a un
sistema de reciclaje, siempre y cuando se cuente con un esquema
tecnoldgico para su reaprovechamiento; en caso contrario, los desechos

seran enviados a Mina, Nuevo Ledn para su confinamiento final (11,

La empresa Enertec México, es la principal empresa de reciclaje de
baterias de automodviles en México, localizada en el municipio de
Ciénega de flores, Nuevo Leon, las baterias pasan por un proceso de
trituracidon para separar sus componentes y ser tratados por otras
técnicas para la recuperacién de polipropileno, plomo metalico y oxido
de plomo1®, En 1999 la empresa Motorola por su parte también intento
contribuir al reciclaje de las baterias de celular, exportandolas de Nuevo
Ledn a Estados Unidos por medio de la empresa RIMSA, fracasando
debido a los elevados costos de trasporte y al exceso de tramites

administrativos?,

Actualmente pocas son las empresas que se encargan en recibir
residuos toxicos provenientes de las pilas, por hacerlo se cobra entre
1.5 y 2 délares por kilogramo‘®. Ademas de que estos residuos téxicos
poseen metales valiosos, por ejemplo, el nigquel, que se vende a unos
200 pesos el kilogramo de niquel electrédico, ademas México no cuenta
con minas para la extraccion de este metal. Paises como Canada, Cuba
y Rusia son los que cubren cerca del 70% de la demanda mundial de
dicho elemento*?), Otros metales también aprovechables son el cobalto,
cadmio, zinc, manganeso y mercurio, este Ultimo sigue siendo muy
utilizado en termdémetros y mandmetros con mucha demanda por
encima de aparatos digitales que muchas veces cuestan 10 veces

mas®,
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2.2 ESTADO DEL ARTE
2.2.1 Tratamiento de Pilas de desecho

En la actualidad existen muchos procesos realizados por las
universidades y centros de investigacidn en donde se reporta la
recuperacion de algunos metales de las pilas agotadas de desecho(}373%,
tales como Niquel, Cobalto, Cadmio, Manganeso, Zinc, tierras raras
entre otros. Las técnicas tradicionales para el tratamiento de estas pilas
son principalmente procesos pirometalurgicos e hidrometallrgicos, los

cuales siguen en investigacion.

Los procesos pirometalurgicos son de los procesos mas usados para el
reciclaje de baterias, estos consisten basicamente en una volatilizacién
de los metales contenidos a elevadas temperaturas seguidas de una
etapa de condensacion!®). Por este método Wang et al'”) recuperaron

niquel y cobalto a partir de baterias Ni/HM.

Los procesos hidrometallrgicos han llegado a ser estables y eficientes
para la recuperacién de metales a partir de baterias de desecho(!#16:1%-
3%, En estos procesos, las pilas generalmente pasan por una etapa de
desmantelamiento y posteriormente diferentes acidos son usados para
la lixiviacibn del material electrédico’®, por ejemplo, muchos
investigadores usan acido sulfarico!*¢2831) entre otros &cidos como
HCI(13:14:30-32) v HNO5131%), Estos &cidos en bajas concentraciones son
capaces de disolver el contenido metdlico de las pilas gastadas
incrementando la temperatura y tiempos de lixiviacion.Las lixiviaciones
acidas son procesos factibles para recuperar casi el 100% de los metales
contenidos. Nogueira et al'*> lixiviaron baterias Ni-Cd a 95°C durante 4
horas con acido sulfirico en concentracién 2.5M y reportan que el Ni
contenido en las baterias bajo esas condiciones fue totalmente lixiviado.

El 98% de tierras raras fue lixiviado a 90°C por 4 horas con 2M de

Ing. Ivan Reguera Pérez 14



H,S04®, mientras que Li et’® para el mismo porcentaje de
recuperacion de tierras raras, cobalto y niquel usaron 3M de H,S04 a
95°C durante el mismo tiempo. Un trabajo similar fue el realizado por
Sakultung et al®®, en donde utilizaron acidos tales como H»,SO4, HCl y
HNO3 para la lixiviacidn del niquel y cobalto del material electrodico de
baterias gastadas. El acido clorhidrico obtuvo un porcentaje de
lixiviacion mayor al de los otros dos &acidos empleados para ambos

metales extraidos.

Una vez realizada la lixiviacion del material electrédico, muchas técnicas
son usadas para la obtencion del producto final, entre estas técnicas
destacan; extraccién por solventes(!921:26:3%) = precipitacign(?*2>3%),

electrolisis(®??®), entre otras®.

El proceso de extraccidn por solventes es usado para la recuperacion de
metales contenidos en las pilas de desecho por muchos

s(19-21,2634)  primero, las pilas pasan por una lixiviacion

investigadore
acida, y generalmente Cyanex 272 es usado como extractante para la
recuperacién de los metales presentes(!9213% [ et a/*®) separaron casi
por completo el Mn, Zn y las tierras raras del niquel y del cobalto
contenido en las pilas con 20% de P,04, y posteriormente el cobalto fue
facilmente separado del niquel por extraccién por solventes con 20% de
Cyanex 272. Los resultaos muestran un porcentaje de extraccion para
los metales mayor al 98%. Usando el mismo agente extractante
(Cyanex 272), Provazi et al®® extrajeron el 99% de Zn, 90% de tierras
raras, 88% de Mn y Co, y el 85% de Ni. Otros agentes extractantes
base fosforo son usados tales como TOPS 99, Cyanex 923, Cyanex 301,
todos diluidos en keroseno segun lo reportado por Ramachandra et
al®®, en donde reportan un porcentaje del 99.9% para la recuperacién

del Ni, Co y Cd.
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El método de electrolisis fue usado para la recuperacion de Ni y Cd a

(22.23) " Rudnik et al®® reportan una

partir de baterias Ni-Cd agotadas
eficiencia de recuperacion de los metales del 92% y 67% para el Cd y el
Ni respectivamente. Primeramente las pilas pasan por una etapa de
desmantelamiento, seguida de una lixiviacion con H,SO4 (adicion de
H,0,), una electroganancia del Cd a 100 A/m?, precipitacién de Fe(OH)s;
y finalmente electroganancia del Ni a 400A/m? en un pH igual a 9. Otro
trabajo similar es el presentado por Mayen-Mondragon et al®® en donde
se reporta un 90% de recuperaciéon del Cd usando un electrodo del
mismo metal en diferentes acidos (HCI, HNO3 y H,S04). Los resultados
obtenidos muestran que a 200mV en un medio de acido clorhidrico se

favorece la depositacion del Cd(II) sobre el electrodo de Cd.

Otro método también muy usado para la recuperacién de metales a
partir de pilas de desecho es el de precipitacién, el cual es muy
recurrido por muchos investigadores por sus altos porcentajes de
eficiencia y por ser un método simple y barato para separar

s(13:24.2533) "E| Zn y el Mn precipitan en diferentes valores de pH,

metale
alrededor de 6.5 para Zn(OH), y 10 para Mn(OH),. Ferella et al®¥
reportan la precipitacion de oxalatos de Mn y Zn con acido citrico como
agente precipitante, primeramente las pilas pasan por una etapa de
lixiviacion con acido sulfurico y posteriormente los metales de interés
son precipitados. Los resultados muestran un porcentaje de
recuperacion superior al 97%. Existen también trabajos realizados en
donde se reporta la obtencién de (Mn,Zn)Fe,04 a partir de pilas alcalinas
de desecho mediante precipitacidon y calcinacion. Por ejemplo, Kim et
al®® lixiviaron durante 60 minutos el material electrédico con acido
sulfirico en concentracién 2M para posteriormente ajustar la relacidn
estequiométrica de Mn:Zn:Fe igual a 1:1:4 afiadiendo los metales en

forma de sulfatos. En el trabajo se investigo el efecto del pH sobre la
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precipitacion de la ferrita Mn,Zn. En un pH igual a 12 se encontro la
precipitacion de la fase espinel con tamano de particula igual a 20nm. La
saturacion magnética en el polvo obtenido (Mn;_xZnyFe,0O4) se encontré
en el rango de 39-91 emu/g con la variacion del contenido de Zn
(x=0.2-0.8).

2.2.2 Sintesis y caracterizacion de Ferritas

Actualmente muchos son los trabajos de investigacién sobre métodos
diversos para la obtencion de ferritas espinel, incluyendo via himeda,
molienda mecdnica y métodos pirometallrgicos, entre otros*>1%1), Estos
procesos siguen en investigacién con la finalidad de obtener polvos de
tamafio homogéneo y asi disminuir la temperatura de sinterizacién,

evitando la pérdida de material en esta Ultima etapa®®.

Las ferritas tipo espinel actualmente son sinterizadas por muchos
métodos, en los que destacan, sol-gel®®®% estado solido®®7?,
convencional cerdmico®*®>), coprecipitacién©®®®?), entre otros(®*1%®),

(80-86) por este

Por el método de sol-gel se sinterizaron ferritas NiFe,04
método, generalmente nitratos(80-8387-90.92-94) 4 gcetatos®486°1) de los
metales de interés en cantidades de la relacion estequiometrica
requerida son diluidos en una solucion de agua destilada con acido
citrico. EI pH de la solucion es aumentada en valores de entre 7-9
agregando hidréxido de amonio posteriormente esta mezcla es
calentada (60-135°C) para que la reaccion de los iones de los nitratos o
acetatos tome lugar formando un gel, que después de un calentamiento
constante es evaporado. Finalmente la mezcla seca es calcinada para
obtener la fase espinel. Stefanescu et al®®® sinterizaron la ferrita de
composicion Nig.esZng.35Fe204 con tamaiio de particula en el rango de 20-
50 nm. Sharma et al® reportan la obtencién de ferritas (Ni(1-x)ZnxFe;04

0<x<1) calcinadas a 850°C con una tamano promedio de particula
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menor a 45 nm. La ferrita (Nig.21Zno.58CuUp.23)Fe1.9504 fue obtenida con la
técnica sol-gel usando nitratos. Por esta misma técnica pero usando
acetatos, Zahi®>) obtuvo ferritas de composicion Nig.25Zng.7sFe204 a
bajas temperaturas de calcinacion. Otro tipo de ferritas también fueron
sintetizadas por este método; (Mn,Zn)Fe,04&88%) (Mn,Cu,Zn)Fe,04°%,
(Li,Zn)Fe,04192) y CoFe,04%%,

El método de estado sdélido es muy recurrido por muchos investigadores
debido a la simplicidad para la preparacion de ferritas. En este método,
diferentes o6xidos son mezclados por molienda mecanica vy
posteriormente calcinados para la obtener el producto final. Sin
embargo, este método requiere temperaturas de calcinacion superiores
a las de 750°C para la formacién de la fase espinel. Azizi et al’%
obtuvieron NiFe;O4 con 30 horas de molienda y con una temperatura de
calcinacién de 1000°C, mientras que Peng et al’? con 24 horas de
molienda y a 1175°C sintetizaron la ferrita (Ni,Zn)Fe,O4. A 1150°C y
con 2 horas de molienda, Yan et al’® prepararon la ferrita (Ni,Zn)Fe,0,

con tamafo de particula de entre 10-20 nm.

El método convencional ceramico fue usado para obtener ferritas
NiFe;04°%>”), en este método, oxidos metalicos son mezclados con
molienda mecanica y presinterizados a altas temperaturas,
posteriormente el material obtenido es nuevamente molido para obtener
un polvo mas homogéneo, que en una etapa siguiente es prensado en
forma de pellet para finalmente ser sinterizado a muy elevadas
temperaturas. Este proceso presenta muchas desventajas, ya que se
necesitan varias etapas para su realizacidon, ademas de que se necesitan
muy altas temperaturas para la formacion de la fase espinel, esto
representa mayor gasto energético.Ishaque et al®® obtuvieron ferritas
(NiYaxFez-2x04 (x=0.0,0.02,0.04,0.06,0.08,0.1,0.12)) sinterizadas a

1225°C durante 8 horas, mientras que Varalaxmi et al®> prepararon
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ferritas Nig.35Cup.05Znp.6Fe04 a 1250°C durante 2 horas. A una menor
temperatura (1100°C) durante 11 horas se obtuvo la ferrita NiFe204®9),

Por este método otro tipo de ferritas también fueron obtenidas(®8%),

El proceso de coprecipitacion es un proceso sumamente usado por los
investigadores por su simplicidad y por utilizar mas bajas temperaturas
de sinterizacion ademas de que se obtiene un tamafo de distribucién

mas pequefio y aglomeraciones insignificantes®®43).

Otra ventaja de
este método es que es barato, no se necesitan quimicos costosos ni
largos tiempos de reaccién. Para la preparacion de las ferritas, se
necesitan dos etapas; primeramente diferentes sulfatos(G74445:48)
nitratos(®>3>3) y otros compuestos(3®47:5952) son mezclados con agua
destilada, a esta mezcla se le anade una solucion acuosa de hidroxido
de sodio con agitacion magnetica para elevar el pH (8-12). Después de
un tiempo de reaccidon, los precipitados obtenidos son lavados vy
secados. En la segunda etapa, el polvo precursor es calcinado para

obtener la ferrita espinel.
2.2.3 Efecto de los elementos divalentes.

Otro aspecto también investigado es el efecto de los metales divalentes
en la ferrita sobre las propiedades magnéticas que poseen, tal es el caso
del trabajo presentado por Jalay et al®®”) que reportan un incremento en
la magnetizacion al incrementar el contenido de Zn que decrece para
Zn>0.5, también reportan un incremento en la coercitividad al aumentar

n(>3:104,107.108) " |3 caracterizacién magnética fue

la concentracion de Z
realizada a ferritas de composicién Ni;-xZnsFe,04, obtenidas por
molienda mecdanica, mediante mezclas de polvo de ZnO, NiO y Fe,03,
con relaciones molares de 1:X:(1-X), estas muestras también fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X para determinar los cambios
estructurales durante la molienda y la calcinacién. El tamano cristalino

de las muestras fue estimado por los picos de XRD usando la formula
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Williamson-Hall. Las curvas de histéresis de las ferritas fueron medidas
en un magnetémetro de muestra vibrante reportando valores para la
saturacion magnética y coercitividad con valores de 53 emu/g y 130 Oe.
Los resultados de esta investigacion se muestran en dos etapas,
primeramente es la ferrita de Zn es formada por la difusidon del ZnO in el
Fe,Os seguida de la estructura de la ferrita. El tamafo cristalino final
después de 60 h de molienda fue similar a 18nm para todas las
composiciones. Las bandas de absorcidon para la ferrita formada fueron
encontradas en los rangos de 420 cm™ y 600 cm™ y asignadas a las

bandas octaédricas y tetraédricas respectivamente.

En cuanto al efecto de los elementos sobre las propiedades magnéticas
de las ferritas base Ni de metales tales como Co, Cu, Cd y algunas
tierras raras, a continuacion se presentan algunos resultados reportados

recientemente en la literatura.

Por ejemplo, se reporta’®® un incremento en la saturacién de
magnetizacién y en la coercitividad al incrementar el contenido de
Co(#0:109.110) "an ferritas Ni/Zn; estas ferritas fueron obtenidas a partir de
nitratos, sacarosa y alcohol polivinilico. Los polvos resultantes fueron
también caracterizados por difraccion de rayos X, microscopia
electréonica de transmision y para determinar el tamafo cristalino, que
se encontré en el rango de 20-30 nm, se usé la formula de Scherrer.
Para la caracterizacién magnética se uso un magnetometro de muestra
vibrante. Cabe destacar que la ferrita de Co es la Unica ferrita que
presenta un comportamiento de ferrita dura, a diferencia del resto de
las ferritas que son suaves, en la figura 2.2 se bosquejan los ciclos de

histéresis magnética correspondientes a ferritas suaves y duras.
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Figura 2.2 Histéresis magnética de ferrita suave y ferrita dura

Otros trabajos reportan un incremento en el parametro reticular al
aumentar el contenido de cadmio, y la presencia de dicho elemento
también proporciona a la ferrita propiedades semiconductoras y cambia
la saturacién magnética. Ferritas con formula LigsNi ¢.75-x/2Cdx/2F€204
(donde x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 y 0.9) fueron preparadas por el método
de sinterizacién ceramica. Los polvos obtenidos fueron caracterizados
por difraccion de rayos X, que confirmo la fase espinel como Unica fase

presente(1D),

Otras investigaciones reportan cambios en las propiedades magnéticas
con la presencia del cobre en cantidades de dopaje; por ejemplo
disminucion en la saturacion de magnetizacion y aumento en la
coercitividad, asi como mads bajas temperaturas de calcinacion®®112),
Estas muestras fueron caracterizadas por microscopia electrénica de

transmision.

La presencia de tierras raras en la ferrita base Ni también cambia las
propiedades de la fase espinel, por ejemplo el Itrio modifica las
propiedades estructurales, eléctricas y dieléctricas de la fase espinel
base Ni con estequiometria NiY,xFe;-2x04, segln lo reportado por M.

Ishaque®® vy colaboradores, que reportan ferritas obtenidas por
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métodos convencionales de sinterizacién ceramica. En donde DRX reveld
a la ferrita como Unica fase presente en muestras con X hasta 0.06,
mientras que con X=0.08 se encontré como segunda fase al compuesto
YFeOs, Se reporta un aumento en la coercitividad con el incremento del
contenido de Y; asi mismo se encontré una disminucion en la constante

dieléctrica con el aumento de la concentracion de Y.
2.3 FERRITAS

Las ferritas espinel son materiales ceramicos ferrimagnéticos, con
formula general, MFe,0O,, donde M representa uno o mas metales
divalentes; cristaliza en un sistema cubico y son materiales muy
importes en la industria electronica debido a sus propiedades
magnéticas, bajos costos, facil mecanizacion y alta estabilidad

a®113) ya que representan una importante clase de materiales

guimic
tecnoldgicos. Aunque estos materiales son tradicionalmente fabricados
en masa, existe una demanda para la obtencion de materiales
avanzados de tamafios mas pequefios, con nuevas formas y con
procesos de obtencion mas eficientes. La estructura espinel esta
formada por 32 iones de oxigeno que forman la celda unitaria (ver
figura 2.3), existen dos clases de intersticios, los tetraédricos (sitios A) y
los octaédricos (sitios B). Los sitios tetraédricos son aquellos que estan
rodeados de 4 iones de oxigeno, mientras que los octaédricos son
aquellos que estdn rodeados de 6 iones de oxigeno. La estructura

espinel puede ser representada como AB;O4.
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Figura 2.3 Estructura de la Ferrita espinel.

Las ferritas con estructura espinel normal e inversa presentan una gran
variedad de orden magnético y sus propiedades dependen de la eleccién

del ion en ocupar sitios tetraédricos A.

Las ferritas mixtas Ni-Zn y Mn-Zn son las mas utilizadas en la industria
electréonica. A nivel industrial, se fabrican mediante metalurgia de
polvos; en la figura 2.1 se presenta un diagrama de bloques

(113-121)

esquematizando las principales etapas del proceso , Y que se

describen brevemente a continuacion.
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Preparacion de materia
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Calcinado

Molienda

Secado

Prensado

Sinterizacion

Figura 2.1. Proceso Industrial para la produccion de ferritas espinel.

La materia prima (éxidos o carbonatos de los metales de interés) se
mezcla por via humeda para obtener una masa homogénea, que
posteriormente pasa por un proceso de granulacién y compactacion. Los
blogues asi obtenidos se calcinan a temperaturas entre 900 y 1100 °C
durante 20 horas, con el objetivo de producir la fase espinel por difusiéon
solida. El material obtenido se somete a molienda en molino de bolas
con lubricantes organicos y aglomerantes por periodos de hasta 12
horas, para obtener un polvo fluido; finalmente los cuerpos densos se
someten a un proceso de sinterizacion a temperaturas de hasta 1300
°C, donde se desarrolla la microestructura del ceramico y en donde
tienen lugar la mayoria de las reacciones quimicas que dan lugar al

material de ferrita final(*3-121)
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DESARROLLO
EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimiento experimental para la
obtencién y caracterizacion de ferritas base Ni a partir de pilas Ni/MH
gastadas. El trabajo se llevo a cabo en tres etapas, lixiviacion del
material electrédico, precipitacién de precursores y obtencion de 6xidos
mixtos por calcinacion. En la figura 3.1 se muestra el diagrama de
blogues correspondiente, especificando las técnicas utilizadas para la

caracterizacion de sélidos y soluciones.

Tabla 3.1. Reactivos utilizados

REACTIVO MARCA PUREZA
FeSO, 7H,0 J.T. Baker 99.40%
NH4HCO; Fermont 99.20%
NH4OH Fermont 29.50%

HCI Fermont 37.50%

H>SO, Fermont 97.20%
Acetona ((CH5),CO) Fermont 99.70%

Soluciones Reguladoras, pH =4, 7y 9 J.T. Baker ----
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En este trabajo se utilizé material electrédico proveniente de pilas Ni/HM
agotadas, ademas de reactivos grado analitico, (ver tabla 3.1), agua
desionizada, cristaleria grado A (material volumétrico) y estandar de

laboratorio durante toda la experimentacién.

DESMANTELAMIENTO

LIXIVIACION DE

Cﬂmc}ﬂ'ﬁ‘l‘c'm MATERIAL
- ELECTRODICO
ETAPA Il
MEZCLA DE - PRECIPITACION DE
SOLUCIONES PRECURSORES

CARACTERIZACION
DE PRECIPITADOS
(DRX, AA, MEB, IR)

ETAPAII

CARACTERIZACION
CALCINACION DE DE FERRITAS

h"jl IﬁJEST_RiS . (DRX, AA, MEB, IR,
(700 Y 900°C) TC, VSM)

FIGURA 3.1 Procedimiento Experimental.
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3.1 LIXIVIACION DE MATERIAL ELECTRODICO

Pilas Ni/MH se desmantelan manualmente, siguiendo el procedimiento
reportado por Pifia Spezia™®®; el material electrédico obtenido se muele
en mortero de porcelana y se tamiza para preparar un lote homogéneo

de materia prima, suficiente para toda la etapa de experimentacion .

El analisis quimico de la materia prima se lleva a cabo por
espectrofotometria de Absorcion Atdomica, AA (espectrofotdmetro Perkin
Elmer 2380), determinando Ni, Co, Mn, Cu, Zn, Cd, Fe, Y y La. 0.020g
(balanza analitica Scientech SA120) del material se disuelven en 50 ml de
HCl concentrado a 50°C durante 60 minutos con agitacion constante
(parrilla PMC THERMO 525C). Los sodlidos remanentes se separan por
filtracion (Whatman #542) y el volumen de la solucidn resultante se
completa a 100 ml en matraz volumétrico. Finalmente, se hacen las
diluciones necesarias para el analisis de cada metal. El procedimiento

descrito se lleva a cabo por duplicado para cada muestra.

Los polvos se lixivian analizando el efecto de concentracién de agente
oxidante (H,SO,4) y temperatura de reaccion sobre la disolucidn de los
metales presentes; en la tabla 3.2 se especifican los niveles utilizados
de cada parametro. La velocidad de agitacion, la relacion sélido/liquido y
el tiempo de reaccion se mantuvieron constantes en 500 rpm, 20 g/L y

2 h respectivamente.

Tabla 3.2 Condiciones de Lixiviacion del material electrodico.

Experimento [H2SO4] (M) T (°C)
1 1 50
2 2 50
8 1 80
4 2 80

Se utilizé un reactor Pyrex de vidrio con tapa esmerilada de cuatro

bocas (figura 3.2), equipado con un agitador de flecha Heidolph
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RZR2021, condensador recto y termdémetro, mantenido a temperatura

constante (bafio isotérmico Polyscience).

500 mL de &cido sulfurico de la concentracion requerida para cada
experimento se colocan en el reactor; una vez alcanzada la temperatura
de operacidn, se introduce el material a lixiviar por una de las bocas del

reactor y se inicia la medicion del tiempo de reaccidn.

Figura 3.2 Lixiviacion del material electrédico

Una vez alcanzada la temperatura ambiente al final del proceso, se
registra el pH final, y el licor de lixiviacion se filtra en su totalidad

(Whatman #542) para posteriormente ser analizado por AA.
3.2 PRECIPITACION DE PRECURSORES

La obtencion de especies precursoras de la fase espinel se llevé a cabo
de acuerdo a la metodologia desarrollada por Reguera y Espinosa‘!??),
guienes analizaron la precipitacion de carbonatos complejos de
Mn,Zn,Fe utilizando reactivos analiticos; primeramente se prepara una
solucién acida con el licor de lixiviacién del material electrédico y la
adicion requerida de sulfato ferroso (FeSO4 7H,0), posteriormente esta
solucidon se mezcla controladamente a la solucidn precipitante para dar

lugar a la formacién del polvo precursor.
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La solucion precipitante se prepara disolviendo bicarbonato acido de
amonio (NH4HCO3) e hidréxido de amonio (NH4OH), en relacion
NH4/Me=1.5, con agua desionizada y con agitacion constante. Las
soluciones se mezclan lentamente, afadiendo la solucién acida a la
solucidn precipitante hasta alcanzar el valor de pH final, el cual se debe
mantener cercano a 8.5 ajustandolo con la adicion de hidréxido de
amonio. En esta etapa se analiza el efecto de la relacién molar Fe/Me en
solucién (2, 1, 0.5) y el tiempo de afiejamiento (0 y 20 h) de los polvos

precipitados sobre su composicion, morfologia y tamafo de particula.

Figura 3.3. Precipitacion de precursores. a) soluciones é‘cida y basica,
b)pH final, c) soluciones mezcladas, d) filtrado, e) precursor de la ferrita

Una vez transcurrido el tiempo de afiejamiento predeterminado para
cada experimento, los precipitados se separan de la solucién remanente
por decantacién y filtrado (Whatman #542W), se secan a T=60°C
(estufa LAB-LINE 3511) y se caracterizan por espectroscopia de IR,
DRX, AA y MEB.
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3.3 CALCINACION DE PRECURSORES

Los precipitados obtenidos en la etapa anterior se calcinan durante 30
minutos en una mufla (Scorpion Scientific) previamente calentada

(figura 3.4) a la temperatura de operacién (700 y 900 °C).

Figura 3.4. Calcinacién de precursores

Los polvos calcinados se caracterizan por espectroscopia de absorcion
atomica (AA), difraccidn de rayos X (DRX), microscopia electrénica de
barrido (MEB), magnetometria de muestra vibrante (VSM),
espectroscopia infrarroja (FTIR) y por analisis termogravimétrico para

determinar la temperatura de Curie (TC).

3.4 CARACTERIZACION

Para la determinacién de la concentracidn de los metales presentes en
los precursores y las ferritas se utilizo un espectrofotometro de
absorcion atémica Perkin-Elmer 2380.

Los patrones de difraccion fueron obtenidos usando un Difractometro
focus D8 operado a 40kV y 30mA usando CuKa (A=1.5424 A), con un
tamano de paso de 0.02° y un rango de 25°-70°(26).
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Espectroscopia infrarroja (FTIR) se utilizo para conocer los modos de
vibracion de las especies presentes y para identificar las bandas
caracteristicas de una ferrita. Las muestras fueron corridas en los
rangos de 400 - 4000 cm™ usando un espectrémetro de infrarrojo
Perkin Elmer System 2000FT-IR.

Para conocer la morfologia, tamafio de particula vy analisis
semicuantitativo por EDS se utilizo un microscopio electrénico de barrido
Jeol 6400.

Para determinar las propiedades magnéticas de las ferritas se
obtuvieron ciclos de histéresis de las muestras, las cuales fueron
medidas en un cuarto a temperatura ambiente en un magnetémetro de
muestra vibrante EverCool-II

La Temperatura de Curie de los materiales se determind mediante
anadlisis termogravimétrico (termobalanza Eurotherm D-200), en
atmésfera controlada de He y en presencia de un campo magnético
externo fuerte, que se logra colocando un iman permanente bajo el
horno(figura 3.5). Se utilizé una velocidad de calentamiento de 6°C/min
y 50 mg de muestra. EI campo magnético ocasiona que la muestra
registre un peso inicial superior al real, debido a sus propiedades
ferrimagnéticas, por lo que el material exhibe una pérdida de peso
aparente pronunciado al ser calentado, hasta llegar a su peso real a
temperaturas superiores al punto Curie. Tc puede calcularse entonces
mediante la primera derivada de la curva o extrapolando la pendiente de

curvatura, como se muestra en la figura 3.6.
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Figura 3.5. Determinacion de la Temperatura de Curie, a) Termobalanza

b) crisol, c) medidor del horno, d) valvula de presion
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Figura 3.6. Calculo de la Tc mediante la primera derivada de la curva
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RESULTADOS
Y DISCUSION

4.1 LIXIVIACION DE MATERIAL ELECTRODICO

Como se menciono en el capitulo anterior se realizé un analisis quimico
para determinar el contenido de los metales presentes en un lote de
pilas, asi mismo, se analizo una sola pila de la marca Sony Ericsson. Los

resultados obtenidos se presentan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Analisis quimico del material electrédico(Porcentaje).

Muestra Ni Co Mn Zn Cu Cd Fe TOTAL

Sony Ericsson | 48.721 | 5.431 3.940 0.274 0.022 0.002 0.562 58.952

Lote

. 40.298 5.350 2.245 1.992 0.078 0.466 0.263 50.692
Homogéneo

Como se puede apreciar, el contenido de los metales presentes en el
lote homogéneo no es el mismo comparado con el analisis realizado a la
pila individual, debido a que la cantidad de los elementos en las pilas es
diferente para cada tipo y marca de pila. En la pila de marca Sony
Ericsson se puede observar que el contenido de Ni es casi el 50% del

material electrédico, mientras que el Co analizado es practicamente el
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mismo para ambas muestras. La inconsistencia en el resto de los
metales contenidos en las pilas analizadas también es evidente. Los
resultados de la pila de marca son consistentes para Ni y Co con lo

reportado en otros trabajos(ver tabla 4.2).

Tabla 4.2. Analisis Quimico realizado en otros trabajos‘”’ a pilas Ni/HM

Metal Polvo A (%) Polvo C (%) Promedio(%)
Ni 50.56 49.36 49.96
Cd 1.43 0.36 0.895
Co 5.86 3.17 4.515

En general, la variacion de los elementos presentes en las pilas se debe
también, en gran medida, a que estos elementos galvanicos tienen
cantidades de metales de acuerdo a las legislaciones de los paises en los
que estos son fabricados. Existen legislaciones de gestidon de residuos en
paises desarrollados para reducir o en su defecto eliminar el contenido
de algunos metales pesados. Por ejemplo, en Canada, Estados unidos,
la unién Europea y Japon las pilas de carbon-zinc no contienen mercurio
ni cadmio. En México, en la actualidad, se carece de leyes para la
regulacion del contenido de metales pesados en las pilas
comercializadas en el pais. En cuanto a las pilas secundarias, el Instituto
Nacional de Ecologia encontré que el contenido de cadmio y mercurio
existente en pilas niquel hidruro metalico excede los niveles permitidos

en la legislacién Europea.

Dado que por practicidad y factibilidad es mejor procesar cualquier
marca de pila niquel hidruro metalico, se realizaron las lixiviaciones
correspondientes al lote homogéneo, ya que en este se encuentran todo

tipo de marcas de este tipo de pilas.
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Tabla 4.3 Porcentajes de metales lixiviados de material electrodico

comparado con el analizado con HCI.

C°;:ii:::;§;de Ni Co Mn Zn Cu cd Fe
Lixiviacién IM-50C | 1027 | 1078 | 1121 | 109.3 2.7 1243 | 732
Lixiviacion 2M -50C | 96.2 100 | 1077 | 1029 | 457 | 1124 | 681
Lixiviacion IM-80C | 1032 | 104 | 1146 | 1083 2.3 1159 | 63.7
Lixiviaciéon 2M -80C | 99.1 103 | 1084 | 104.8 2.4 1185 | 85.1

En la tabla 4.3 se observa el porcentaje de extraccién con acido sulfurico
de los metales presentes en el lote homogéneo con respecto al analisis
realizado con HCI, acido que por su alta concentracidon y su reactividad
con los metales es considerado un excelente lixiviante. En este trabajo
solo se utilizo este agente para el analisis quimico de las pilas, debido a
su alto nivel corrosivo, ademas de su elevado costo. Como puede
apreciarse el porcentaje de lixiviacion es bastante alto, incluso se
observa que es mayor al realizado con acido clorhidrico. En la tabla se
puede ver que el porcentaje de extraccion para el Ni y el Co (metales
con mayor concentraciéon en las pilas) es practicamente el mismo a
cualquier condicion de lixiviacién, por lo que la concentracion del acido
no afecta la cantidad de extraccidén, y se mantiene dentro del margen de
error experimental del £5%. La temperatura de lixiviacidn tampoco
afecta en porcentaje de disolucion del material electrédico, por lo
anterior, el Ni y Co presente en el lote analizado puede lixiviarse a

concentraciones de acido sulfurico de 1M y a 50°C.

Debido que en material electrodico de lote analizado también existe la
presencia de metales en pequefias cantidades (Mn, Zn, Cu y Cd),
cualquier variacion por minima que sea en la cantidad de extraccién, es
motivo para que se observe una alteracidén considerable en los
porcentajes mostrados en la tabla 4.3. La cantidad de Fe extraido con

acido clorhidrico es mayor al lixiviado con acido sulfurico de acuerdo a lo
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mostrado en la Ultima columna de la tabla 4.3. Debido a que la
cantidad de este metal contenido en las pilas no es el deseado para la
obtencion del precursor de la fase espinel, Fe fue ajustado a la relacion
requerida, para que la relacion molar Fe/Me fuera lo mas cercano a
2.0/1.0.

4.2 PRECIPITACION DE PRECURSORES

Tabla 4.3. Analisis Quimico de precursores. Reportar en porcentajes

Muestra  Condiciones de Relacién Fe/Ni/Co/Zn/Mn Relaciéon Fe/Me

Lixiviacion Fe Ni Co Zn Mn Fe Me
1 1M -50°C-0 hrs 1.00 0.64 0.17 0.04 0.10 1.06 1.00
4 1M - 50°C— 20 hrs 1.00 0.69 0.17 0.04 0.10 1.00 1.00
7 2M -50°C -0 hrs 1.00 0.92 0.20 0.06 0.11 0.78 1.00
10 2M - 50°C— 20 hrs 1.00 0.83 0.17 0.05 0.10 0.88 1.00
13 1M -80°C—0 hrs 1.00 0.84 0.16 0.05 0.08 0.88 1.00
16 1M -80°C—20 hrs 1.00 1.08 0.20 0.07 0.11 0.68 1.00
19 2M -80°C—-0 hrs 1.00 131 0.24 0.14 0.12 0.55 1.00

22 2M - 80°C—20 hrs 1.00 1.21 0.20 0.09 0.09 0.63 1.00

Como se puede apreciar en la tabla 4.3, la precipitacién de Ni, Co, Zn y
Mn proveniente de las pilas en relaciones estequiométricas mayores a

las deseadas, ya que el contenido de Fe es deficiente.

A estas mismas muestras también se les realizo analisis
semicuantitativo por EDS, a continuacién se muestran los resultados

obtenidos.
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Figura 4.3. Analisis Semicuantitativo por EDS realizado a precursores de la

ferrita

Como puede apreciarse en la figura 4.3, en los precursores se tiene la

presencia de tierras raras tales como el Lantano y el Cerio, elementos

gue no pudieron ser cuantificados por otras técnicas debido a su baja

concentracion. En los graficos se puede apreciar que en 2.2 keV aparece

un pico caracteristico del oro, ya que estas muestras fueron metalizadas

con dicho metal para hacerlas conductoras. En la tabla 4.4 se puede

apreciar el contenido de los metales precipitados cuantificados por EDS.

Tabla 4.4 Analisis semicuantitativo por EDS

Condiciones de

Relacién Fe/Ni/Co/Zn/Mn/La/Ce

Relacién Fe/Me

Muestra Lixiviacion
Fe Ni Co Zn Mn Lla Ce Fe Me
1 1M -50°C—-0 hrs 1.00 0.80 0.21 0.12 0.09 0.00 0.00 0.83 1.00
4 1IM-50°C—20hrs 1.00 0.73 0.20 0.09 0.08 0.08 0.06 0.81 1.00
10 2M-50°C-20hrs 1.00 091 0.20 0.11 0.03 0.03 0.02 0.77 1.00
16 1M -80°C—20hrs 1.00 092 0.28 0.09 0.10 0.10 0.09 0.63 1.00
19 2M -80°C—-0 hrs 1.00 1.32 0.16 0.04 0.05 0.05 0.04 0.60 1.00
22 2M-80°C—-20hrs 1.00 1.46 0.18 0.04 0.04 0.04 0.03 0.56 1.00
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Como se puede notar, la relacion estequiométrica de los metales
presentes obtenida por EDS es muy similar a la obtenida por
espectroscopia de AA, a diferencia de las tierras raras, en donde si se

pudo determinar el contenido del Lantano y del Cerio.

TRANSMITANCIA

v v v v

4000 3500 3000 2500 2000 1500

Numero de onda (cm-1)

Figura 4.2 Espectros IR de precursores precipitados.
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En la figura 4.2 se presentan los espectros IR correspondientes a los
polvos precitados variando la concentracién y temperatura de acido
lixiviante, y el tiempo de afiejamiento. Bandas correspondientes En
todos los espectros Como puede apreciarse, existe en los precursores la
presencia de hidréxidos con bandas de absorcién con numero de onda
de entre 3700-3200 cm™ para las bandas de estiramiento, mientras que
para las bandas de torsidén se aprecia que el rango de numero de onda
aparece entre 1647-1637 cm™, en el precipitado también existen otros
compuestos tales como el carbonatos y sulfatos, como se observa, las
bandas de absorcion para el carbonato se encuentran en el region de
1427-1416 cm™, mientras que para el sulfato aparecen dos bandas de
absorcién importantes, la region de la banda de absorcion de 1103-1064
cm™ indica la banda de estiramiento, y en la regién de 610-600 cm™ las

bandas atribuidas a la vibraciones de torsion.

A continuacion se muestran imagenes a diferentes aumentos para
conocer la morfologia de la muestra y para conocer el tamafio de

particula.

100pm

Figura 4.4. Micrografia del polvo precursor con lixiviacién 1M - 50°C

Diferentes tamafios de aglomerados estan presentes en las muestras,
donde se pueden identificar claramente dos tipos de particulas (ver

figura 4.5), aglomerados con caras lisas y otros con morfologia rugosa.
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Analisis semicuantitativo por MEB revela una diferencia pequefa en el

contenido de metales presentes (ver tabla 4.5).

30pm "

Figura 4.5. Micrografias de la morfologia del precursor, a)Particula lisa,
b)Particula rugosa

Tabla 4.5. Analisis semicuantitativo, 1-a muestra lisa, 1-b muestra rugosa.

Relacion Fe/Ni/Co/Zn/Mn/La/Ce Rﬁ'mon
Muestra e/Me

Fe Ni Co Zn Mn La Ce Fe Me

1-a 1.00 080 021 012 009 000 000 100 1.21
1-b 1.00 099 022 010 0.05 0.06 006 1.00 1.47

Como se puede observar la relacidon molar de los metales presentes es
muy similar, es decir, la morfologia del aglomerado no influye en gran
medida a la estequiometria del precursor de la ferrita, la relacion molar

promedio de Fe/Me es igual a 2.0/2.68.

Figura 4.6 Micrografia del precursor de la fase espinel
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4.3 CARACTERIZACION DE FERRITAS.
4.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Como se puede observar en la figura 4.7, se presenta el espectro de
infrarrojo del polvo precursor y de las muestras tratadas térmicamente a
700 y 900°C en el rango de 300-4000 cm-1, en donde existen bandas
de absorcion que desaparecen al incrementar la temperatura de
calcinacion en las muestras, y otras que aparecen, tal es el caso de la
bandas de absorcién del rango de 3500-3200 cm™ en donde al calcinar
las muestras estas bandas de estiramiento atribuidas a los enlaces del
hidroxido desaparecen por completo, otras bandas que desaparecen son
las del carbonato en los rangos de 1427-1416 cm™, mientras en los
rangos de 1103-1064 cm™ las bandas atribuidas al sulfato disminuyen.
Espectroscopia de infrarrojo muestra dos picos caracteristicos en los
rangos de 567-552 cm™ y 364-355 cm™ atribuidos a los cambios de
interaccion entre el oxigeno y los cationes tetraédrico y octaédrico de la
fase espinel, en estos picos se observa que la temperatura incrementa la

intensidad de los picos.
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Figura 4.7 espectro de IR de muestras con lixiviacion 1M - 50°C.
1)T=25°C - 0 hrs, 2)T=700°C - Ohrs, 3)T=900°C - 0 hrs,
4)T=25°C - 20 hrs, 5)T=700°C - 20 hrs, 6)T=900°C - 20 hrs.

4.3.2 Difraccion de Rayos X

En la figura 4.8 se muestran los difractogramas de los polvos calcinados
a diferentes temperaturas y con diferente tiempo de afiejamiento, en
donde se observan los picos correspondientes de los planos (220),
(311), (222), (400), (422), (511/333) y (440) confirmando la formacion
de la fase espinel (JCPDS N°:10-0325) con estructura bien definida.
Como se puede apreciar la formacién de la fase espinel se forma a
cualquier tiempo de afiejamiento y a las dos temperaturas de

calcinacion, sin embrago a 700 °C se observa la formacidon de la fase
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espinel magnética como Unica fase presente, mientras que los
difractogramas de las muestras calcinadas a 900 °C muestran que se
obtiene una ferrita con mas cristalinidad, ya que se observa los picos
mas definidos aunque con una segunda fase. Los patrones de difraccion
revelan que el tiempo de afiejamiento no afecta la formacion de la fase

espinel, ya que los difractogramas de los calcinados son practicamente

los mismos para los tiempos de afiejamiento 0 y 20 hrs.

(311)
*

(222)
(400)
(511)
(440)

(c)

INT

70

40 45 50 55 60 65

25 30 35
2 Theta

Figura 4.8 Difractogramas de calcinados de la muestra provenientes de la
lixiviacion 1M - 50°C

Ing. Ivan Reguera Pérez 44



4.3.3 Analisis Quimico

Como puede observarse en la tabla 4.6, los resultados en analisis
guimico realizado a las muestras por espectroscopia de absorcion
atdmica en donde se puede apreciar que la relacién Fe/Me promedio
para estas muestras es igual a 1.03/1.00, en donde el tiempo de
afiejamiento y la temperatura de calcinacion no afectan |Ia
estequiometria del polvo precursor ni de la ferrita, la precipitacién de los
metales es superior a la del Fe debido a su baja concentracion
agregada, a pesar de que la ferrita no es estequiométrica, como ya se
menciono anteriormente, la Unica fase presente de acuerdo a los

patrones de difraccion y a los espectros de infrarrojo es la ferrita.

Tabla 4.6 Analisis quimico por AA de muestras a condiciones de
lixiviacién 1M - 50°C

RELACION Fe/Ni/Co/Zn/Mn RELACION
MUESTRA | T (°C) Fe/Me
Fe Ni Co Zn Mn Fe Me
TIEMPO DE ANEJAMIENTO =0 hrs
1 25 1.00 0.64 0.17 0.04 0.10 1.06 1.00
2 700 | 1.00 0.60 0.16 0.04 0.10 1.12 1.00
3 900 | 1.00 0.61 0.16 0.04 0.10 1.11 1.00
TIEMPO DE ANEJAMIENTO = 20 hrs
4 25 1.00 0.69 0.17 0.04 0.10 1.00 1.00
5 700 | 1.00 0.75 0.16 0.05 0.09 0.95 1.00
6 900 | 1.00 0.79 0.16 0.05 0.09 0.92 1.00

A estas mismas muestras también se les analizo por EDS de microscopia
electrénica de barrido, los resultados obtenidos se presentan en la tabla
4.7.
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Tabla 4.7 Microanalisis Quimico por EDS de muestras a condiciones de
lixiviaciéon 1M - 50°C

RELACION Fe/Ni/Co/Zn/Mn/La/Ce REF;’%"SN
MUESTRA | T(°C)
Fe Ni Co Zn Mn La Ce Fe Me

TIEMPO DE ANEJAMIENTO = 0 hrs

1 25 |1.00| 08 | 0.21 | 0.12 | 0.09 | 0.00 | 0.00 | 0.83 | 1.00

2 700 |1.00| 0.49 | 0.17 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 0.06 | 1.11 | 1.00

3 900 |1.00| 0.52 | 0.14 | 0.07 | 0.08 | 0.09 | 0.09 | 1.00 | 1.00
TIEMPO DE ANEJAMIENTO = 20 hrs

4 25 |[1.00| 073 | 0.2 | 0.09 | 0.08 | 0.08 | 0.06 | 1.00 | 1.00

5 700 |1.00| 0.56 | 0.14 | 0.07 | 0.07 | 0.04 | 0.04 | 1.75 | 1.00

6 900 |1.00| 0.58 | 0.17 | 0.05 | 0.08 | 0.16 | 0.07 | 0.50 | 1.00

El promedio del microanalisis quimico por EDS para las mismas
muestras de Fe/Me es igual a 1.03/1.00, como puede apreciarse los
resultados obtenidos por AA y por EDS son practicamente los mismos en
la relacion de los metales precipitados, en donde se observa la presencia
de tierras raras, las cuales no pudieron ser cuantificadas por AA debido

a su baja concentracion (ver figura 4.9).
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Figura 4.9 Espectros por EDS realizado a muestras con condiciones de
lixiviacion 1M - 50°C. a)T=25°C - Ohrs, b)T=700°C - Ohrs, c)T=900°C - Ohrs,
d)T=25°C - 20hrs, e)T=700°C - 20hrs, f)T=900°C - 20hrs.

Ing. Ivan Reguera Pérez 47



4.3.4 Microscopia Electrénica de Barrido

Todas las muestras fueron analizadas por Microscopia Electronica de
barrido, a continuacién se muestran las imagenes representativas de las

ferritas.

100pm

100pm
Figura 4.10 Micrografias de la morfologia de las muestras a condiciones de
lixiviaciéon 1M - 50°C. a)T=25°C - Ohrs, b)T=700°C - Ohrs, c)T=900°C - Ohrs,
d)T=25°C - 20hrs, €)T=700°C - 20hrs, f)T=900°C - 20hrs.
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Como puede observarse en la figura 4.10 existen diferentes tamafios de
aglomerados en la misma muestra, asi como diferente morfologia (ver
figura 4.11), aunque es muy similar estas caracteristicas entre las

muestras.

1

30pm

Figura 4.11 Micrografia de la morfologia de la ferrita, a)Aglomerado liso,
b)Aglomerado rugoso.

30pm

De acuerdo a la figura 4.12, el tiempo de afejamiento no afecta la
morfologia de las muestras, mientras que la temperatura de calcinacion
afecta en gran medida la morfologia y el tamano de las particulas, las
muestras sin tratamiento térmico presentan una morfologia irregular
con aglomerados y una distribucidon del tamafio de particula
heterogénea, las muestras calcinadas a 700°C tienen un tamafio
promedio de particula de 140 nm, la morfologia de estas muestras sigue
siendo irregular con pequefos aglomerados, sin embargo, las muestras
tratadas a 900°C presentan un crecimiento en el tamafio de particula
(un promedio de 265 nm) probablemente porque a esta temperatura las
muestras comienzan a sinterizarse, también se aprecia que la ferrita
posee morfologia mas homogénea con particulas mas esféricas, con mas
definicion y con menos aglomerados que las muestras tratadas a menor

temperatura.
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Figura 4.12. Micrografia del tamafio de particula de las muestras con condiciones de lixiviacion 1M - 50°C
a)T=25°C - Ohrs, b)T=700°C - Ohrs, c)T=900°C - Ohrs, d)T=25°C - 20hrs, e)T=700°C - 20hrs, f)T=900°C - 20hrs.
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4.3.5 Ciclos de Histéresis

Los polvos tratados térmicamente presentaron propiedades magnéticas
gue fueron determinadas por las curvas magnéticas, los resultados

obtenidos se presentan a continuacion.
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Figura 4.13 Curvas de Histéresis de los calcinados obtenidos de la lixiviacion
iM-50°C.

Como puede observarse en la figura 4.13 el incremento de la saturacién
magnética depende del incremento de la temperatura, ya que las
muestras tratadas térmicamente a 900°C presentan una saturacién de
magnetizacién de 29.22 emu/g, mientras las calcinadas a 700°C tienen
menor saturacion magnética (18.18 emu/g), sin embargo, la
coercitividad de las muestras decrece al aumentar la temperatura, los

polvos tratados térmicamente a 700 y 900 °C poseen 188 y 130 Oe
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respectivamente, mientras que la remanencia magnética se mantiene en

valores muy similares.
4.3.6 Determinacion de la Temperatura de Curie.

Muestras de ferrita base Ni fueron analizadas para la determinacion de
la temperatura de Curie, los resultados obtenidos se presentan a

continuacion.
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Figura 4.14. Determinacion de la Temperatura de Curie. a)T=700°C sin iman,
b)T=700°C con iman, c)T=900°C sin iman, d)T=900°C con iman

Como puede observarse en la figura 4.14, las muestras que fueron
analizadas sin iman (ver figuras 4.14 a y c) no presentan perdidas de
peso considerables, practicamente se mantienen contantes, mientras
que las muestras analizadas con iman (ver figuras 4.14 b y d) presentan

perdidas de peso muy marcadas debido a la influencia del iman, ya que
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al llegar a la temperatura de Curie, las muestras dejan de ser atraidas
por el magneto y por tanto se registra una pérdida de peso en la
medicion. Como se puede ver en algunas muestras, existe una
pendiente que decrece al inicio (cerca de los 100 °C), esto debido a la

humedad presente en las muestras.

Para conocer exactamente la Temperatura de Curie de las muestras, se
les obtuvo la derivada a los resultados obtenidos para de este modo

evaluar la pendiente en la medicién de las muestras.
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Figura 4.15 Derivadas de las muestras calcinadas a)T=700°C, b)T=900°C
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La temperatura de calcinacion en las muestras no afecta a la
temperatura de Curie, ya que como se puede apreciar en la figura 4.15
la TC es practicamente la misma para ambas muestras, obteniéndose el

valor mas critico de pendiente cercano a los 510°C.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

De acuerdo a la metodologia realizada y a los Resultados obtenidos de la
Sintesis y Caracterizaciéon de ferritas base Ni a partir de pilas
secundarias Ni/HM mediante precipitacion y calcinacién, se concluye lo

siguiente.

e En contenido metdlico en el material electrédico de las pilas
secundarias Ni/HM es mayor al 50%.

e El porcentaje de extraccidon con para los metales contenidos en las
pilas es practicamente el mismo a cualquier temperatura de
lixiviacion (50 y 80°C) y a cualquier concentracion de H,SO04 (1 y
2M).

e El polvo precursor precipitado es un complejo de sulfatos,
hidréxidos y carbonatos.

e El tiempo de afiejamiento no afecta las propiedades de la ferrita
obtenida.

e A cualquier temperatura de calcinacidon (700 y 900°C) se obtiene

la fase espinel.
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e Los calcinados a 900°C poseen mayor saturacion magnética que
los polvos tratados a 700 °C, con 29.22 emu/g y 18.18 emu/g
para 900 y 700°C respectivamente.

e El tamafo de particula es de 265 nm para la ferrita calcinada a
900°C, mientras que 140 nm para los calcinados a 700°C.

e Es posible obtener ferritas base Ni magnéticas a partir de pilas

secundarias de desecho.

Por lo anterior se puede afirmar que:
e Al aumentar la temperatura de calcinacion aumenta la saturacién

magnética del solido calcinado y se crece el tamafio de particula.

e El tiempo de afiejamiento no afecta la precipitacién del precursor

de la fase espinel.
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