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RESUMEN

En el presente trabajo se brindan los resultados de la investigacion realizada a
escala de laboratorio para la obtencion de hidroxido de niquel con caracteristicas
tales que puedan ser utilizados para la produccion de baterias, catalizadores y
pigmentos, entre otras aplicaciones. Se determind la influencia de la temperatura,
el pH y el tiempo de retencidn en la eficiencia de precipitacion de niquel, cobalto y
manganeso en forma de hidréxidos. Se establecieron las condiciones bajo las cuales
se puede lograr una mayor precipitacion de niquel a partir de una solucién de
sulfatos de niquel, cobalto y manganeso, en presencia de un ién donador de
amonio.

Palabras clave: hidréxido, niquel, cobalto, manganeso.

ABSTRACT

The present work offers the results from the realized investigation to laboratory
scale for the obtaining of nickel hydroxide with characteristic such that can be used
for the production of batteries, catalysts and pigments, among other applications. It
was determined the influence of the temperature, the pH and the time of retention
in the efficiency of nickel precipitation, cobalt and manganese in form of
hydroxides. The conditions under which you can achieve a bigger nickel
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precipitation starting from a solution of nickel sulfates, cobalt and manganese, in
presence of an ion ammonium donor were established.

Keywords: hydroxide, nickel, cobalt, manganese.

INTRODUCCION

A nivel mundial existe un incremento de la demanda de hidroxido de niquel para la
produccion de las baterias. Este es uno de los sectores en el cual se prevén
aumentos para los préximos afios, debido al auge que esta tomando la produccién
de vehiculos hibridos (combinan el uso de motores de combustién interna con
motores eléctricos), los cuales reducen casi a la mitad las emanaciones de gases
toxicos al medio ambiente y el consumo de combustible [1]. En los paises
desarrollados adquiere gran importancia este vehiculo dadas las fuertes
restricciones medioambientales que existen.

Este hidroxido, ademas se emplea en la produccion de las baterias que se utilizan
en los teléfonos inaldmbricos y computadoras portatiles que también poseen una
demanda creciente, y en su forma hidratada se utiliza cominmente como material
precursor en la produccion de sales de niquel (principalmente el éxido de niquel).

[1].

El cobalto también es utilizado con estos fines pero en menores cantidades, pues se
emplea fundamentalmente como un aditivo que le confiere mayor estabilidad al
material activo del electrodo positivo de las baterias y también suele ser utilizado
como materia prima en la produccién de carboxilatos y 6xido de cobalto, pigmentos
y catalizadores. [1].

El empleo de los hidroxidos de niquel y cobalto con los fines antes mencionados
(baterias, catalizadores, pigmentos) demanda el cumplimiento de requisitos de
calidad muy especificos en cuanto a diferentes pardmetros (Ej: composicion
quimica, forma y tamafio de particulas, densidad, entre otros), siendo el sector de
las baterias recargables uno de los mas exigentes, por lo que su produccién
requiere que los especialistas estudien con profundidad las vias utilizadas para su
obtenciéon, de manera tal que puedan alcanzarse los indicadores de calidad
exigidos, teniendo en cuenta las caracteristicas particulares de las materias primas,
materiales y entorno tecnoldgico.

El hidréxido de niquel, Ni(OH),, es normalmente obtenido por la reaccién de una sal
de niquel con un hidréxido de metal alcalino [2]. Su composicidn quimica es
variable y puede encontrarse en los siguientes rangos, en dependencia de la via de
obtencién y grado de hidratacion, etc.:

Ni (%) Co (%) Na (%) NHs (%) S04 (%)
55 -68 <1% a varios %) 0,3 0,05 -
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Son diversas las vias empleadas para lograr la obtencién de un hidréxido de niquel,
mediante procesos que garanticen un producto estable y con los requisitos de
calidad anteriormente mencionados.

Shin; Dong-Yup [3], refiere un método para preparar el hidréxido de niquel a
partir del suministro continuo de una solucién de sulfato de niquel y otra de
hidréxido del amonio a un reactor para formar un complejo niquel-amonio,
adicionando ademas a la mezcla ya formada, una solucién del hidréxido de sodio,
bajo condiciones especificas de temperatura, pH y tiempo de retencion. También
incluye en el proceso, la adicién a la solucion de sulfato de niquel de uno o mas
elementos seleccionados, que pueden ser Co, Zn y Cd en un rango de
concentracion de 0,05-0,3 mol/l. Con este procedimiento puede obtenerse un
hidroxido de niquel de alta densidad util para las baterias recargables alcalinas.

Wakao; Shinjiro [4], propone una invencién mediante la cual se obtienen
particulas de hidroxido de niquel proporcionando una solucidon acuosa de este
metal, que contiene al mismo tiempo una soluciéon acuosa de un aminoacido o sal,
las cuales se adicionan a un reactor con suministro continuo de solucién acuosa de
un hidréxido de metal alcalino para mantener el pH de la mezcla en el reactor, en
un valor constante. Refiere ademas, que para obtener un hidréxido de niquel de
mayor actividad electroquimica, a la solucidon acuosa puede adicionarse por lo
menos, una sal de otros metales tales como: cobalto, cadmio y zinc, en forma de
sulfatos, nitratos y cloruros, en una cantidad, por ejemplo, de aproximadamente 1
a aproximadamente 5 % en peso, del contenido de niquel presente en la solucion.

Ambos trabajos ofrecen alternativas relativamente sencillas para la obtencién del
hidroxido de niquel, las cuales pudieran ser implementadas para una produccion
comercial, sin embargo, no brindan informacién que permita establecer la influencia
que tienen las variables principales del proceso sobre la eficiencia de recuperacion
del niquel y demds elementos adicionados a la solucién, lo que constituye un
aspecto que pudiera limitar la posibilidad de determinar la factibilidad técnico-
econdmica para una produccidn a nivel industrial.

Teniendo en cuenta lo anterior, y sobre la base del procedimiento descrito en la
invencion [3], se realizd el presente trabajo, con el objetivo de determinar la
influencia de diferentes variables en el proceso de precipitacién del hidroxido de
niquel, a partir de una solucion de sulfato de este metal, que contiene ademas
cobalto y manganeso.

MATERIALES Y METODOS
Las corridas experimentales se desarrollaron a escala de laboratorio.
La instalacidon estuvo conformada por los siguientes equipos y accesorios:

Reactor, 1 L de capacidad

Medidor de pH, marca Philliphs

Termostato

Termdmetro, de mercurio de 0 a 100°C

Agitador de dos paletas rectas

Bomba peristaltica para suministro de soluciones de hidroxidos de amonio y
sodio
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e Recipientes para el almacenaje de soluciones, con capacidad de 20 L

Para determinar la composicion quimica de las materias primas, materiales y
productos sdlidos y liquidos obtenidos en el proceso, se empled la técnica de
absorcion atémica.

La materia prima utilizada fue la solucidon de sulfatos, obtenida a partir de la
lixiviacion del sulfuro de niquel, que contiene en menor cuantia cobalto y
manganeso.

La composicion promedio de la solucién de sulfatos alimentada al proceso (en
gramos por litro) fue la siguiente: Ver tabla 1.

Tabla 1
Composicion promedio del licor alimentado al proceso de obtencion
de hidréxidos (g/L)

Ni Co Mn

139:| 245 | 1;:12

Otros materiales empleados fueron los siguientes:

e Solucion de hidroxido de amonio, grado técnico, de concentracion de
amoniaco igual a 264 g/L
e Solucion de hidréxido de sodio, grado técnico, de concentracion igual a 240

g/L

Se utilizé un disefio de experimentos factorial completo 23, con las siguientes
variables: Ver tabla 2.

Tabla 2
Variables y niveles empleados en el Disefio de Experimentos
Variable Unidades | Nivel bajo | Nivel alto
Temperatura 0E& 40 70
pH unidades 9 13
Tiempo de reaccién horas 1 5

Se realizaron ademas, dos réplicas en el punto central, bajo las siguientes
condiciones:

e Temperatura, oC: 55
e pH, unidades: 11
e Tiempo de retencidn, horas: 3
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METODOLOGIA

Los pasos seguidos para la ejecucion del trabajo se ilustran en el diagrama de
blogues que se muestra a continuacion en la figura 1:

Solucidn sulfato Hidrdxido de
de Ni, Co y Mn l i amonio
Faormacion
complejo amoniacal

Hidrdxido de
sodio l v Licor de
Precipitacion > Filtracidn — desecho
hidréxido de Ni, l
(contiene Co y Mn)
Lavado sélido  |——» Aguade

‘ lavado
Filtracion > Secado
Hidrdxido
de Ni seco

Fig.1 Diagrama de blogues del proceso de precipitacion del
hidroxido de niguel

Al concluir las pruebas, se determind la composicion quimica del hidroxido de niquel
obtenido, en por ciento, asi como la concentracién de la solucion residual resultante
del proceso. Se calculd la eficiencia de precipitacion de niquel cobalto y manganeso,
mediante la siguiente expresion:

Precp Mi = (%Mi sélido. Msél)/(VIinic*CliNic)...c.oviviiiniiiiiiaans (1)

Donde:

PrecpNi: Eficiencia de precipitacion del metal, %
%NMisélido: Contenido de metal "i" en el sélido, % (m/m)
Msdélido: Masa de sdlido seco obtenido, g

Vlinic: Volumen de licor inicial, L

Clinic: Concentracion de metal "i" en el licor inicial, g/L

i : metal de interés, Ni, Co, Mn

Se realizd el andlisis estadistico de los datos obtenidos mediante el programa
Statgraphics Centurion XV.

Se determiné mediante la técnica de Difraccion de rayos x, el tipo de compuesto
obtenido, empleando un equipo Philips PW 1710. Estos analisis fueron realizados en
el Centro de Investigaciones para la Industria Minero-Metallrgica (CIPIMM).
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RESULTADOS

Se determind la composicion quimica del hidroxido precipitado para metales
involucrados en el proceso, bajo las condiciones que se indican en la tabla 3. Se
evalud la eficiencia de precipitacién de Ni, Co, Mn, en %, (ver tabla 4). Se
determind la influencia de las variables: pH, temperatura y tiempo de retencién
(figuras 2a y b, 3ay b y 4a y b), se obtuvo la ecuaciéon regresién ajustada, asi
como las condiciones éptimas para obtener la mayor eficiencia de precipitacion de
niguel en forma de hidréoxido (tabla 5). Se caracterizé el compuesto mediante la
utilizacién de la técnica de difraccion de rayos X. figura 5y 6).

Tabla 3
Composicion quimica promedio en porciento del hidroxido de niguel
obtenido

Composicion quimica (%)

Temp, °C pH, unidades Tiempo, h Ni Co Mn
40 9 1 52,8 1.0 0,61
40 | 9 5 592 | 43 | 0b1
40 13 1 58,3 038 045
40 | 13 5 562 | 09 | 046
70 | 9 1 55,1 1.2 0,64
70 | 9 5 570 | 08 | 052
70 | 13 1 58,8 09 045
0 | 13 5 607 | 08 | 042
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Tabla 4

Eficiencia de precipitacion de niquel, cobalto v manganeso a diferentes condiciones

| Eficiencia de precipitacion (%) |

' Temp, °C pH, unidades Tiempo,h  Ni Co Mn
40 9 1 623 857 88,7
40 9 1 614 66,4 89,2
40 9 1 63,6 729 89,6
40 9 5 622 94,0 90,2
40 9 5 624 96,5 86,0
40 9 5 624 100,0 927
40 13 1 926 85,8 876
40 13 1 89,8 88,7 92,2
40 13 1 912 81,0 812
40 13 5 89,2 99,5 88,4
40 13 5 93,1 100,0 94,6
40 13 5 916 98,4 95,0
70 9 1 64,1 884 90,0
70 9 1 65,7 952 945
70 9 1 67.8 99,5 98,6
70 9 5 712 65,2 794
70 9 5 717 66,6 780
70 9 5 69,6 63,8 80,8
70 13 1 98,2 97,8 93,9
70 13 1 99,0 98,7 953
70 13 1 98,5 98,1 922
70 13 5 97,0 839 84,1
70 13 5 996 854 828
70 13 5 983 84,7 834
55 11 3 90,4 90,3 93,7
55 K 3 918 86,6 94,9

Tabla 5
Parametros optimos para maximizar |la eficiencia de precipitacion
de niquel
Factor Unidad Bajo Alto Optimo
Temperatura Qe 40 70 70
pH unidades 9 13 13
Tiempo horas 1 3 1
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Diagrama de Pareto Estandarizado para Precipitacion de Niguel
B: pH B +
[ -

A Temp.

BC
C: Tiempo
AB

AC

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

10 20 30 40 a0
Efecto estandarizado

°[==—[I ==

Fig. 2a Diagrama de Pareto estandarizado para |la eficiencia de
precipitacion de niquel.

Grafica de Efectos Principales para Precipitacion de Niguel

B E
91 £
_8efF :
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40,0 700 8.0 130, 10 5.0
Temp. pH Tiempo

Fig. 2b Graficos de los efectos principales para la eficiencia de
precipitacion de niguel.
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Diagrama de Pareto Estandarizado para Precipitacion de Cobalto

< | =

B: pH

A Temp. -

BC

C: Tiempo -

AB

0 2 4 B 8 10
Efecto estandarizado

Fig. 3a Diagrama de Pareto estandarizado para |la eficiencia de
precipitacion de cobalto.

Grafica de Efectos Principales para Precipitacion de Cobalto
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Fig. 3b Grafico de los efectos principales para |la eficiencia de
precipitacion de cobalto.
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Diagrama de Pareto Estandarizado para precipitacion de Manganeso

AC O+

C: Tiempo

BC

A Temp.
B: pH

AB

L & 1 i L 1 1 i il

2 4 B 8
Efecto estandarizado

T=n

Fig. 4a Diagrama de Pareto estandarizado para |la eficiencia de
precipitacion de manganeso.

Grafica de Efectos Principales para Precpitacion de Manganeso

82 :
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Fig. 4b Grafico de los efectos principales para la eficiencia de
precipitacion de manganeso.
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Fig. 5 Difractogramas de muestras con bajo grado de cristalinidad,
presentan picos anchos, alto fondo y de baja intensidad.
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Fig.6 Difractogramas de muestras de mejor cristalinidad, presentan
picos menos anchos, menor fondo v mavyor intensidad.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Influencia de las variables temperatura, pH, tiempo de reacciéon en la
eficiencia de precipitacion de los metales de interés

La precipitacién de niquel se favorece con el incremento del pH y la temperatura y
alcanzo valores entre 61,4 y 99,6%.

En la precipitacion de cobalto tienen influencia significativa la interaccion entre la
temperatura, el tiempo de reaccion y el pH. El incremento de este Gltimo afecta la
precipitacion del cobalto y alcanzo valores entre 63,8 y 100%.

En la precipitacién de manganeso, se obtuvieron eficiencias de precipitacion del
metal entre 78 y 98,6% influyen significativamente las mismas variables que en la
precipitacion de cobalto y también influye la interaccion pH-tiempo de reaccion. A
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diferencia del cobalto, el pH favorece la precipitacion de este elemento, siendo un
comportamiento no esperado que merece ser investigado con mayor profundidad.

e Las condiciones bajo las cuales se obtiene mayor eficiencia de precipitacion
de niquel son las siguientes:

Temperatura 70,0 °C
pH 13,0 unidades
Tiempo 1,0 hora

Como resultado de la investigacién realizada, se obtuvo el modelo ajustado para la
precipitacion niquel

PrecNi = -13,0062 + 0,219167*Temp + 7,36875*PH . vvevveeeeeiieeeeieeeens (2)

El modelo explica el 98,8% de la variabilidad en PrecNi, dentro de los rangos
especificados para cada una de las variables estudiadas.

Resultados de los analisis de Difraccion de rayos X realizados a los
productos obtenidos en las pruebas a nivel de laboratorio

Los analisis de Difraccion de rayos x, fueron realizados en el Centro de
Investigaciones para la Industria Minero-Metallrgica (CIPIMM). Los difractogramas
fueron obtenidos en el Equipo Phillips PW 1710. Los resultados numéricos de
intensidades relativas y angulos de difraccion se convirtieron en difractogramas
continuos con el empleo XPOWDER 12 el cual permite obtener las distancias
interplanares correspondientes a los picos y la comparacién de los difractogramas
entre si y obtenciéon de todos los datos de intensidades de las difracciones. El
analisis cualitativo de fases se realizd con la utilizacién de la base de datos
PCPDFWIN; versién 1.30, JCPDS-ICDD / 2003, compatible con Windows 7 para
Office 2010.

Las muestras analizadas presentan una composicion cualitativa similar, pero con
diferente grado de cristalinidad.

En las pruebas realizadas a pH igual a 9 se obtuvieron difractogramas de muestras
con bajo grado de cristalinidad, que presentan picos anchos, alto fondo y de baja
intensidad (figura 5). Estas muestras tienen los contenidos mas bajos de niquel y
mayor de cobalto y manganeso, mientras que las realizadas a pH igual a 13,
muestran mejor cristalinidad, presentan picos menos anchos, menor fondo y mayor
intensidad (figura 6). Estas muestras tienen mayores contenidos de niquel y menor
de cobalto y manganeso.

Se encontré que los picos principales corresponden al hidroxido de niquel
cristalizado en dos formas correspondientes a:

Ni(OH), REFERENCIA PCPDFWIN 01-1047: d (R)= 2,70 - 2,33 - 4,67 - 1,56
Ni(OH), (Theoprasite Syn) REFERENCIA PCPDFWIN 74-2075: d (R)= 2,33 - 4,63 -
2,71 -1,76 -1,56

Ademas contiene:
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CoO(OH) Cobalt Hydroxide REFERENCIA PCPDFWIN 02-0214: d (R)= 4,55 - 2,36 -
1,84 -2,03-5,02. 2,61

Estos hallazgos permiten confirmar que el producto obtenido es hidroxido de niquel,
pero por si solos, no permiten definir si poseen las caracteristicas apropiadas para
ser empleados en la produccién de baterias. En ese caso, seria conveniente,
determinar ademas propiedades tales como: tamafo y forma de particula,
densidades aparente y de compactacion y area superficial especifica.

CONCLUSIONES

1. Se determind la influencia de diferentes variables en el proceso de precipitacion
de un hidréxido de niquel que contiene cobalto y manganeso, resultando lo
siguiente:

e La precipitacién de niquel se favorece con el incremento del pH y la
temperatura.

e En la precipitacién de cobalto tienen influencia significativa la interaccion
entre la temperatura, el tiempo de reaccién y el pH. El incremento de este
ultimo afecta la precipitacion del cobalto.

e En la precipitacién de manganeso, influyen significativamente las mismas
variables que en la precipitacion de cobalto y también influye la interaccion
pH-tiempo de reaccion. A diferencia del cobalto, el pH favorece la
precipitacion de este elemento.

e Las condiciones bajo las cuales se obtiene mayor eficiencia de precipitacién
de niquel son las siguientes:

Temperatura 70,0 °C
pH 13,0 unidades
Tiempo 1,0 hora

2. La composicion quimica del hidréxido de niquel obtenido se encuentra en los
siguientes rangos:

e niquel: 52,0 - 60,7%.
e cobalto: 0,8 -1,3%
e manganeso: 0,4 - 0,6%

3. Se obtuvo el hidréxido de niquel cristalizado en dos formas correspondientes a:

Ni(OH), REFERENCIA PCPDFWIN 01-1047: d (,&)= 2,70 - 2,33 - 4,67 - 1,56
Ni(OH), (Theoprasite Syn) REFERENCIA PCPDFWIN 74-2075: d (/&)= 2,33 - 4,63 -
2,71 -1,76 -1,56
Ademas contiene:

CoO(OH) Cobalt Hydroxide REFERENCIA PCPDFWIN 02-0214: d (A)= 4,55 - 2,36 -
1,84 -2,03-5,02. 2,61
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