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XVI Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

PREFACIO

Este libro contiene los trabajos de investigacion presentados en las XVI Jornadas
Argentinas de Tratamiento de Minerales. Estas jornadas se llevaron a cabo en la ciudad de
Salta, del 4 al 6 de Octubre de 2023.

El objetivo de estas Jornadas es estrechar vinculos entre los ambitos académico,
empresarial y gubernamental y promover el intercambio de experiencias; ellas constituyen
un medio para divulgar nuevas tecnologias de procesamiento de minerales y salmueras
como asi también del tratamiento de residuos y efluentes para la conservacion del medio
ambiente y estrechar vinculos universidad-empresa-sociedad.

Esta edicion de las Jornadas se realizo de manera mixta, permitiendo participar de manera
activa a nuestros colegas de Mendoza, San Juan, San Luis, Catamarca, Neuquén, Buenos
Aires, Chile y Brasil, independientemente de las circunstancias que les impidieron estar de
manera presencial.

Las areas tematicas propuestas fueron:

e HIDROMETALURGIA, PIROMETALURGIA Y BIOMETALURGIA

e MODELADO, SIMULACION Y CONTROL DE PROCESOS

e CARACTERIZACION Y PROCESAMIENTO DE MINERALES

e MEDIO AMBIENTE (Tecnologias limpias)

e OTRAS TECNICAS APLICADAS AL PROCESAMIENTO DE MINERALES
e GEOLOGIA ECONOMICA Y YACIMIENTO MINERALES

e ECONOMIA Y LEGISLACION MINERA. GESTON EMPRESARIAL.

Las conferencias plenarias fueron dictadas por reconocidos profesionales del medio,
quienes comentaron sobre el litio y su rol en la transicion energética, innovacion en la
caracterizacion de yacimientos de litio, y el empleo de la inteligencia artificial aplicada al
mantenimiento. Contamos con una Mesa Panel conformada por mujeres exitosas del
ambito académico, empresarial y gubernamental, quienes presentaron su experiencia, y los
desafios que se les presentan al ocupar puestos que tradicionalmente se destinaban a los
hombres.

Les agradecemos su participacion, presencial y virtual, sin Uds estas jornadas no serian
una realidad.

Comité organizador XVI JATRAMI

04, 05 y 06 de octubre de 2023. Salta, Argentina 7



XVI Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

INDICE DE TRABAJOS

HIDROMETALURGIA, PIROMETALURGIA Y BIOMETALURGIA

CINETICA DE EXTRACCION DE ARSENICO REMANENTE EN CALCITAS PROVENIENTES
DE CONCENTRADOS SULFURADOS DE MOLIBDENO-COBRE - RENIO 14

Orozco 1.

MODELADO DE LA LIXIVIACION DEL COBRE A PARTIR DE RAEE UTILIZANDO
TECNICAS DE PROCESAMIENTO DE MINERALES 21

Orozco, |.; Garcia L.; Salem, C.; Quiroga, V.; Gaspar, F.

PROCESAMIENTO DE UN MINERAL AURIFERO CARBONOSO CON MODERADO PREG-
ROBBING 28

Meissl, R.J.; Quinzano, V.A.; Caroprese, M.A.

SINTESIS DE FORSTERITA Y ESPINELA DE ALUMINATO DE MAGNESIO Y EXTRACCION
DE PLATA MEDIANTE LA CALCINACION DE CELDAS SOLARES DE SILICIO DE PANELES
SOLARES FOTOVOLTAICOS DESCARTADOS CON BISCHOFITA 35

Ramos I. D. E.; Orosco P. R.; Barrios O. C.; Paéz Jerez A. L.; Ling Sham E.; Tesio A. Y.

RECICLAJE DEL ALUMINIO PROVENIENTE DE LAS BATERIAS DE ION-LITIO
AGOTADAS PARA LA SINTESIS DE MgAI204 41

Barrios, O.; Ramos, |.; Barbosa, L.; Orosco P.

SINTESIS DE SILICE AMORFA A PARTIR DE PRODUCTOS DE FLUORACION DE
MINERALES CON BIFLUORURO DE AMONIO 48

Alexander C. Resentera; Dalma S. Olima; Marcelo R. Esquivel; y Mario H. Rodriguez

SINTESIS DE FLUOROSILICATOS DE AMONIO Y SU COMPORTAMIENTO
TERMOCINETICO 54

Resentera, A.; Esquivel, M.; Rodriguez, M.

ESTUDIO DE LA DISOLUCION DE LiF CON SULFATO DE ALUMINIO: OPTIMIZACION Y
TESTEO EN EL SISTEMA 0-ESPODUMENO/KF 60

Finno, J.; Pinna E.G.; Braga, P.; Rosales G.D.

04, 05 y 06 de octubre de 2023. Salta, Argentina 8



XVl Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

RECICLAJE DEL ALUMINIO PROVENIENTE DE LAS BATERIAS DE
ION-LITIO AGOTADAS PARA LA SINTESIS DE MgAI204

RECYCLING OF THE ALUMINUM FROM SPENT LITHIUM-ION
BATTERIES FOR THE SYNTHESIS OF MgAI204

Barrios, 0.2, Ramos, 1.3, Barbosa, L.2, Orosco P.2

YInstituto de Investigaciones en Tecnologia Quimica (INTEQUI), A. Brown 1455, San Luis,
D5700, Argentina

2Facultad de Quimica, Bioquimica y Farmacia (FQBF), UNSL, Ejercito de los Andes 950,
San Luis, D5700, Argentina.

3Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnologico de Materiales Avanzados en Acumulacion
de Energia (CIDMEJu), Av. Martijena s/n, Jujuy, Y4612, Argentina.

Contacto: orianabarrios2511@gmail.com

RESUMEN

La creciente demanda mundial de baterias de ion litio (LIB) y su vida util relativamente corta,
ha traido como consecuencia una gran acumulacion de baterias desechadas cuya disposicion
inadecuada puede afectar negativamente al medioambiente y a la salud humana. Una gestion
adecuada de las mismas involucra la recoleccion, clasificacion y reciclaje de las LIB agotadas
(SLIB). El reciclaje del material catodico de las SLIB ha sido extensamente estudiado. Sin
embargo, pocas investigaciones se enfocan en el reciclaje de las laminas de aluminio (Al). Estas
l&minas se usan en el catodo de las SLIB como soporte del material catddico y funcionan como
colectores de corriente. Este residuo metalico se podria aprovechar para sintetizar materiales
con aplicacion tecnoldgica que requieran al Al como materia prima. Un ejemplo de ello es la
espinela de aluminato de magnesio (MgAl20.4), la cual tiene propiedades fisicas de interés
tecnoldgico y se puede aplicar en conductores superionicos, aislantes eléctricos o, incluso, en
superconductores.

En este trabajo se investigo el reciclaje del Al proveniente de las SLIB para sintetizar MgAIl20a4.
Las laminas de Al fueron pretratadas con NH4Cl y posteriormente calcinadas en presencia de
MgCl.-6H.0 para producir la reaccion de sintesis. Se realizaron ensayos en condiciones no-
isotérmicas e isotérmicas, en un analizador termogravimétrico. Se estudio el efecto de
temperatura y tiempo de reaccion para la formacién de MgAIl>O4. Los productos y residuos
solidos de la sintesis fueron caracterizados empleando diferentes técnicas, como difractometria
de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM) y microanalisis por
espectroscopia de rayos X (EDS). El estudio se llevd a cabo en el intervalo de temperatura
comprendido entre 500 y 900 °C y tiempos de reaccién entre 15 y 120 min. Los resultados
experimentales mostraron que las condiciones optimas de formacion de la espinela fueron 700
°C y un tiempo de reaccién de 60 min.

Palabras claves: Aluminio, Reciclaje, Sintesis, Espinela de aluminato de magnesio

ABSTRACT

The growing global demand for lithium-ion batteries (LIB) and the fact that they have a
relatively short lifespan have resulted in a large accumulation of spent batteries whose improper
disposal can negatively affect the environment and human health. Proper management involves
collection, sorting and recycling of spent LIB. The recycling of the cathode material from spent
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LIB has been extensively studied. However, little research focuses on the recycling of
aluminum (Al) foils. These foils are used in the cathode of LIB as a support for the cathode
material and function as current collectors. This metal residue could be used to synthesize
materials with technological applications that require Al as raw material. An example of this is
the magnesium aluminate spinel (MgAIl2O4), which has physical properties of technological
interest and can be applied in superionic conductors, electrical insulators or even
superconductors.

In this work, the recycling of Al from spent LIBs to synthesize MgAl>O4 was investigated. The
Al foils were pre-treated with NH4Cl and then calcined in the presence of MgCl2-6H.0 to
produce the synthesis reaction. Assays were carried out under non-isothermal and isothermal
conditions in a thermogravimetric analyzer. The effect of both temperature and reaction time
for the formation of MgAI>O4 was studied. The products and solid residues of the synthesis
were characterized using different techniques, such as X-ray diffractometry (XRD), scanning
electron microscopy (SEM) and microanalysis by X-ray spectroscopy (EDS). The study was
carried out in the temperature range between 500 and 900 °C and reaction times between 15
and 120 min. The experimental results showed that the optimum conditions to produce the
spinel were 700 °C and a reaction time of 60 min.

Keywords: Aluminum, Recycling, Synthesis, Magnesium aluminate spinel.

INTRODUCCION

Las baterias de iones de litio se caracterizan por tener una alta densidad de energia, alto voltaje,
alta eficiencia, bajo peso y efecto memoria casi despreciable. Por ello, se han usado
exitosamente como fuente de energia en dispositivos electrénicos portatiles como teléfonos
celulares, computadoras portatiles, tabletas, camaras digitales y herramientas eléctricas
inalambricas, entre otros. En los Gltimos afios, las LIB han cobrado gran relevancia debido a su
empleo como fuente de energia para vehiculos eléctricos [1].

El aumento de la demanda de las LIB impulsa un aumento de la produccion de baterias. Las
LIB tienen una vida util relativamente corta (aproximadamente de 3 a 5 afios), por lo tanto, a la
larga se puede generar un gran numero de baterias agotadas [2]. Hoy en dia, las SLIB se
gestionan de forma inadecuada, siendo arrojadas a basurales urbanos, vertederos de
municipalidad, depdsitos electrdnicos, entre otros. Con el tiempo las SLIB liberan sustancias
contaminantes que afectan negativamente el medioambiente y la salud humana, por lo que se
necesita una gestion adecuada que involucre la recoleccidn, clasificacion y reciclaje de las SLIB
[3]. El reciclaje del material catédico de las SLIB ha sido extensamente estudiado. Dichas
investigaciones han demostrado que se pueden recuperar metales de alto valor econdémico tales
como Li, Co, Mn, Ni, Al, y Cu, entre otros materiales valiosos. El reciclaje de estos metales
implica una reduccion del consumo de las fuentes primarias de dichos metales. Sin embargo,
pocas investigaciones se enfocan en el reciclaje de las laminas de aluminio (Al). Estas ldminas
se usan en el catodo de las LIB como soporte del material catédico y funcionan como colectores
de corriente, dado que tiene una buena conductividad, peso ligero y bajo costo, y la capa de
pasivacion en su superficie puede evitar la corrosién del electrolito durante el proceso de carga
y descarga. Este material valioso se podria aprovechar para sintetizar otros materiales con
aplicacion tecnoldgica que requieran al Al como materia prima. Un ejemplo de esto es la
espinela de aluminato de magnesio (MgAl204), la cual tiene propiedades fisicas de interés
tecnoldgico y se puede aplicar en conductores superionicos, aislantes eléctricos o, incluso, en
superconductores. Por lo tanto, el reciclaje del aluminio a partir de las SLIB para sintetizar
MgAl.O4 promueve la sostenibilidad de los recursos naturales y ademéas puede mitigar parte de
la contaminacion ambiental ya que las baterias agotadas se pueden usar como materia prima de

04, 05 y 06 de octubre de 2023. Salta, Argentina 42



XVl Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

diversos procesos extractivos para recuperar materiales valiosos evitando asi su destino final
como desechos [4].

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Reactivos

Las muestras empleadas fueron laminas de aluminio provenientes de las LIB agotadas de
teléfonos celulares marca Samsung. Los reactivos usados fueron NH4Cl marca Merck (99,8 %
p/p) y MgCl2-6H.0 marca Biopack (99 % p/p).

Equipo

Los ensayos experimentales de cloracion no isotérmica se realizaron en un sistema
termogravimétrico disefiado para trabajar en atmdsferas corrosivas y no corrosivas. Este
dispositivo experimental est4 constituido por un reactor tubular de cuarzo, ubicado dentro de
un horno eléctrico, el cual esta equipado con un controlador de temperatura, un sistema de
regulacion de gases y una balanza analitica para el registro de la medicion durante todo el rango
de temperatura estudiado [5]. Los ensayos experimentales de cloracion isotérmica se realizaron
en una mufla marca ThermoLyne 47900 Furnace. Los analisis por difraccion de rayos X (DRX)
se realizaron en un equipo Rigaku Ultima IV tipo II, Cu Ka, operado a 30 kV y 20 mA. La
morfologia y el andlisis elemental de los residuos de cloracion se determinaron mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS) en un equipo LEO 1450VP, provisto de un espectrometro dispersivo en energia EDAX
Génesis 2000.

Procedimiento

Las ldminas de Al extraidas de las SLIB fueron cortadas en forma de circulos de
aproximadamente 0,5 cm de diametro y luego mezcladas con el NH4Cl (AlI/NH4CI) en una
proporcion de 25/75 % p/p respectivamente.

Los ensayos de calcinacion se realizaron en dos etapas, en una primera etapa se realizaron
ensayos de calcinacion isotérmicos de la mezcla AI/NH4Cl a 660 °C por 45 min en atmdsfera
de aire en donde se obtuvo un residuo de cloracion al cual se le denoming residuo uno (Rey).
En la segunda etapa se realizaron ensayos no-isotérmicos e isotérmicos empleando muestras de
0,5 g de la mezcla del Re; y MgCl, (Re1/MgCl.) en una proporcién de 20/80 % p/p. En esta
etapa se realiz6 un ensayo no-isotérmico en un rango de temperatura entre 20 °C y 900 °C en
atmosfera de aire. Los ensayos isotérmicos se llevaron a cabo a temperaturas entre 500 y 900
°C y tiempos de reaccion entre 15 y 120 min en aire. Las calcinaciones se detallan a
continuacion.

Calcinacion no-isotérmica

Se colocd la mezcla (Re/MgCl.) en el interior del dispositivo termogravimétrico.
Seguidamente, se inicio el calentamiento en atmosfera de aire a una velocidad de 5 °C/min hasta
alcanzar 900 °C, registrandose la variacion de masa en funcién de la temperatura.

Calcinacién isotérmica

Se ingreso la muestra en el interior de la mufla y se inicio el calentamiento en atmdsfera de aire
a una velocidad de 5 °C/min hasta alcanzar la temperatura de trabajo seleccionada. Una vez
estabilizada la temperatura, la muestra permanece en la mufla durante el periodo seleccionado
para estudiar la reaccion de cloracion. Estas calcinaciones se llevaron a cabo para las ambas
mezclas: AlI/NH4Cly Re1/MgCl..
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Los resultados de las caracterizaciones realizadas a los reactivos y productos obtenidos en cada
etapa se muestran seguidamente.

Caracterizacion de la etapa 1

El patron de DRX del Re: mostrado en la Figura 1 revela que la muestra esta compuesta
principalmente por las fases Al y Al,Oz. Este resultado indica que en esta etapa es posible la
formacion del oxido de aluminio, cuya presencia favorece la formacion de la fase de MgAI2Oa.

= ALO,
1000 - AT

800

600

Cuentas/s

400 4

200

0+ T T T
10 20 30 40

50 60 70 80
20(°)
Figura 1. Difractograma del residuo R.

Caracterizacion de la etapa 2

a) Andlisis termodinamico
Primeramente, se llevd a cabo un estudio tedrico a través de un analisis termodinamico del

sistema Al.O3-MgCl,-6H20-02(g) en el intervalo de temperatura comprendido entre 25 y 900
°C. Este estudio fue realizado utilizando el software HSC Chemistry for Windows version 5.1
[6], el cual simula un sistema cerrado en condiciones de presion atmosférica.

Los datos termodinamicos obtenidos (Figura 2) indicaron que la formacion de MgAl>O4 es
termodinamicamente factible en todo el rango de temperatura investigado de acuerdo con la
siguiente reaccion:

2A1,03 + 2MgCl2-6H20 + 02(g) < 2MgAl204 + 2Cl2(g) + 12H20(g) 1)

4.0
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Figura 2. Composicion de especies en equilibrio del sistema Al,03-MgCl,-6H20-02(g) en
funcion de la temperatura.
b) Analisis termogravimétrico no isotérmico

Cambio de masa (%)
b o 4 & b oA LN oA
E§ 83888883 o

200 400 500 500
Temperatura (°C)

Figura 3. Termograma de la mezcla R1/MgCl; calcinada en aire.

El termograma de la muestra R1/MgCl> calcinada en aire (Figura 3), presenta cuatro regiones
de cambio de masa. La primera zona, entre 100 y 350 °C, muestra una pérdida de masa que es
consecuencia de la deshidratacién e hidrolisis parcial del MgCl2-6H20 [7]. Luego en la segunda
zona, entre 500 y 580 °C, se observa una significativa pérdida de masa que se le atribuye a la
formacion de MgAl2O4 a partir de la reaccion entre los productos de la descomposicion parcial
del MgCl2-6H20 y el oxigeno del aire. En la tercera zona, entre 580 y 700 °C se observa una
pérdida de masa debido a la continua deshidratacién e hidrolisis del cloruro de magnesio y la
liberacion del Clx(g) que ocurre durante la sintesis de MgAl>Oa4. Por tltimo, entre 700 a 900 °C,
se observa una pérdida de masa que se puede asociar a la descomposicion total del MgCl2.6H20.
Ademas, en esta zona se inicia la descomposicion de la MgAl204 que genera MgO y Al20s.

¢) Analisis isotérmico

La ocurrencia de la reaccion 1 fue verificada a través de los difractogramas de los residuos
obtenidos a partir de las calcinaciones de la muestra de R1/MgCl2 a 500, 700 y 900 °C y un
tiempo de reaccion de 60 min (Figuras 4a-c). Las figuras muestran los picos caracteristicos de
la fase de MgAIl>O4 lo que confirma la sintesis de la espinela. También, se evidencia la
formacion del MgO que es producto de la descomposicion de MgCl.-6H20 [7]. En el
difractograma de la Figura 4b se puede observar un aumento en la intensidad de los picos de
MgAIl>O4 y una disminucién en los picos de MgO, lo que indica que estas son las mejores
condiciones de operacion para producir MgAl»Oa.

12004 2 HgAI0,

a) 1000+
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g 2
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Figura 4. Difractograma de los residuos de la calcinacion de R1/MgCl2 a 60 min: a) 500; b)
700y c¢) 900 °C.

Los residuos de la calcinacion de la muestra de R1/MgCl2 a 700 °C y 60 min fueron analizadas
mediante SEM (Figuras 5a-b) y EDS (Figuras 6a-b). Una imagen general de las particulas del
residuo obtenido se muestra en la Figura 5a. La Figura 5b) muestra la micrografia de una
particula compacta de superficie lisa marcada con el simbolo de circulo muestra. El analisis
EDS de dicha particula (Figura 6a) indica que su composicion es acorde a MgAl2O4. Por otra
parte, la Figura 5¢c muestra la micrografia de una particula aglomerada y de superficie rugosa
marcada con el simbolo de triangulo. El anélisis de EDS de dicha particula (Figura 6b) indica
gue su composicién es acorde a MgO.

Figura 5. Micrografias SEM del residuo obtenido de la calcinacion de Ri/MgClz a 700 °C por 60 min:
a) residuo de Ri/MgCl, a 700 °C; b) particula de MgAl1,O4 y ¢) particula de MgO.

a) m b)

Figura 6. Espectro de EDS del residuo obtenido de la calcinacion de Ri/MgCl, a 700 °C por 60 min: a)
Particula marcada con un circulo (MgAl>O4) y b) Particula marcada con un triangulo (MgO).

CONCLUSIONES

El estudio termodinamico del sistema Al.Os- MgCl2-6H20 -O2(g) indico que es viable la
formacion de MgAI20a. Los resultados experimentales mostraron que en la primera etapa se
produce la formacién del Al,Os a partir de la calcinacion de las laminas de Al con NH4ClI. En
la segunda etapa, el tratamiento térmico del AlOzcon el MgClz-6H,0 genera MgAl,O4 a partir
de 500 °C, siendo las mejores condiciones de operacion para producir la espinela 700 °C por 60
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min. Estos resultados nos indican que es factible reutilizar el aluminio contenido en las baterias
de ion litio agotadas para generar MgAl>Og.
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