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Resumen y Abstract IX

Resumen

De la misma forma en la que se recupera cobalto desde su fuente primaria (mineria), es
importante recuperarlo a partir de los residuos electronicos que lo contienen, como las
baterias ion-litio gastadas. Hasta el momento se ha probado que por medios bio es posible
recuperarlo tanto desde el mineral como desde presas de relaves, sin embargo, la
posibilidad de recuperarlo secundariamente a partir de baterias ion-litio gastadas, aunque
ha sido explorada requiere mas estudio. Con el fin de recuperar cobalto de esta forma se
realizé una recoleccion de celdas de baterias ion-litio, dénde se obtuvo una mayoria de la
marca Samsung de una referencia en particular. Estas baterias se procesaron para
separar el material catédico, el cual posteriormente se caracterizé por ICP encontrdndose
un contenido de 9,64% en peso de cobalto. Luego se continud con la etapa de biolixiviacion
en la que se realiz6 una reactivacion de doce cepas de Acidithiobacillus ferrooxidans (Af),
cuatro de Leptospirillum ferrooxidans (Lf) y cinco de Acidithiobacillus thiooxidans (At), con
las cuales se procedié a realizar un tamizado de cepas, al final de este se concluyé
continuar con una biolixiviacion en dos pasos. Para este fin se utilizé la cepa At ATCC
19377 en medio 9K y con azufre elemental como fuente de energia para producir el acido
biogénico en un primer paso, el cual, luego de haberse producido se filtr6 al vacio a 0,45
pum. En un segundo paso se utilizé el &cido biogénico para biolixiviar el material catodico
proveniente de las baterias ion-litio, este proceso se realizé con el material catédico intacto
y triturado, obteniéndose un porcentaje de lixiviacion del 96,9% para el material catddico
intacto y del 98,5% para el material catédico triturado, determinado por UV-vis. Finalmente
se procedié a realizar la electroobtencion del cobalto a partir de la soluciéon madre de
sulfato obtenida en la biolixiviacion, la cual se realiz6 a temperatura ambiente y a 60°C, el
depdésito a temperatura ambiente fue mas irregular, con una textura granosa y presento un
porcentaje de pureza del 77,87% Co, mientras que el depdsito a 60°C resultd ser liso,

regular y present6 un porcentaje de pureza del 84,01% Co, éstas se obtuvieron por FRX.

Palabras clave: baterias ion-litio, cobalto, reciclaje, &cido biogénico, biolixiviacion,

electroobtencion, Acidithiobacillus thiooxidans.
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Abstract

In the same way that cobalt is recovered from its primary source (mining), it is important to
recover it from the electronic waste that contains it, such as spent lithium-ion batteries. So
far, it has been proven that by bio means it can be recovered both from the mineral and
from tailings dams, however, the possibility of recovering it secondarily from spent lithium-
ion batteries, although it has been explored requires further study. In order to recover cobalt
in this way, a lithium-ion battery cell gather was performed, where a majority was a
particular reference of Samsung brand. These batteries were processed to separate the
cathodic material, which was subsequently characterized by ICP finding a content of 9,64%
by weight of cobalt. Then the bioleaching stage was continued in which a reactivation of
twelve strains of Acidithiobacillus ferrooxidans (Af), four of Leptospirillum ferrooxidans (Lf)
and five of Acidithiobacillus thiooxidans (At) were carried out, with which a screennig was
carried, at the end of this it was concluded to continue with a bioleaching in two-steps. For
this purpose, the strain At ATCC 19377 was used in 9K medium and with elemental sulfur
as a source of energy to produce the biogenic acid in a first step, which, after having been
produced, was filtered under vacuum at 0,45 um. In a second step, the biogenic acid was
used to bioleach the cathode material from the lithium-ion batteries, this process was
carried out with the cathode material intact and crushed, obtaining a leaching percentage
of 96,9% for the intact cathode material and 98,5% for crushed cathodic material,
determined by UV-vis. Finally, the electrowinning of cobalt was carried out from the sulfate
pregnant solution obtained in bioleaching, which was performed at room temperature and
at 60°C, the deposit at room temperature was more irregular, with a grainy texture and
presented a percentage of purity of 77,87% Co, while the deposit at 60°C was smooth,

regular and presented a purity percentage of 84,01% Co, purities were obtained by XRF.

Keywords: lithium-ion batteries, cobalt, recycling, biogenic acid, bioleaching,

electrowinning, Acidithiobacillus thiooxidans
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Capitulol:. Aspect os gener al

1.1 Justificacion

Un proceso biohidrometallrgico se presenta como una alternativa que merece ser
explorada para un fin de reciclaje, ya que las técnicas tradicionales que se usan para tratar
las baterias gastadas (pirometalurgia e hidrometalurgia), derivan en altos consumos
energéticos y bajas eficiencias, factores que resultan en altos costos, asi como la
subsecuente contaminacién que estas técnicas representan [1]. Asi entonces, se ubica el
proceso biohidrometallrgico (biolixiviacion), como una alternativa econdmica y con buena
eficiencia para el reciclaje de baterias ion-litio gastadas. Adicionalmente, mediante el uso
de este tipo de tecnologia, podria generarse un aporte desde el punto de vista del
suministro de cobalto en el mundo, complementando el suministro primario de este metal,
es decir reduciendo su demanda de origen mineral y alargando la vida util de los

yacimientos [2].

Estos métodos han sido estudiados especificamente para baterias ion-litio con resultados
satisfactorios de disolucién de cobalto, utilizando tanto bacterias como hongos [1], [2], [11],
[3]-[10]. Entre las bacterias se encuentran: Acidithiobacillus ferrooxidans [1], [5], [10], [11],
Acidithiobacillus thiooxidans [1], [2], [8], [10], [11], Geobacter sulfurreducens [6] vy
Leptospirillum ferriphilum [8]. Las bacterias acidofilas que se usan en este proyecto, como
los son la Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans y Leptospirillum
ferrooxidans, la cuales son autétrofas y aerObicas, lo cual facilita su puesta en
funcionamiento, con el fin de generar el agente lixiviante que permita el reciclaje de las
baterias ion-litio. De esta manera, las bacterias comenzarian generando un ambiente
acido, en el cual posteriormente se llevaria a cabo la lixiviacion de los catodos previamente

recuperados de las baterias ion-litio.

La electroobtencion constituye el paso final para conseguir el cobalto en calidad superior,

para una solucién base de sulfato que contiene los iones a depositar existen estudios
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previos en los que se han logrado buenas eficiencias de corriente, y purezas del depésito
de cobalto de entre el 95% y 100% [12]-[17], en estos estudios resalta el uso de electrodos
de trabajo (catodos) de acero inoxidable [12], [13], [15], [18], acero inoxidable-aluminio [16],
aluminio-platino-carbono vitreo [14] y carbono vitreo [17], [19], asi como electrodos
auxiliares (dnodos) de plomo-antimonio [12], [18], titanio-iridio [13], platino [14], [19], plomo
[16] y grafito [15], [17].

Asi entonces, se encamin6 este proyecto al estudio y determinacién de los factores
relevantes para una lixiviacion exitosa por vias bio, asi como la experimentacion con
algunas condiciones de trabajo para la electroobtencion del cobalto, buscando finalmente
dar un aporte la ciencia para que este material de origen secundario pueda usarse igual

gue el mismo de origen primario.

1.2 Objetivos

Objetivo general

Evaluar la recuperacion de cobalto a partir de baterias ion-litio gastadas por medio de

biolixiviacién y posterior electroobtencion.

Objetivos especificos

9 Evaluar la biolixiviacion de cobalto a partir de baterias ion-litio, mediante el uso de
bacterias acidéfilas del tipo Acidithiobacilus ferrooxidans (Af), Leptospirillum
ferrooxidans (Lf) y Acidithiobacius thiooxidans (At).

Evaluar la recuperacion de cobalto lixiviado, por medio de técnicas de electroobtencion.
Evaluar mineralégicamente los procesos de lixiviacion y depositacion de cobalto,

mediante el uso complementario de diversas técnicas de caracterizacion.

1.3 Introduccidn

A nivel mundial se ha incrementado el interés en el destino adecuado de los residuos
peligrosos que contienen metales pesados, residuos entre los que se encuentran las
baterias ion-litio gastadas [20]. Los componentes de éstas, a pesar de ser necesarios para

la tecnologia que usamos diariamente porque la proveen de energia electroquimica,
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permitiendo su funcionamiento [21], son contaminantes y, luego de su vida util, la mayoria
de estas celdas terminan en vertederos [22]. Evitar la acumulacién de desechos de esta
indole y suplir la demanda industrial del cobalto, son puntos que pueden ser cubiertos
gracias a estudios como el presente, en el que se pretende hacer aportes sustentados
experimentalmente, que contribuyan a suplir la demanda de cobalto, haciendo

simultaneamente un aporte ambiental.

Las baterias ion-litio se utilizan como fuente de energia en vehiculos eléctricos,
computadoras portétiles y dispositivos moéviles. La produccion de este tipo de baterias se
pronostica para 2025 en 400.000 t [10], y su vida util es maximo 3 afios o 1.000 ciclos de
recarga [23], por lo cual las baterias ion-litio en desuso resultan ser un residuo abundante,
gue con la gestidon adecuada es posible recolectar para su posterior reciclaje.

Asi mismo desde la perspectiva extractiva se resalta la importancia de obtener cobalto a
partir de fuentes secundarias, dada la situacion actual en cuanto a la obtencion de éste de
forma primaria. La consecucion tradicional de cobalto se liga mayormente a la extraccién
de niquel y cobre, actividades de las que se obtiene el 44% y 43% del cobalto que se
comercializa [24]. Esto quiere decir que las fluctuaciones en precio de estos dos metales
a los que se liga la mayoria del cobalto disponible en el mercado, afectan drasticamente

su disponibilidad y costo, y podrian ademas representar una eventual escasez [25].

Desde la 6ptica social, el reciclaje de baterias ion-litio con la intencién de obtener el cobalto
tiene un gran aporte, debido las repercusiones de su explotacién primaria especialmente
en la republica Democratica del Congo, de dénde proviene el 70% de la produccién de
cobalto que se usa en el mundo [26]. Del total que alli se explota, un 20% corresponde a
mineria artesanal con trabajo infantil involucrado [24], repercusiones inexistentes cuando
se usan como proveedores de cobalto fuentes secundarias abundantes, como lo son las

baterias ion-litio gastadas.

A propésito de la intencién de este trabajo, es importante resaltar que ya existe el reciclaje
a gran escala a de las baterias ion-litio donde se gestiona la recuperacion de varios de los
metales contenidos en éstas, sin embargo, la pirometalurgia es el proceso en el que se
basa esta actividad, lo cual implica un alto consumo energético [27], y la contaminacién
inherente asociada a este proceso, especificamente por sus emisiones gaseosas [28]. Por

este motivo, este trabajo contempla el uso de la hidrometalurgia como proceso base,
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siendo un método metallrgico que por medio de la lixiviacién (normalmente &cida) deja los
metales de interés disponibles en solucidén para su posterior recuperacion [29], ya sea por
medios electroliticos, precipitaciones quimicas u otras técnicas que tomen como materia

prima el medio acuoso en el que se encuentran los iones metélicos (solucién madre).

La biolixiviacion, que es el método hidrometallrgico base elegido para el desarrollo de este
trabajo, tiene algunas ventajas competitivas respecto a otros procesos, siendo la principal
ventaja la favorabilidad econémica [30] debido a que se obtienen mayores eficiencias de
lixiviacion de metales pesados [31] en comparacion con el proceso pirometallrgico
tradicional e incluso con la oxidacion a presion [32], ademas de tener pocos requisitos
industriales para su aplicacion [33]. Los microorganismos aciddéfilos son extremdfilos que
se desarrollan Gnicamente en pHs entre 0y 4, y tienen la capacidad metabdlica de generar
un medio lixiviante &cido, Unicamente transfiriéndose a un medio, y agregando una fuente
de energia (comunmente azufre elemental y/o hierro ferroso segun el microorganismo)
[34].

Los métodos de refinacién final con base en una solucibn madre son variados, sin
embargo, en este trabajo se eligié la electroobtencidn como método para beneficiar el
producto final (cobalto metalico), esto con el fin de utilizar la solucibn madre como se
obtuvo desde el proceso de biolixiviacion, y verificar luego la pureza que se logra obtener
sin realizar ningun proceso de refinacion adicional, como la extraccién con solventes que

resulta ser altamente selectiva con el cobalto [35].

La biolixiviacion y la electroobtencion son entonces dos métodos con base hidrometalurgia
gue se complementan para aportar en el camino hacia métodos efectivos y sostenibles en

el reciclaje de baterias ion-litio.

1.4 Marco tedrico
1.4.1 El cobalto

1.4.1.1 Caracteristicas generales

El Cobalto (Co) es un metal ferromagnético, correspondiente en la tabla periddica a los

metales de transicion, con una estructura hexagonal, nimero atémico 27, peso atémico
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58,9332, punto de fusion 1,495°C, punto de ebullicién 2.870°C, densidad de 8,9 g/cm3y
estados de oxidacién +2 y +3, este elemento corresponde solo al 0,001% de la corteza

terrestre [36].

El cobalto es un elemento esencial para los humanos, ya que resulta necesario para la
formacion de la vitamina B12 (hidroxocobalamina), que cataliza reacciones, como la
sintesis de metionina, el metabolismo de purinas y folatos, y la formacion de &cido
metilmaldnico en acido succinico [37]. Sin embargo, es extremadamente tdxico en grandes
cantidades, aunque también en bajas cantidades por exposicion acumulativa [38], motivo
por el cual puede dar lugar a diferentes afecciones. En la glandula tiroides: inhibicién por
cobalto de tirosina iodinasa, bocio y mixedema; en los pulmones: asma de cobalto y
enfermedad de metales duros; en la piel: dermatitis alérgica de contacto [39]; en el corazén:
miocardiopatia inducida por cobalto [37]; ademéas de afectar el sistema inmune y ser
potencialmente carcinégeno [39].

El cobalto no se encuentra puro en la naturaleza, no obstante, se tienen cerca de 30
minerales principales que contienen cobalto y mas de un centenar que lo contienen
secundariamente en pequefias cantidades [40]. Los principales minerales de los que se
extrae cobalto directamente son esmaltita: (Co,Ni)Ass, linnaeita: CosS4, cobaltita: CoAsS y
glaucodot: (Co,Fe)AsS, pero la mayoria del cobalto comercial se obtiene como
subproducto de la produccion de otros metales [41]. Como caracteristica adicional, el
cobalto puede reemplazar a los metales de transicion en multiples minerales, sustituyendo

en varios de ellos al hierro y al niquel [40].

1.4.1.2 DepoOsitos y reservas

Existen diversos tipos de mineralizacion en torno al cobalto, donde los mas comunes son
sulfuros, sulfosales, arseniuros y o6xidos. Sin embargo, depésitos que tienen como
producto secundario al cobalto, pueden tener concentraciones econémicamente rentables
como el caso de los depdésitos lateriticos e hidrotermales [40]. Asi entonces, hoy en dia la
produccion de cobalto proviene en mayor proporcion de la explotacién industrial de otros
metales: niquel y cobalto [25]. En la Tabla 1-1 pueden verse los diferentes tipos de

depositos de cobalto segun su tenor.
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Tabla 1-1: Principales tipos de depdésitos de cobalto [40]
Tlp‘,) Qe Proceso genético de formacién ,T.enor E.jen?plos
depésito tipico, % principales
Sedimento Los procesos diagenéticos en un 0,17 0,4 |Tenke
alojado entorno cercano a la costa o en una Fungurume,
laguna salina convierten los sulfatos de Republica
agua de mar en sulfuros y concentran Democrética del
los elementos metélicos procedentes de Congo; Mt Isa,
los sedimentos. Australia.
Hidrotermal / | Precipitacién de minerales a partir de 0,1 Bou Azzer,
vulcanogénico | fluidos hidrotermales que pasan a través Marruecos;
de la roca huésped. Keretti, Finlandia.
Sulfuro Una fase de sulfuro liquido inmiscible se | 0,1 Noril 6sk
magmatico concentra en magmas. Esta fase recoge Sudbury, Ontario,
y concentra preferentemente elementos Canada;
metalicos como el cobalto. Kambalda,
Australia.
Laterita La meteorizacion tropical provoca la 0,057 Koniambo
descomposicion de los silicatos de 0,15 Massif, Nueva
cobalto y los sulfuros en los cuerpos Caledonia.
ultramaficos que causan el
enriquecimiento de cobalto en las rocas
residuales erosionadas.
Nodulos de Las concreciones de 6xido de Hasta 2,5 | Ninguno
manganeso y |ferromanganeso en el lecho marino se actualmente con
costras de enriguecen en cobalto por extraccion de aprovechamiento
cobalto agua de mar y fluidos de poro de los economico.

lodos.

China es el primer productor mundial de cobalto refinado, sin embargo, el mayor porcentaje

de explotacién de cobalto proviene de la Republica Democratica del Congo, pais que

también tiene la mayor cantidad de las reservas [26]. En la Tabla 1-2 puede verse el detalle

de la produccién mundial de cobalto durante el dGltimo afio, asi como las reservas mundiales

de este preciado metal.

Tabla 1-2: Produccion y reservas mineras mundiales de cobalto [26]

Pais Produccion minera 2019 (t) Reservas (t)

Estados Unidos 500 55.000
Australia 5.100 1.200.000
Canada 3.000 230.000
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China 2.000 80.000
Republica Democratica del Congo 100.000 3.600.000
Cuba 3.500 500.000
Madagascar 3.300 120.000
Marruecos 2.100 18.000
Nueva Caledonia 1.600 -
Papua Nueva Guinea 3.100 56.000
Filipina 4.600 260.000
Rusia 6.100 250.000
Sudéafrica 2.400 50.000
Otros Paises 5.700 570.000
Total mundial (redondeado) 140.000 7.000.000

A estas reservas, pueden ser potencialmente sumadas miles de toneladas cada afio,

provenientes del reciclaje de baterias ion-litio, esto debido a la acelerada produccion de

este tipo de baterias, que se predice en 400.000 t para el afio 2025, con un incremento de

producciéon anual del 15%, la cuales tienen un contenido estimado de cobalto de entre el 5

y 15% [10].

1.4.1.3 Precio

El precio del cobalto varia con las condiciones del mercado del niquel y el cobre, y con las

condiciones de oferta y demanda de su propio mercado. En la Figura 1-1 puede verse la

fluctuacion de su precio en la Gltima década [42].
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Durante la primera mitad del 2019 el precio del cobalto disminuy6 debido al exceso de
oferta, por lo cual uno de los grandes productores del mundo decidid suspender la
produccién y hacer mantenimiento, siendo que después de este anuncio, los precios

aumentaron y luego se estabilizaron durante el segundo semestre del 2019 [26].

1.4.1.4 Usos

El cobalto tiene una relacién estrecha con la historia humana, su interés se remonta al afio
2.000 a.C., época en la que se utilizd en forma de sales, generando color en ceramica,
porcelana y vidrio [43]; sin embargo, su uso se extendié aln mas a partir de la edad media

cuando se comenzo0 a utilizar mas ampliamente en esmaltes [44].

Posteriormente se descubrieron otras propiedades Utiles para industrias como la
armamentista o la aeroespacial, en la que se ha aprovechado su propiedad ferromagnética
y su temperatura de Curie (que es bastante alta), motivo por el cual el cobalto no pierde su
magnetismo facilmente [24]. En la década de 1920 se descubrié ademés que el cobalto se
une al carburo de tungsteno en una sustancia dura, y dio inicio a una era en la que se
comenzod a usar el comunmente llamado "metal duro" en una variedad de importantes
industrias como la de herramientas, produciéndose piezas y brocas para taladros de alta

velocidad, y también utensilios de corte [37].

Actualmente, el cobalto se ha vuelto un componente fundamental de las baterias ion-litio,
tomando un prestigioso lugar en el mercado en tiempo récord, ya que otorga a las baterias,

caracteristicas de buen rendimiento, alta energia y bajo peso especifico [20].

1.4.2 Las baterias

Una bateria es un artefacto que consta de una o mas celdas electroquimicas con
conexiones externas [45]. Estos dispositivos convierten directamente la energia quimica
contenida en sus materiales activos en energia eléctrica por medio de una reaccién redox.
En el caso de un sistema recargable, la bateria se recarga mediante una inversiéon del
proceso. Este tipo de reacciéon implica la transferencia de electrones de un material a otro
a través de un circuito eléctrico. En una reaccion redox no electroquimica, como la
oxidacién o la quema, la transferencia de electrones se produce directamente y solo esta

involucrado el calor. Como la bateria convierte electroquimicamente la energia quimica en


https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=es&pto=aue&rurl=translate.google.com&sl=en&sp=nmt4&tl=es&u=https://en.m.wikipedia.org/wiki/Electrochemical_cell&usg=ALkJrhgY6haY55m6stnKzDRT5lvjxXTBqg
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energia eléctrica, no esta sujeta, como lo estan los motores de combustién o de calor, a
las limitaciones del ciclo de Carnot dictadas por la segunda ley de la termodinamica. Las
baterias, por lo tanto, son capaces de tener mayores eficiencias de conversion de energia
[46]. Asi entonces, las baterias, o unidades electroquimicas tienen ventajas como la

obtencion de la energia de forma directa [47].

La unidad electroquimica o celda de la bateria, consta de tres componentes principales
[46], los cuales se explican a continuacion: y se muestran en la Figura 1-2.

*
&

catodo

A*+—> A
B <
electrolito €lectrolito

Figura 1-2: Esquema de una bateria [48]

1. El &nodo o electrodo negativo: es el electrodo reductor o de combustible, que cede
electrones al circuito externo y se oxida durante la reaccion electroquimica.

2. El catodo o electrodo positivo: es el electrodo oxidante, que acepta electrones del circuito
externo y se reduce durante la reaccion electroquimica.

3. El electrolito: es el conductor iénico, que proporciona el medio para la transferencia de
carga, como iones, dentro de la celda entre el anodo y el catodo. El electrolito es
tipicamente un liquido, como agua u otros solventes, con sales disueltas, acidos o alcalis
para impartir conductividad i6nica. Algunas baterias usan electrolitos sélidos, que son

conductores idnicos que funcionan a la temperatura de operacion de la celda.

1.4.2.1 Baterias primarias

Estas baterias no pueden recargarse eléctrica de manera fécil o efectiva y, por lo tanto, se
descargan una vez y se desechan. Muchas celdas primarias en las que el electrolito esta
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contenido por un material absorbente o separador, es decir que no hay electrolito libre o

liquido, se denominan "celdas secas" [46].

La bateria principal es una fuente de energia practica, usualmente econémica y liviana, se
utiliza en dispositivos electronicos y eléctricos portatiles, iluminacion, equipos fotograficos,
juguetes, respaldo de memoria y una gran cantidad de otras aplicaciones [46]. Las ventajas
generales de las baterias primarias son una buena vida util, alta densidad de energia a
velocidades de descarga bajas a moderadas, poco mantenimiento, si es que lo hay, y
facilidad de uso [46]. Sin embargo, también existen baterias primarias grandes, de alta
capacidad, que se utilizan en aplicaciones militares, sefializacion, energia de reserva, etc.
[46]. La gran mayoria de las baterias primarias son las familiares baterias de bot6n plano
y cilindrica de una sola celda o baterias multicelda que usan estas varias celdas como sus
componentes [46].

Existen diferentes tipos de baterias secundarias, las cuales se explican en el Anexo I.

1.4.2.2 Baterias secundarias

Estas baterias se pueden recargar eléctricamente después de la descarga, pasando
corriente a través de ellas en la direccién opuesta a la de la corriente de descarga. Son
dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica y se conocen también como "baterias

de almacenamiento” o "acumuladores" [46].

Las aplicaciones de las baterias secundarias se dividen en dos categorias principales [46],

dependiendo de sus usos:

1. Se usa como un dispositivo de almacenamiento de energia, generalmente conectada y
cargada eléctricamente por una fuente de energia principal y entregando su energia a la
carga segun la demanda. Ejemplos de esto, son los sistemas automotrices y aeronavales,
las fuentes de energia de emergencia sin fallas y en espera (UPS), los vehiculos eléctricos
hibridos y los sistemas de almacenamiento de energia estacionaria (SES) para la
nivelacion de carga de servicios eléctricos [46].

2. Se usa o0 se descarga esencialmente como bateria primaria, pero se recarga después
del uso, en lugar de desecharse. Estas se usan en dispositivos electronicos de consumo

portétiles, herramientas eléctricas, vehiculos eléctricos, entre otros. Se usan
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esencialmente para ahorrar costo y en aplicaciones que requieren flujos de energia que

exceden la capacidad de las baterias primarias [46].

Las baterias secundarias se caracterizan (ademas de su capacidad de recarga) por su alta
densidad de potencia, alta velocidad de descarga, curvas de descarga planas y buen
rendimiento a baja temperatura. Sus densidades de energia son generalmente mas bajas
gue las de las baterias primarias. Su retencién de carga también es mas pobre que la de
la mayoria de las baterias primarias, aunque la capacidad de la bateria secundaria que se
pierde en reposo se puede restaurar mediante la recarga [46].

Algunas baterias, conocidas como "recargables mecanicamente", se "recargan" mediante
la sustitucion del electrodo descargado o agotado, generalmente el anodo de metal, por

uno nuevo [46].
Existen diferentes tipos de baterias secundarias, las cuales se explican en el Anexo |l.

Este trabajo, trata especificamente con baterias ion-litio recargables, las cuales se explican
en detalle en el Capitulo 2.

1.4.3 Reciclaje de baterias ion-litio

Se han implementado experimentalmente diversas técnicas para el reciclaje de este tipo
de baterias, las cuales a menudo se complementan entre si, es decir que se utilizan varios
de estos métodos combinados con el fin de obtener uno o varios componentes contenidos
en éstas, tales como el cobalto, producto en el cual se enfoca este trabajo. Entre las
técnicas que se han utilizado estan la lixiviacion, biolixiviacién, cementacion, sintesis,
métodos electroquimicos, extraccion con solventes, asi como diversas técnicas mecanicas
y quimicas. Todas ellas, tienen ventajas y desventajas a la hora de ser implementadas,
pero las desventajas de algunos métodos a menudo se compensan con las ventajas de
otros con los que pueden complementarse. A continuacién, se explican brevemente

algunas de las técnicas.

1.4.3.1 Mecanico/Mecanoquimico

Estos métodos son los principales para el pretratamiento de este tipo de baterias aqui se

combina trituracion, molienda, tamizado y separacion fisica que puede ser por densidades,
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utilizando flotacién, aire, e incluso propiedades magnéticas, esto es supremamente
importante ya que es un requisito para realizar procesos posteriores de purificacién como

la lixiviacion [49].

Los métodos mecdanico y mecanoquimico, presentan una opcién de pre-concentracién o
concentracion realizando procesos de alto impacto como la molienda acompafiada de
reactivos afiadidos que favorecen la generacion de nuevos compuestos que otorgan una
facilidad posterior uso o refinacion, el uso de estos procesos puede simplificar la
consiguiente lixiviacién y evitar la generacion de residuos en estos procesos [50]. Por
ejemplo, en ciertas moliendas con PVC se han logrado recuperaciones del 90% de cobalto
y hasta el 100% del litio proveniente de las baterias ion-litio gastadas, esto gracias a la
transformacién del cloro aportado por medio del PVC a cloruros que forman compuestos
con estos metales [20], [51].

1.4.3.2 Lixiviacion

Dentro de este campo se han realizado una cantidad significativa de investigaciones en las
cuales se utilizan diversos reactivos de lixiviacion, por supuesto con diferentes resultados
asociados segun las otras condiciones controlables que hayan sido tenidas en cuenta, en
ocasiones las investigaciones se hicieron sobre composiciones quimicas analiticas
equivalentes a las composicion de las baterias ion-litio, sin embargo en la mayoria de los

casos se utilizé la composicion proveniente de la bateria [21], [52]-[71].

La lixiviacion es el método hidrometallrgico por excelencia y recientemente se ha
considerado como la tecnologia preferida para el reciclaje de baterias ion-litio gastadas,
siendo este un proceso mas controlable que por ejemplo la pirometalurgia, al mismo tiempo
es el primer paso cuando se pretende completar la refinacion del metal con otros métodos
como extraccién por solventes o precipitacién quimica, y por esto es una fase critica en el
proceso de reciclaje de los metales provenientes de fuente secundarias como ésta [52].
Asi entonces, las investigaciones que se han hecho no solo se han centrado en el uso de
acidos fuertes de grado analitico o de compuestos alcalinos, sino que se ha incursionado
también en el uso de acidos orgénicos, apuntando a evitar emisiones nocivas como Cls,
SO« y NOy sin embargo el sélo uso de los &cidos organicos no logra una lixiviacion eficiente,

y todavia deben ser ayudados por peroxido de hidrégeno: H.O, como agente reductor, no
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obstante cada uno de estos avances apunta hacia la creacién de un proceso mas benigno

con el medio ambiente, y al mismo tiempo a un costo mas accesible [66].

En la Tabla 1-3, pueden verse los reactivos utilizados exitosamente y sus porcentajes de
cobalto lixiviado asociado, asi como las condiciones generales en las que se realizaron
dichos ensayos. De la misma forma puede verse que la aplicacion de acidos organicos con
el objetivo de lixiviar ha funcionado muy bien con disoluciones entre el 81 y 95% llegando
a igualar a los acidos comunmente utilizados [63], [64], [66], [68] sin embargo, es
importante resaltar que en el caso en el que el jugo de la fruta
utilizado, éste actué como agente lixiviante y reductor al mismo tiempo, ya que su
composicién contenia 4cidos citrico y malico que lixiviaron, y acido ascérbico y flavonoides
gue redujeron [66], en este sentido puede considerarse esta alternativa como altamente
viable, gracias a la economia que representa. Las temperaturas normalmente utilizadas
varian entre los 60 y los 90°C, ya que bajo estas temperaturas la cinética mejora, en
general los experimentos de lixiviacion revisados manejan una agitacion entre los 300 y
los 500 rpm siendo mas comun 300 rpm, dado que a menudo la disolucién no cambia
mucho mas arriba de esta agitacion. Los porcentajes de lixiviacion de cobalto superan el
90% en la mayoria de los casos, y a la vez que este porcentaje aumenta, también lo hace
el porcentaje de lixiviacion de litio, siendo en la mayoria de los casos superior a la lixiviacion

de cobalto, frecuentemente el litio alcanza el 100% de lixiviacion.

Tabla 1-3: Condiciones de lixiviacion de Co a partir de baterias ion-litio
(Adaptada de [21], [52]- [71])

Agente Agente Condiciones % Lix. )

- — Co Afo | Ref

Lixiviante Reductor Temp. | Tiempo | Agitacién | Rel. S/L

Amoniaco / .

Sulfato de Sulfito de 3s3°k | 300 300-500 1 46 gz 88,4% | 2017 | [52]

: sodio min rpm

amonio

Acido citrico | Feroxidode | gnon | 5 Agitacion | 51 81,0% | 2017 | [63]
hidrégeno ultrasonica

Acido sulfarico | Metabisulfito | gnon 1 o5 | 400 rpm | 5 Iikg 90,0% | 2017 | [65]
de sodio

Componentes Componentes

. de jugo de

de jugo de frutas citricas:

frutas citricas: acido "1 90°C 50 min | - 50000 mg/l | 94,0% | 2017 | [66]

acido citrico, L

- o ascorbico y

acido malico )
flavonoides

Acido fosférico | Feroxido de 363°K | 60min | 300rpm | 8g/l 99,0% | 2017 | [67]
hidrégeno

c2tr
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milr?(())diacético < 90,0%

P . ' | Acido oxdlico 80°C 1h - - - 2016 | [68]

acido maleico,

acl eice 95,0%

acido ascoérbico _

Glicina :S‘f(':%‘r’bico 80°C | 6h - ; 95,0% | 2016 | [69]

Acido tartarico | 2990 80°C | 3-4h |- - 100% | 2016 | [70]

Acido 60- .

clorhidrico - 80°C 90 min | 300 rpm 50 g/l 100% | 2016 | [71]

Acido

o oo - - - - 0,39 g/l 72,6% | 2016 | [53]

Acido succinico Ei'fjrr%gggode 70°C | 40min | - 15 g/l 100% | 2015 | [54]

Acido oxalico | Acido oxalico | 95°C rlnfg 400 rpm | 15 g/l 97,.0% | 2015 | [55]

Acido sulfirico | DISufto de 368°K | 4h 500 rpm | 20 g/l 96,4% | 2015 | [55]

Acido : 90°C | 18h | 350mpm | 5% (piv) | 100% | 2014 | [57]

clorhidrico

- - Peroxido de 65- 0

Acido sulfarico hidrégeno 70°C 2h - - 88,0% | 2014 | [58]

Acido sulfdrico Eifjrr%)gggode 60°C | 2h 300 rpm | 33 g/l 96,3% | 2012 | [59]
Peréxido de o 120 0

Oxalato hidrogeno goc | o - 50 g/l 97,0% | 2012 | [60]

Acido sulfirico ;‘:jsig'fato de | gpoc |3n - 15:1 L:S 100% | 2012 | [61]

‘ - Acido . .

Acido ascorbico ascorbico 70°C 20 min | 300 rpm 25 g/l 94,8% | 2012 | [62]

Acido citrico E@:%gggode 90°C | 30min | 300rpm | 20 g/l 90,0% | 2010 | [64]

Acido sulfiirico Ei‘;"r%’gggode 60°C | 1h 300 rpm | 100 g/ 99,0% | 2010 | [21]

1.4.3.3 Biolixiviacion

En el area metallrgica, la biolixiviacion ha ganado atencion, y se ha venido aplicando cada
vez mas en el reciclaje de metales provenientes de las baterias ion-litio; este método, de
origen biol6gico, utiliza el proceso metabdlico de hongos y bacterias para lograr lixiviar
elementos como el Co y el Li [72]. Para la biolixiviacion de cobalto y otros metales a partir
de las baterias ion-litio, se han utilizado varias bacterias aciddfilas resultando frecuente el
uso de Acidithiobacillus ferrooxidans [4]-[6], [73]. Asi mismo, se han usado hongos cuyas
actividades fungicas propician la lixiviacion metdlica, asi como Aspergillus niger,

Penicillium simplicissimum, Penicillium chrysogenum, etc [8].

Se ha informado que los procesos biohidrometallrgicos han ido reemplazando

gradualmente los hidrometalUrgicos, debido a su mayor eficiencia, menores costos y pocos
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requisitos industriales [4]. En el Capitulo 3 se explica a profundidad el método de
biolixiviacién aplicado al reciclaje de baterias ion-litio, ya que éste se llevd a cabo en la

presente investigacion.

1.4.3.4 Extraccion con solventes

La extraccion con solventes ha sido ampliamente utilizada para la separacion selectiva de
metales valiosos provenientes de las baterias ion-litio obteniéndose la mayor tasa de
recuperacion (99,99%) [74], [75] y un bajo consumo energético. La seleccion apropiada de
los parametros del proceso, tales como el tipo de extractante, la concentracion de los
extractantes, la relacion de fase organica a acuosa, y la composicion de las fases puede
variarse para alcanzar la extraccion y separacion selectiva [74]. Este proceso suele ser
descrito como el mas apropiado para una purificacion eficiente [49].

Los reactivos utilizados exitosamente como extractantes solventes y sus porcentajes de
cobalto disuelto asociado son los siguientes encontrarse en la Tabla 1-4. La extraccion por
solventes tiene la capacidad de refinar sin cambios operativos significativos en los
procesos hidrometalUrgicos, contando con condiciones similares de operacién a la
lixiviacion [33], lo cual hace de este procedimiento una opcion aplicable en complemento

a otras ya realizadas, por ejemplo, posterior a la lixiviacién y previo a la electrodeposicion.

Tabla 1-4: Extraccion con solventes de Co a partir de baterias ion-litio
Adaptada de [74]-[80]

Extractante utilizado % Co Ao Ref
Cyanex 301 98,0% 2017 [74]
PAN 100,0% 2017 [75]
D2EHPA - 2017 [76]
Versatic 10, LIX63, TBP 99,0% 2016 [77]
D2EHPA 99,9% 2016 [78]
D2EHPA, Cyanex 272, TBP 95,0% 2016 [79]
DP-8R, Exxsol D100 98,0% 2011 [80]
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1.4.3.5 Cementacion

La cementacion se logra a altas temperaturas y por medio de la afinidad del elemento de
interés con otro elemento. Es la forma de eliminar de un proceso las impurezas, en este
caso el metal de interés se manipula como una impureza, lo cual resulta en un concentrado
del metal de interés [81]. Se han realizado ensayos en los que el cobalto se trata como una
impureza, y se utiliza para el proceso de cementacion polvo de zinc en alto exceso
estequiométrico, activadores (como cobre o arsénico) y un aumento de temperatura en la

solucién, asi se obtienen cementaciones de CoAs [82].

1.4.3.6 Métodos electroquimicos

Normalmente se llevan a cabo después de un proceso hidrometallrgico
(lixiviacion/biolixiviacion) e incluso después de un procedimiento de extraccion por
solventes, y resulta crucial para la produccién de metales en calidad superior. Los iones
gue pueden ser depositados, pueden provenir de soluciones base o soluciones madre de
diferentes indoles, la depositacion depende de factores como el potencial aplicado, el cual
tiene incidencia en la composicion y morfologia del depdsito [83], sin embargo, también
han resultado importantes los aditivos, que influyen en el crecimiento y estructura de los

depdsitos [12].

El proceso electroquimico puede recuperar y enriquecer Co y Li sin introducir nuevas
impurezas y contaminacion, obteniéndose asi productos de alta pureza, éste es un método
relativamente respetuoso con el medio ambiente, sin embargo, los métodos
electroquimicos consumen mucho tiempo y energia, lo que limita su amplia aplicacion en
la industria [72]. En el Capitulo 4 se explica a profundidad el método electroquimico
(electroobtencion) aplicado al reciclaje de baterias ion-litio, ya que éste se llevé a cabo en

la presente investigacion.

1.4.3.7 Sintesis por tratamiento térmico

La investigacion sobre la sintesis de productos de Co y Li de alto valor por medio de
tratamientos térmicos ha atraido la atencion de los investigadores, ademas, en la
actualidad, el tratamiento térmico se usa ampliamente en la industria para sintetizar

productos de cobalto/litio de alto valor agregado; sin embargo, los gases residuales
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generados en el proceso hecesitan un tratamiento adicional con un equipo de proteccién
ambiental adecuado [72]. En procesos experimentales realizados previamente se ha
sintetizado Co304 cristalino, por medio de un procedimiento tipico de sintesis:
calentamiento de la muestra de 180°C para obtener un precursor de pirolisis, luego se
calentaron a 450, 600 y 750°C, después se prepararon con alcoholes y se calentaron a
650 y 350°C, finalmente se evaluaron las propiedades electroquimicas de un &nodo de
Co304 en células de ion-litio, el CosO4 sintetizado demostré6 una alta capacidad de
almacenamiento y una vida util prometedora como material de electrodo para baterias ion-
litio [84].

1.4.4 Industria del reciclaje de baterias ion-litio a nivel mundial

El reciclaje de este tipo de baterias, puede abordar tantas técnicas como puedan pensarse,
pasando por métodos quimicos, mecanicos, pirometallrgicos, hidrometallrgicos,
biometallrgicos, electrometallrgicos, ultrasénicos, e incluso la combinacion de todos o
algunos de ellos [72]. Sin embargo, existen métodos bien conocidos, y actualmente
aplicados en la industria como son los procesos Umicore y Toxco, y otros ampliamente
aceptados, y que han sido el fundamento de otras investigaciones, como el proceso AEA

Technology.

1.4.4.1 Proceso UMICORE

Es un proceso mecanico e hidrometallrgico desarrollado por la compafnia UMICORE AG
& Co, siendo uno de los lideres mundiales del mercado en el reciclaje y el refinado de flujos
de residuos complejos que contienen metales preciosos y otros metales no ferrosos. En
septiembre de 2011, Umicore lanz6 una planta de reciclaje de baterias en Hoboken
(Bélgica), que ademas del tratamiento simultaneo de las baterias de iones de litio y NiMH,
es un proceso que puede manejar varios otros tipos de baterias, como las baterias
alcalinas primarias. La tecnologia fundamental es el proceso pirometallrgico de un solo

horno con posterior refinamiento hidrometaltrgico de Ni'y Co [85].

Comenzar el proceso de reciclaje con un paso pirometalirgico es beneficioso porque
elimina la necesidad de descargar cada celda antes de ingresar al proceso de reciclaje.
Después de desmontar los mddulos de las baterias en las instalaciones de Umicore en

Hanau (Alemania), las celdas de la bateria se mezclan con pequefias cantidades de coque,
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agentes reductores, como Al y Zn metdlicos, y formadores de escoria. La proporcién de las
celdas es, como maximo, de 50% en peso. Posteriormente, esta mezcla se introduce en
un horno de eje vertical que entra en la denominada "zona de precalentamiento” en la que
la temperatura de la mezcla no supera los 300°C, un aumento lento de la temperatura
permite que el electrolito se evapore lentamente y, por lo tanto, reduce el riesgo de

explosiones al minimo [85].

En la segunda zona, la "zona de pirolizacion de plasticos", la temperatura se eleva hasta
700°C, por lo que los componentes plasticos y aglutinantes de las celdas se funden,
descomponen y se evaporan parcialmente. La energia liberada por la incineracién parcial
de los gases de pirdlisis producidos anteriormente contribuye al proceso de calentamiento.
Posteriormente, los gases calientes se elevan a la "zona de precalentamiento”, se enfrian
y se alimentan junto con los vapores de electrolitos a una camara de postcombustién en la

gue se queman por completo bajo una atmdsfera con alto contenido de oxigeno [85].

Para evitar la condensacion, la temperatura del gas en la parte superior del eje debe
mantenerse lo suficientemente alta, lo cual se logra mediante el suministro de energia de
una antorcha de plasma. Adelante de la entrada a la cdmara de postcombustién, la
temperatura de los gases aumenta por encima de 1.150°C a través de una antorcha de
plasma adicional, que aumenta la entalpia de gas con un aumento limitado del volumen de
gas. En esta etapa es posible capturar productos halogenados inyectando productos a
base de Ca o Na a través de la antorcha. Después de la combustién posterior, los gases
se enfrian inmediatamente por debajo de 300°C para evitar la formacién de dioxinas y
furanos, sin embargo, se instala la purificacion clasica de gases de combustién para su

posterior tratamiento [85].

En la tercera zona, "la zona de fundiciéon y reduccion”, se inyecta un flujo regulado de aire
caliente y enriquecido opcionalmente con oxigeno a través de toberas en la parte inferior
del horno. El desperdicio de bateria restante se transforma en dos fracciones: una capa de
escoria que consiste en Al, Si, Cay Fe y una aleacion que contiene principalmente Cu, Co
y Ni y Fe residual, estas fracciones se golpean continua o regularmente como material
granulado a una temperatura entre 1.200 y 1.450°C, dependiendo de la cantidad presente

de aluminio en la carga [85].
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La energia de oxidacion de Al a Al,Os podria ser suficiente para fundir todos los demas
productos sin un calentamiento adicional, lo que hace que el proceso sea autosuficiente.
Como el Fe no es deseable en el proceso de refinacion posterior, su afinidad ligeramente
mayor a la oxidacion que el Niy el Co, se explota ajustando el potencial redox de la masa
fundida. La cantidad del agente reductor agregado en la alimentacién esta regulada,
adema@s, la escoria rica en SiO; es Util para capturar grandes cantidades de FeO y, por lo
tanto, para facilitar una mayor oxidacion del Fe, en esta etapa, la escoria esta
abandonando el proceso de reciclaje sin mas refinamiento como sustituto de grava en la
industria del hormigon. En el proceso, el Li también termina en la escoria como Li>O y se
pierde [85].

La fraccion de aleacion contiene principalmente metales valiosos, como Co, Ni, Cu y Fe
residual, y para su refinamiento hidrometalargico, esta fraccion se transporta a una planta.
La primera etapa del proceso de refinacién es la disolucion de la aleacién en &cido sulfarico
gue resulta en la formacion oxidativa de sales de sulfato. A continuacion, se elimina el Cu
de la solucién por precipitacion de CuS y Cu.S utilizando SO; a temperaturas elevadas.
Posteriormente, el hierro residual puede precipitarse ajustando el pH de la solucion y la
solucién libre de hierro se bombea a la etapa de extraccion con solvente Ni/Co [85].

Actualmente, el uso de &cidos fosfénicos es la opcion mas atractiva para la extraccion con
solvente de cobalto a partir de soluciones de sulfato, a escala industrial se usan los
extractantes conocidos comercialmente como CYANEX 272® o LIX 272® con una
concentracion tipicamente extractante de 10-25% en volumen. Asi entonces, en el proceso
de reciclaje, la solucién que contiene Co y Ni se bombea a un mezclador-sedimentador, en
el cual el extractor organico se agrega a la solucion acuosa. Las fases se mezclan juntas
formando una emulsidn seguida de una etapa de sedimentacion inactiva. En esta etapa,
la fase dispersa se separa en fases organicas que contienen Co y que contienen Ni, un
segundo mezclador-sedimentador estd conectado aguas abajo para agotar la fase
organica rica en Co al mezclar con una solucién concentrada de HCI fuerte, el Co se
transfiere nuevamente a la fase acuosa como CoCl; y la fase organica libre de Co se usa
nuevamente en la etapa de extraccion. La solucion de CoCl; se inyecta en un horno de

calcinacién, donde reacciona con oxigeno a alta temperatura a Co,03 [85].

En el siguiente paso, el Co,0; y el Li.COj3 se introducen en un horno rotatorio, en el que

reaccionan al producto final: LiCoO,, este compuesto se puede utilizar para procesar
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nuevos materiales catédicos; por otra parte, la fase acuosa que contiene Ni se separ6 en
el primer mezclador-sedimentador y posteriormente se aliment6 a un reactor de mezcla,
aqui, el pH se incrementa mediante la adicibn de NaOH, por lo que se precipita Ni(OH)-

soélido y se vuelve a procesar para obtener nueva materia prima para baterias [85].

Fin de la vida util
de las baterias
16n -litio y NiMH

Horno de
fundicion

Limpieza de gas: 2 filtros de bolsa

) Granulacion
Escoria
l Aleacion

ﬁ ‘ [ | 1 I 1
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Figura 1-3: Diagrama de flujo reciclaje de baterias Umicore [86].

1.4.4.2 Proceso TOXCO
Es un proceso mecanico e hidrometallrgico desarrollado por TOXCO Inc. [85].

Antes de ingresar al proceso, el potencial reactivo de las baterias gastadas, se reduce
mediante enfriamiento criogénico con nitrégeno liquido, lo que hace que el proceso de
trituracion sea seguro, ya que se evitan los cortocircuitos debido a la congelacion del
electrolito y, por lo tanto, no conductor. Después de enfriarse a aproximadamente -160°C,

las celdas se trituran en trozos pequefios y se alimentan a un separador magnético que
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elimina la fraccion de acero. El material triturado restante se sumerge en una salmuera de

litio de pH alto, la cual se recircula desde un paso posterior del proceso [85].

La mezcla liquida de material triturado y salmuera de litio se muele aun mas, en hiumedo,
mediante un molino de hummer para separar los colectores de los materiales activos, que
se lavan de la solucion. Posteriormente, las particulas trituradas son deshidratadas por una
prensa de tornillo, trituradas nuevamente y alimentadas a una mesa agitadora, que separa
los metales y los plasticos. La fraccion metalica se envia a una mayor separacion y
reutilizacion, y la solucion de salmuera fria que contiene materiales activos se transfiere a
un tanque, en el que se calienta y los materiales activos se neutralizan y se pasan por un
filtro-prensa, separando los materiales activos como una mezcla en forma de torta, que no
pueden reciclarse en este proceso (sin embargo, este material podria alimentarse al

proceso Umicore) [85].

La solucién de salmuera de litio filtrada se transfiere a un tanque aguas abajo, del cual se
recircula parcialmente al proceso de trituracion anterior o se transfiere a un tanque de
mezcla siguiente en el que el litio se precipita como Li.CO3s mediante la adicion de Na>CO3;
y el producto insoluble se deshidrata en un filtro prensa adicional. Para una mayor
refinacion, el Li,CO3; se somete a una disolucion posterior en acido sulfdrico. La torta del
filtro se coloca en una celda electrolitica hibrida, que se separa en un compartimento acido
y basico mediante una membrana conductora de Li*. El compartimento acido esta lleno de
acido sulfarico suave, mientras que el compartimento basico esta lleno de LiOH, si el
Li.CO3 se disuelve en acido sulfarico, los iones Li* pueden pasar a través de la membrana
mientras los aniones son repelidos. El LiOH se puede usar para ajustar el pH de la solucién
de proceso de salmuera mencionada en los pasos anteriores. La solucién concentrada de

LiOH se deshidrata o se convierte en Li,CO3z; mediante la adicién de CO: a la solucién [85].
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Figura 1-4: Diagrama de flujo reciclaje de baterias TOXCO [87]

1.4.4.3 Proceso AEA

Es un proceso mecanico e hidrometallrgico desarrollado por Michael J. Lain [88]. Este
proceso se realiza a temperatura ambiente, se extrae el electrolito de la celda, se hace una
disolucion de los electrodos y se reduce el cobalto de Co®** a Co?*, mientras se libera el Li
de la estructura sélida del electrodo [72]. Esta es la ultima fase, de un proceso de cuatro

etapas.

La primera etapa consiste en una trituracién mecanica, en la cual las celdas se colocan en
una atmosfera inerte y seca, asi se evita exponer el electrolito al vapor de agua, que
hidrolizaria el electrolito, también se reduce el impacto que en contacto con el oxigeno

puede causar cortocircuitos en las celdas [88].

La segunda etapa consiste en la extraccion de los electrolitos. El electrolito liquido se

dispersa en los poros de los electrodos y el separador. Sin embargo, al sumergirse en un
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disolvente adecuado durante unas pocas horas, el electrolito se puede extraer. Después
de la separacion de los solidos residuales, el disolvente puede recuperarse por
evaporacion a presién reducida, dejando el electrolito puro. Se pueden usar varios liquidos
como solvente de extraccion, los cuales tienen como requisitos principales: que el punto
de ebullicién a presion reducida esté por debajo de la temperatura de descomposicion de

la sal de litio (280°C) y que el material esté disponible en un estado anhidro [88].

La tercera etapa es la disolucién de los electrodos, los cuales se moldean usando el
aglutinante PVDF (fluoruro de polivinilideno) dispersado en un disolvente. Este proceso se
puede revertir para recuperar las particulas del electrodo. Las piezas celulares se
sumergen en el disolvente, que se agita y se calienta a aproximadamente 508°C. Por su
parte, el aglutinante se disuelve, separando las particulas del electrodo del cobre residual,
aluminio, acero y plastico. Estos ultimos pueden separarse aun mas en funcién de sus
propiedades fisicas, por ejemplo, densidad, magnetismo; y las particulas del electrodo se
filtran de la solucién aglutinante, que luego se concentra para recuperar la mayor parte del
disolvente para su reutilizacion [88].

La cuarta y ultima etapa es la reduccién de cobalto. Las particulas residuales del electrodo
son 6xido de litio y cobalto y uno 0 mas tipos de carbono. Antes de que puedan reutilizarse,
deben separarse mas. Para evitar agregar productos quimicos al sistema, se utiliza la
reduccion electroquimica. A medida que el cobalto (lll) se reduce a cobalto (Il), el litio se
libera de la estructura sélida, y se genera oxigeno en el contraelectrodo. Las particulas de
carbono aumentan la conductividad electronica durante la reaccidn electroquimica y
cualquier litio residual se intercala al mismo tiempo. La evolucion del hidrégeno es una
reaccion secundaria no deseada, por lo tanto, el hidréxido de litio acuoso se usa como
electrolito, y el colector de corriente es grafito [88]. Asi entonces, se procesa LiCoO.,

obtenerse CoO depositado, y LiOH en forma acuosa.

Los métodos electroquimicos, pueden recuperar y enriquecer Co y Li sin introducir nuevas
impurezas y contaminacion, para obtener productos de alta pureza, y es un método
relativamente respetuoso con el medio ambiente, sin embargo, los métodos
electroquimicos consumen mucho tiempo y energia, lo que limita su amplia aplicacion en

la industria [72].
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1.4.5 Normatividad asociada a la disposicion y reciclaje de las
baterias ion-litio

La manipulacion de residuos asociados a las baterias ion-litio, es delicada debido a la

naturaleza de sus componentes, los cuales incluyen metales pesados [20] (como cobalto,

niquel, manganeso, etc), y aunque durante su vida util no representan ningun peligro,

después de desecharse, si se generan efectos adversos sobre el medio ambiente y la salud

humana [90]. Por lo cual en cada pais existe una normatividad que regula, el tratamiento y
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disposicién de este tipo de residuos. A continuacion, se muestran algunas normas
importantes vigentes en Colombia, que se relacionan directamente con la disposicién y

reciclaje de las baterias ion litio.

1.4.5.1 Articulos 8,79y 80delaConstitucion Politicade Colombia

Los articulos 8, 79 y 80 de la Constitucion Politica sefialan que es deber del Estado
proteger la diversidad e integridad del ambiente, conservar las &reas de especial
importancia ecolégica, fomentar la educacion para el logro de estos fines, planificar el
manejo y aprovechamiento de los recursos naturales para garantizar su desarrollo
sostenible, su conservacion, restauracion o sustitucion. Asi mismo, el articulo 8 y el
numeral 8 del articulo 95 de la Constitucién Politica disponen que sea obligacién de los
particulares proteger los recursos naturales del pais y velar por la conservacién de un

ambiente sano [91].

1 Atrticulo 8°. Es obligacion del Estado y de las personas proteger las riquezas culturales
y naturales de la Nacion [92].

9 Articulo 79. Todas las personas tienen derecho a gozar de un ambiente sano. La ley
garantizara la participacion de la comunidad en las decisiones que puedan afectarlo
[92].

9 Articulo 80. El Estado planificard el manejo y aprovechamiento de los recursos
naturales, para garantizar su desarrollo sostenible, su conservacion, restauracion o

sustitucién [92].

La Constitucion Politica en términos generales, muestra las responsabilidades tanto del
estado como de los particulares respecto a la conservacion de un ambiente sano,
incluyendo de forma directa, los esfuerzos que deben hacerse para contrarrestar la
contaminacién inherente al progreso tecnoldgico de todos los colombianos, lo cual se
deriva subsecuentemente en el tratamiento de los residuos electrénicos incluyendo las

baterias ion-litio.
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1.4.5.2 Convenio de Basilea (leyes 253 de 1996, 430 de 1998 y
1252 de 2008)

Ley 253 dermddd fleda cuafise aprueba el Convenio de Basilea sobre el control
de los movimientos transfronterizos de los desechos peligrosos y su eliminaciong hecho
en Basilea el 22 de marzo de 1989 [93].

Ley 430 de 1998. i Por Il a cual se dictan normas prohibiti

referentes a | os desechos pelig@dhsos y se dictan

Ley 1252 d €or BOdudA .se dictan normas prohibitivas en materia
ambiental, referentes a los residuos y desechos peligrosos y se dictan otras disposicioneso
[95].

Estas leyes se crearon con el objeto de regular todo lo relacionado con la prohibicién de
introducir desechos peligrosos al territorio nacional, en cualquier modalidad segun lo
establecido en el Convenio de Basilea y sus anexos.

Dentro del Convenio de Basilea, adoptado por las leyes anteriormente expuestas, se

estipularon tres principios basicos:

1 EIl transito transfronterizo de desechos peligrosos debe ser reducido al minimo
consistente con su manejo ambientalmente apropiado.

1 Los desechos peligrosos deben ser tratados y dispuestos lo mas cerca posible de la
fuente de su generacion.

9 Los desechos peligrosos deben ser reducidos y minimizados en su fuente.

Los principios estipulados en estas leyes, muestran de forma expresa, que todos los
residuos peligrosos deben ser, en lo posible, tratados localmente, de forma que se
minimice los riesgos de contaminacion. El tratamiento efectivo de los residuos de baterias
ion-litio y otros residuos electronicos, entran directamente en el cumplimiento de los

principios basicos que se adoptaron en esta convencion.
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1.4.5.3 Decreto 4741 de 2005 y resoluciéon 1362 de 2007

Decr et o 47 4Rordioal s defldmentarparcialmente la prevencion y el manejo

de los residuos o desechos peligrosos generados en el marco de la gestion integral [86].

Resolucion 1362 d e 2 OPbria.cuafise establecen los requisitos y el procedimiento para
el Registro de Generadores de Residuos o Desechos Peligrosos, a que hacen referencia
l os Art2zculo 27 y 28 del Decref©Pd 4741 del 30 de

Este decreto explica la definicion de residuo peligroso, entre los que clasifican las baterias
ion-litio (pueden contener componentes inorganicos, metales o materia organica). Se
explica, ademas, cédmo identificar un residuo de caracter corrosivo, explosivo, téxico,
radiactivo, inflamable, infeccioso o reactivo. Ademas, se explican las responsabilidades y

obligaciones de generadores, receptores, importadores y autoridades:

1 Generador: manejo integral de los residuos generados, elaboracion de un PGRIS (plan
de gestion integral de residuos solidos), identificacién de caracteristicas de peligrosidad
en sus desechos, envase, embalaje y etiquetado de los mismos, implementacién de un
plan de contingencia, capacitacion en caso de accidentes o eventualidades (derrames).

1 Receptor: cumplir la normatividad de transporte, implementar salud ocupacional y
seguridad industrial, brindar manejo adecuado y seguro de los residuos en todas las
etapas de manejo, capacitacion en la manipulacién de desechos peligrosos, contar con
un plan de contingencia y tomar medidas preventivas y de control previas a la
culminacion de su actividad.

1 Importador: garantizar el manejo seguro de los empaques Yy residuos del producto o
sustancia peligrosa, cumplir las obligaciones de un generador en cuanto a los residuos
y desechos, informar a los consumidores y receptores sobre el contenido quimico o
bioldgico de los desechos que el producto pueda generar, asi como el riesgo de las
sustancias.

1 Autoridades: implementar el registro de generadores, reportar al IDEAM (Instituto de
Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales) la informacion recolectada a partir
de este registro, generar o divulgar informacién sobre los residuos o desechos
peligrosos recopilada en el registro, promover la gestién integral de residuos
peligrosos, poner en conocimiento del publico el listado de receptores e incentivar la

investigacion en la gestion de residuos peligrosos.
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1.4.5.4 Ley 1672 de 2013

AiPor |l a cual se establecen | os |lineamientos par a

gestion integral de residuos de aparatos eléctricos y electrénicos (RAEE), y de dictan otras

disposicioneso[98].
En esta ley existen algunos principios rectores que se enumeran a continuacion [90]:

Responsabilidad extendida del productor en la vida util del RAEE.

Participacién activa del Gobierno en la gestion integral de los residuos RAEE.
Creacion de estimulos por parte del gobierno a quienes se involucren en el
aprovechamiento y valorizacion de los RAEE.

1 Descentralizacion: Las entidades ambientales y legislativas se enmarcan Unicamente
dentro del marco de la presente ley.

1 Innovacién, ciencia y tecnologia: El Gobierno Colombiano fomentara la formacion, la
investigacion y el desarrollo tecnolégico, orientados a una gestién integral de los RAEE
a través de las instituciones educativas publicas y privadas en asocio con la empresa
publica y privada.

91 Principios que regulan las relaciones y efectos de las etapas de investigacion,
adquisicion de materias primas, proceso de disefio, produccién, distribucién, uso y
gestion posconsumo de los RAEE.

Produccion y consumo sostenible.
Prevencion: Optimizacion del consumo de materias primas, la sustitucion de sustancias

0 materiales peligrosos y la adopcién de practicas, procesos y tecnologia limpias.

1.4.5.5 Resoluciéon 1297 de 2010

AiPor |l a cual ssisteneas deadrdleectr selectiva g gestion ambiental de

residuos de pilasy/oacumul adores y se adopf9.n otras

En esta resolucion se presentan las responsabilidades de los diferentes actores
(productores, proveedores, consumidores y autoridades), en cuanto a la gestion

posconsumo de las pilas y/o acumuladores:

di sposi c
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1 Productores: deben formular y presentar los sistemas de recoleccién selectiva y
gestion ambiental de tales residuos, disponer puntos de recoleccién, desarrollar
campafias de informacion publica y alcanzar las metas minimas de recolecciéon
establecidas. Todo esto con el fin de prevenir y controlar la degradacion del ambiente,
regulandose también las operaciones de acopio, aprovechamiento y valorizacion, asi
como los mecanismos de recoleccion equivalente y recoleccion selectiva.

1 Proveedores: deben formar parte de los sistemas de recoleccion y gestion ambiental,
disponer puntos de recoleccién dentro del punto de venta garantizando la seguridad de
éstos y diligenciar las plantillas para el control de los residuos de pilas.

1 Consumidores: deben retornar los residuos de pilas a través de los puntos de
recoleccién, seguir las instrucciones de manejo dadas por los productores y separar
este tipo de residuos de los domésticos.

1 Autoridades municipales y ambientales: deben promover la utilizacion de pilas
fabricadas con menos contaminantes, informar a los consumidores sobre la obligacién

de la separacion de residuos y por el desarrollo de campafias de informacion publica.

1.4.5.6 Lineamientos técnicos para el manejo de residuos de
aparatos eléctricos y electronicos

La <cartilla titulada fALineamient ogse apaRatosi cos

el ®ct ri cos yueexpesidatpor el Ministevicsdé Ambiente, Vivienda y Desarrollo
Territorial en el afio 2010 [91]. Esta es una guia que ilustra sobre la recoleccion,
almacenamiento, transporte, logistica, reuso, reciclaje y disposicion final de este tipo de
residuos y funciona como una herramienta de consulta para empresas, autoridades

ambientales, investigadores y publico interesado.

1 Recoleccion y almacenamiento: considera los lineamientos generales de los puntos
de retoma y recoleccion, explica los requisitos técnicos que debe tener un punto de
retoma y recoleccion, asi como los requisitos técnicos para las instalaciones de
almacenamiento, ademas de explicar como debe hacerse el almacenamiento y
empague de residuos para casos especiales.

1 Transportey logistica: considera los lineamientos generales del transporte aclarando

gue este depende factores como el subtipo de residuo y nivel de desensamble o

P
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reciclaje previo que se tenga, explica los requisitos técnicos para transporte, empaque
y caracteristicas de empaque.

Reuso: habla del reuso directo de los aparatos completos, la reutilizacion de
componentes sin pérdida funcional, del reacondicionamiento de residuos, aplicando
técnicas asociadas a la clasificacion y evaluacion, y a los requisitos técnicos para el
reacondicionamiento y reparacion.

Reciclaje: considera el desensamble grueso, la descontaminacion, el desensamble
manual y mecénico (trituracién), y para ambos tipos de desensamble, se explican los
lineamientos, herramientas y condiciones de seguridad asociadas, ademas de las
consideraciones ambientales asociadas al proceso, se explican también procesos que
pueden ser utilizados para el reciclaje o refinacion de estos residuos, como la fundicién,
la refinacion térmica y quimica, y finalmente la incineracién.

Disposicion final: se habla de los rellenos sanitarios y de los rellenos de seguridad,
haciendo hincapié en la importancia de no utilizar los rellenos sanitarios, esto debido a
la naturaleza, y potencial contaminacion que pueden generar este tipo de residuos
especialmente si se mezclan unos con otros; asi entonces, se muestra que lo indicado
es disponer los residuos no reciclables y los residuos se incineraciéon en rellenos de

seguridad.
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Resumen

En este capitulo se hizo un recorrido por las diferentes clases de baterias ion-litio que
existen, asi como por las etapas de preparacion de las baterias ion-litio seleccionadas en
esta tesis. Las muestras de baterias de ion-litio gastadas fueron recolectadas y clasificadas
por marca y referencia, eligiéndose la marca y referencia mas abundante con el fin de tener
uniformidad en las muestras. La seleccion correspondié a 80 unidades de la marca
Samsung referencia 11CP6/57/61. Las celdas se descargaron preventivamente en una
solucion de NaCl 5% p/v durante 24 h, reservandose 10 baterias intactas y, se procedio al
desmantelamiento manual de las 70 baterias restantes, separando todas las partes de
cada una de éstas. Luego los catodos, que consisten esencialmente una lamina de
aluminio recubierta con material catdédico, se llevaron a trituracion en una licuadora
industrial de 500 W durante 5 minutos, y el producto resultante se clasificé en Rot-Up con
tamices de la serie ASTM, encontrandose que un tercio del material qued6 en tamafios
finos, y sin fragmentos visibles de aluminio. Finalmente se analizé el material catédico por
DRX, encontrandose una composicion de catodo tipo NMC (6xido de litio, niquel,
manganeso y cobalto), que puede expresarse como LiwNixMn,C0,02, y mediante ICP se

encontré un contenido promedio de cobalto de 9,64% w/w.

Palabras clave: desmantelamiento de baterias ion-litio, cobalto, reciclaje, caracterizacion

de material catédico.
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Abstract

In this chapter, a tour was made of the different classes of lithium-ion batteries that exist,
as well as the stages of preparation of the lithium-ion batteries selected in this thesis. The
spent lithium ion battery samples were collected and classified by brand and reference,
choosing the most abundant brand and reference in order to have uniformity in the samples.
The selection corresponded to 80 units of the Samsung brand reference 1ICP6/57/61. The
cells were preemptively discharged into a 5% w/v NaCl solution for 24 h, 10 intact batteries
were reserved, and the remaining 70 batteries were dismantled manually, separating all
parts from each one. Then the cathodes, consisting essentially of an aluminum foil coated
with cathodic material, were crushed in a 500 W industrial blender for 5 minutes, and the
resulting product was classified in Rot-Up with ASTM series sieves, finding that a third of
the material was left in fine sizes, and without visible fragments of aluminum. Finally, the
cathode material was analyzed by XRD, finding a composition of cathode type NMC
(lithium, nickel, manganese and cobalt oxide), which can be expressed as LiwNixMnyC0,0>,

and using ICP an average cobalt content of 9,64% w/w was found.

Keywords: dismantling of lithium-ion batteries, cobalt, recycling, cathodic material

characterization.

2.1 Introduccién

La incorporacion de los equipos electrénicos en nuestra vida diaria, especialmente en los
equipos portatiles, ha hecho que las baterias ion-litio sean las mas usadas y que se hayan
posicionado como consumibles electronicos esenciales, que tienen una vida util promedio
de 1 a 3 afios, y que a medida que aumenta su velocidad de reemplazo aumenta también
la cantidad de baterias de ion-litio gastadas [1]. Estas baterias, junto con otros residuos
electronicos, son desechadas todos los dias, y es necesario realizar procesos de
preparacion de las baterias gastadas como primer paso, para que éstas puedan ser

recicladas.
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Normalmente, el reciclaje hidrometallrgico [2] (aunque puede ser también mecanico,
guimico, entre otros) de baterias ion-litio usadas sigue las siguientes etapas: descarga
preventiva, desmantelamiento, trituracién, seleccién del material de trabajo, molienda, y
caracterizacibn composicional [3]. Sin embargo, puede haber variantes y etapas

intermedias que aqui ho se mencionan.

La disminucion de tamafio cambia el estado fisico de las muestras sin alterar su naturaleza
quimica [4], lo cual resulta util, tanto para el procesamiento posterior del material, como
para la caracterizacion de las muestras. Asi entonces, preparar las baterias gastadas, para
procesos experimentales o industriales, es supremamente esencial, ya que es el primer
paso para llegar a recuperar los materiales valiosos, y separar definitivamente los residuos

peligrosos [5].

A continuacion, en el marco teérico se hara un recorrido por los diferentes tipos de baterias

de ion-litio que existen.

2.2 Marco teorico

Las baterias ion-litio utilizan: un catodo (electrodo positivo) que es un 6xido metélico, un
anodo (electrodo negativo) que es de carbono y un electrolito conductor. Durante la
descarga, los iones fluyen de anodo a catodo es decir que se pierden electrones desde el
anodo, y durante la carga los iones fluyen de catodo a anodo, revirtiéndose la oxidacion

[6] como se observa en la Figura 2-1.
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Figura 2-1:  Estructura y flujo i6nico de una bateria ion-litio [6]

La mayoria de las baterias de ion-litio tienen un disefio similar, que consiste en un electrodo

positivo de 0xido metalico (catodo), sobre un colector de corriente de aluminio, un electrodo
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negativo (dnodo), hecho de carbono o grafito, sobre un colector de corriente de cobre,

ademas de un separador y un electrolito de sal de litio, mas un disolvente organico [6].

Las baterias ion-litio son pequefias, ligeras y proporcionan una muy buena cantidad de
energia por unidad de volumen, lo que ha hecho del LiCoO el material catédico mas
popular, debido su excelente rendimiento [7]. No obstante, debido al alto costo y a la
toxicidad del cobalto, existen otros 6xidos que lo contienen en menos proporcién y que
también son usados como cétodos en este tipo de baterias, como lo son el LiMn,O4 y el
Li(Mn,Ni,C0)O., lo cual quiere decir que la mayoria de los materiales catodicos pueden
contener Li, Mn, Ni y Co en diferentes concentraciones [8].

Los materiales activos de las baterias ion-litio se refieren casi siempre al catodo [9]. A
continuacion, se muestra con especificidad, y en sus composiciones tipicas, cada uno los

materiales activos mas comunmente utilizados en este tipo de baterias.

2.2.1 Oxido de litio y cobalto (LiCoO2) i LCO

Su alta energia especifica hace que el LiCoO; sea la opcion catédica mas popular para
teléfonos moviles, computadoras portétiles y camaras digitales. El inconveniente del
LiCoO; es una vida util relativamente corta, baja estabilidad térmica y capacidades de
carga limitadas (potencia especifica) [9]. En la Figura 2-2 se muestra un esquema con la
estructura del LiCoO.. Su estructura consta de capas de litio monovalentes de (Li*) que se
encuentran entre laminas anionicas de cobalto y oxigeno (CoO;) [10]. Esta estructura
permite la formacion de 6xido de litio deficiente: Li;-xCoO, cuando ocurre el proceso de
carga/descarga, asi mismo la oxidaciéon de cobalto de Co®* a Co** ocurre durante la carga,

y la reduccién de Co*" a Co®*" durante la descarga [11].

< Cobalt Oxide

< Lithium lons

Figura 2-2:  Oxido de litio y cobalto (LiCoO,) i LCO [9]
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2.2.2 Oxido de litio y manganeso (LiMn204) i LMO

La arquitectura de este catodo forma una estructura de espinela tridimensional que mejora
el flujo de iones en el electrodo, lo que da como resultado una menor resistencia interna y
un mejor manejo de la corriente. Una ventaja adicional de la espinela es la alta estabilidad
térmica y la seguridad mejorada, pero el ciclo y la vida util son limitados. El LiMn,O, tiene
una capacidad que es aproximadamente un tercio mas bajo que el LiCoO,, pero la
flexibilidad de disefio permite a los ingenieros redisefiar para mejorar su vida util [9]. En la
Figura 2-3 puede notarse gue hay un marco definido por Mn2O4, con espacios intersticiales
donde residen iones Li* [12]. Sin embargo, en estos espacios intersticiales no solo alojan
estos iones, sino que son también importantes para su transporte. La estructura de
espinela permite la insercion y desinsercion de los iones Li* durante los ciclos de

carga/descarga de la bateria [13].

C Manganese
i Oxide
¢
! < Lithium lons

Figura 2-3:  Oxido de litio y manganeso (LiMNn204) i LCO [9]

2.2.3 Oxido de litio, niquel, manganeso y cobalto (LiNIMNCo0O,) i
NMC

Uno de los sistemas ion-litio mas exitosos, es la combinacién catodica de niquel,
manganeso y cobalto, debido a que el niquel es conocido por su alta energia especifica
pero poca estabilidad, y el manganeso tiene la ventaja de formar una estructura de espinela
para lograr una baja resistencia interna, pero ofrece una baja energia especifica. La
combinacion de los metales mejora mutuamente las fortalezas [9]. En la Figura 2-4 puede
verse como la estructura del catodo tiene capas con una configuracion general LixMO-
donde M son Ni, Mn y Co en sustituciones aleatorias, las cuales se encuentran intercaladas

con lineas de iones de Li [14].
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Figura 2-4:  Oxido de litio, niquel, manganeso y cobalto (LINiMnCo0O2) i NMC [15]

2.2.4 Fosfato de litio y hierro (LiFePOas) i LFP

El LiFePO4 como catodo es mas tolerante a las condiciones de carga completa y esta
menos estresado que otros sistemas ion-litio si se mantiene a alto voltaje durante un tiempo
prolongado. Este tiene una excelente seguridad y una larga vida Util, pero una energia
especifica moderada y una autodescarga elevada [9]. En la Figura 2-5, es posible ver la
estructura del catodo LFP, la cual tiene una configuracion equivalente a la del olivino
[16][17] y consiste, idealmente, en un marco de octaedros FeOg y tetraedros PO4, con

vacios intersticiales, entre los cuales se ubican los atomos de litio [18].

Figura 2-5: Fosfato de litio y hierro (LiFePO4) i LFP [19]
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2.2.5 Oxido de litio, niquel, cobalto y aluminio (LiNiCoAIO2) i

NCA
El sistema NCA comparte similitudes con las NMC al ofrecer una alta energia especifica,
una potencia especifica razonablemente buena, ademas de una larga vida Util. Sin
embargo, el alto costo y la seguridad marginal son negativos [9]. En la Figura 2-6 se
muestra una estructura en capas hexagonales bien ordenadas [20], los iones Ni?* y Li* en
ocasiones se encuentran en los mismos intersticios debido a la migracién de estos desde

las capas metdlicas, pero idealmente sélo los iones Li*, deberian encontrarse alli [21].

Figura 2-6:  Oxido de litio, niquel, cobalto y aluminio (LINICoAIO2) i NCA [22]

2.2.6 Titanato de litio (Li2TiOs3) 7 LTO

El Li,TiOs (Figura 2-7) reemplaza el grafito en el &nodo de una bateria ion-litio tipica y el
material se forma en una estructura de espinela, el catodo puede ser LMO o NMC. El tipo
de baterias LTO tiene ventajas sobre el sistema LCO convencional con anodo de grafito al
lograr una propiedad de deformacion cero y carga rapida a baja temperatura, ademas se
destaca en seguridad, rendimiento a baja temperatura y vida util. Se estan haciendo
esfuerzos para mejorar la energia especifica y reducir el costo [9]. Se sabe que el Li»TiOs
cristaliza en 3 formas: fase a cubica metaestable, que se transforma a 300°C en la fase b
monoclinica estable y se mantiene asi hasta los 1.215°C, después de lo cual se transforma
en la fase g cubica; la estructura cristalina puede representarse entonces, como un
empaque cubico de atomos de oxigeno con atomos metalicos colocados en los huecos
octaédricos, donde el Liy Ti forman dos tipos de capas: una ocupada solo por atomos de

Li y otra ocupada por Liy Ti [23].
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Figura 2-7:  Titanato de litio (LizTiO3) T LTO [23]

2.3 Materiales y métodos

A continuacion, se describirdn cada una de las etapas de preparacion y equipos utilizados
para llegar al material que seréa usado en la etapa de biolixiviacién de las baterias ion-litio
gastadas.

2.3.1 Captacién

Se realiz6 una recoleccion inicial correspondiente a diversas marcas y referencias, a partir
de las cuales se seleccion6 la marca y referencia mas comun, es decir, con base en la
cantidad recolectada se eligi6 una sola marca y referencia, con lo cual se procuré
uniformidad en la muestra. Se captaron 80 células en total, y se reservaron 10 de ellas

intactas.

2.3.2 Descarga

No todas las unidades captadas se encontraban descargadas por completo, por este
motivo tuvo que realizarse una descarga preventiva, ya que las unidades debian ser
desmanteladas y de no realizarse la descarga podrian generarse explosiones,

sobrecalentamientos o ignicion.

Una vez seleccionadas la marca y referencia de trabajo, se procedié a la descarga
preventiva de las baterias, la cual consistié en una inmersion de las celdas en una solucién
de NaCl 5% p/v, durante 24 horas [24], realizandose una incision en cada una de las celdas

para asegurar su descarga [25].



Capitulo 2 63

2.3.3 Desmantelamiento manual

Se realizd una segregacion manual de las diferentes partes de las baterias, utilizandose
un cortafrio pequefio con el fin de separar el catodo como material de interés. Se
desmantelaron 70 baterias, obteniéndose 70 catodos, de los cuales se reservaron tres

intactos para andlisis posteriores.

2.3.4 Trituracion

Se realiz6 la trituracién del material catédico de 67 celdas en una licuadora industrial de
500 W marca Oster, referencia Xpert Series Vaso Tritan modelo BLSTVB-P0O [26], durante

cinco minutos (Figura 2-8).

Figura 2-8: Licuadora industrial de 500W utilizada para triturar el material catodico.

2.3.5 Clasificacion y, curva granulométrica

Se clasifico el material catédico procesado en un Rot-Up HUMBOLDT MFG. CO, durante
diez minutos, con la configuracion de mallas serie ASTM: 3/86 6 , 8, 10, 16, 20,
100, 140, 200, 270, 325, la cual puede verse en la Figura 2-9. Con base en esto se realiz6
una curva granulométrica, sin analisis de suelos o agregados, ya que el material catédico

no aplicaba para ninguno de estos analisis.
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Figura 2-9:  Configuracion de mallas en la clasificacién granulométrica.

2.3.6 Analisis composicional

El material catédico se analiz6 por difraccion de rayos X (DRX) en un equipo PANalytical
conunaconsolaPW3040/ x0 Xo6pert PRO MPD, operado entre 1
barrido continuo, tension del tubo de 45 kV y corriente de 40 mA, el anodo del tubo usado
es de cobre, cuyo Ky es de 1,5405980, el tiempo de escaneo de la muestra fue de 1405 s.
Losresultados se interpretaron en el software Xoépert, u

de Ky2Rachinger.

Al material catodico también se le realizé un analisis por plasma de acoplamiento inductivo
(ICP) en un espectrofotometro de emision por plasma marca AGILENT 4100 MP-AES. Un
equipo de ICP permite obtener una determinacion elemental de la mayoria de los
elementos de la tabla periodica [27]. El método de caracterizacion parte de muestras en
disoluciones acuosas, de esta forma la muestra, en forma liquida, es transportada por
medio de una bomba hasta el sistema nebulizador donde se transforma en aerosol gracias

a la accion del gas argon, éste aerosol llega a una zona de ionizacidn que consiste en un
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plasma generado al someter un flujo de gas argén a la accién de un campo magnético
oscilante inducido por una corriente de alta frecuencia, en el interior del plasma se alcanzan
temperaturas de hasta 8000 K, en éstas condiciones, los atomos son ionizados/excitados,
y al volver a su estado fundamental, emiten radiacion a una longitud de onda caracteristica
para cada elemento, la cual pasa a través de un sistema Gptico que mide la intensidad y la

relaciona con el elemento que se quiera medir en la muestra [28].

2.4 Resultados y discusion

En esta etapa se provey6 el material con el que se trabajo en esta tesis: material catédico
proveniente de baterias ion-litio con contenido de cobalto. A continuacion, se presentan los

resultados de cada una de las etapas descritas en el Subcapitulo 2.3.

2.4.1 Captacion

Se definié como parametro de seleccidn con una sola marca y referencia, siguiendo el
procedimiento explicado anteriormente. De ésta forma se seleccioné la bateria marca
Samsung referencia 1ICP6/57/61, la cual puede verse en la Figura 2-10. Se captaron 80
unidades con un peso total de 3.233,59 g. Asi entonces, el peso promedio de cada celda
fue de 40,42 g.

SAMSUNG

‘CELL MADE IN CHINA, ASSEMBLED IN CHINA
BATTERIE FABRIQUE EN CHINA, ASSEMBLE AU CHINA

ENSAMBLADO EN CHINA / MONTADO NO CHINA Please refer to manual before using battery.

Veulllez consulter le guide d'utilisation
avant d'utiliser la pile

Referez-vous au mode d

avant d'utiliser la

Consulte 0 manual

3.8V Li-on BATTERY 3.8V Li-ion BATTERIE 9.88 Wh
3,8V Li-ion BATERIA 3,8V Li-ion BATERIA 9,88 Wh
CHARGE VOLTAGE : 4.35V/ 2600 mAh
1ICP6/57/61

EB-BG530CBE
S/N: AA1FA15sS/2-B

! S50 A

Figura 2-10: Bateria ion-litio Samsung referencia 1ICP6/57/61.
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2.4.2 Descarga

El procedimiento elegido, explicado anteriormente, consisti6 en una inmersién de las
celdas en una solucién de NaCl 5% p/v, durante 24 horas [24], realizando una incisién en
cada una de las celdas para asegurar su descarga [25]. En la Figura 2-11, se muestra el

proceso de descarga desde el inicio hasta las 24 h.

24 horas
Figura 2-11: Descarga de celdas en solucion de NaCl 5% p/v.

2.4.3 Desmantelamiento manual

El desmantelamiento manual fue realizado debido a que en el catodo estaba el cobalto
(material de interés para esta investigacion), lo cual puede observarse en la Figura 2-12.
En estas baterias, el &nodo consistié de una lamina de cobre recubierta con carbono como
conductor, mas un aglutinante y un electrolito, y el catodo de una lamina de aluminio
recubierta con material catddico como conductor, un aglutinante y sal de fluoruro [29].
Ademas de un separador de anodo y catodo, encargado de evitar los corto circuitos; el
recubrimiento plastico que mantiene anodo, catodo y separador en su lugar; la carcasa
metdlica, y el autoadhesivo que nos muestra la marca, referencia y caracteristicas de la

bateria.
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Figura 2-12: Desmantelamiento bateria ion-litio Samsung referencia 11CP6/57/61.

(1) Bateria completa, (2) bateria sin el autoadhesivo negro, se ve el contenedor metélico que
protege la estructura de la bateria, (3) bateria sin la proteccién metalica, es la estructura de la
bateria unida por un recubrimiento plastico, (4) recubrimiento pléstico, (5) anodo, (6) separador de
anodo y catodo, (7) catodo.

Se desmantelaron 70 baterias, obteniéndose 70 catodos, de los cuales se reservaron tres

intactos para andlisis posteriores. Cada catodo present6 un peso promedio de 11,2376 g.

En la Figura 2-13 puede verse el aspecto de los catodos ya separados del resto de
componentes una vez culminado el desmantelamiento. Hacia los bordes es posible
identificar el color de la Idmina o foil de aluminio sobre la que reposa el material catédico.
En estos catodos se identificé un olor fuerte asociado con un disolvente organico usado
como electrolito [29], lo cual hizo que todos los componentes, incluidos los cétodos,

guedaran impregnados con este olor caracteristico.

»

Figura 2-13: Material catodico intacto.



68 Recuperacion de cobalto a partir del reciclaje de baterias ion-litio

mediante el uso de biolixiviacidén y electroobtencion

2.4.4 Trituracion

La trituracion posibilito reducir el tamafio del material catédico sin modificar su naturaleza,
permitiendo asi que los procesos posteriores fueran mas eficientes y mejor controlados,
teniendo en cuenta que factores como el aumento del area superficial podrian favorecer
procesos como el de la lixiviacién. En la Figura 2-14 puede verse el material catédico
triturado en la licuadora. Se evidencia que algunos de los fragmentos estaban limpios,

separados del foil.

Figura 2-14: Material catodico triturado.

2.4.5 Clasificacion y curva granulométrica

Se procesaron 1049,38 g de material catddico, y se obtuvo un total de 1039,10 g de
material clasificado, indicando una pérdida de material durante el tamizado de 0,98%. En
la Tabla 2-1 se muestra el porcentaje en peso de pasante/retenido en cada malla, donde
se observa que un tercio del material catddico procesado clasific6 como pasante malla
200, lo que indica que un tercio del material después de procesado quedé en la forma de

particulas finas. Ademas, aproximadamente un 60% clasific6 como pasante malla 100.

Tabla 2-1: Datos de pasante/retenido acumulado en cada malla.
Malla , Retenido Pasante
Pasa Retiene Abertura (mm) | Retenido (%) acumulado (%) | acumulado (%)

- 3/8" 11,200 0,00 0,00 100,00

3/8" 8 9,500 2,77 2,77 97,23

8 10 2,360 1,64 4,41 95,59

10 16 2,000 4,18 8,59 91,41

16 20 1,180 1,83 10,42 89,58

20 35 0,850 3,50 13,92 86,08

35 50 0,500 2,85 16,77 83,23

50 60 0,300 1,99 18,76 81,24
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60 100 0,250 10,88 29,64 70,36
100 140 0,150 11,58 41,22 58,78
140 200 0,106 12,79 54,01 45,99
200 270 0,075 12,13 66,14 33,86
270 325 0,053 5,94 72,08 27,92
325 Fondos 0,045 27,92 100,00 0,00

La Figura 2-15 muestra el registro fotogréafico del material catédico tamizado retenido. En
las fotografias incluidas, se puede ver a grandes rasgos que los fragmentos de foil se
acumularon en su mayoria en las primeras mallas, déonde pueden identificarse por su color
plateado, se detectaron a simple vista hasta el retenido de la malla 60. Del retenido de la
malla 100 en adelante, el color predominante indic6 que la mayoria de este material

correspondia al depositado sobre el foil, aproximadamente un 70%.

Figura 2-15: Registro %btogréfico del material catddico tamizado

La Figura 2-16 muestra la curva granulométrica resultante, la cual se comporté de manera

similar a la de un suelo mal gradado, con poca uniformidad en la distribucién de tamafios.
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100 -

50 —

Pasante (%)

0 T T T
0,1 1 10

Abertura (mm)

Figura 2-16: Curva granulométrica.

Para ver en detalle el contenido de cada una de las mallas, se realiz6 un montaje con
pocos fragmentos, para visualizar el contenido de las mallas en lupa binocular, en la Figura
2-17 pueden detallarse un poco mas las observaciones ya realizadas sobre la Figura 2-15,
es decir, la identificacién de fragmentos significativos de foil, en las primeras mallas, y su
cambio paulatino a material mas oscuro, correspondiente al 6xido utilizado como material

catddico en este tipo de baterias.
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i MALLA 8

MALLA 10

Figura 2-17: Contenido de las mallas en lupa binocular
2.4.6 Analisis composicional

2.4.6.1 Analisis por DRX

Para el analisis composicional del material catodico se utilizé difraccion de rayos X (DRX)
con el fin de definir las fases cristalinas presentes y de esta forma establecer el tipo de
catodo presente en la muestra [30] con base en la Tabla 2-2. Para el analisis fue necesario
llegar a material fino, por lo cual un catodo completo fue molido en mortero de 4gata a
pasante malla 200 de la serie ASTM, en la Figura 2-18 puede verse la preparacion de la

muestra para el analisis.

Tabla 2-2:  Tipos de catodos comunmente utilizados en las baterias ion-litio [9]

Nombre Abreviacion | Composicion tipica
Oxido de litio cobalto LCO LiCoO;
Oxido de litio y manganeso LMO LiMN204
Oxido de litio, niquel, manganeso y cobalto | NMC LiNiMNnCoO»
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Fosfato de litio y hierro LFP LiFePO4
Oxido de litio, niquel, cobalto y aluminio NCA LiNiCoAlO,
Titanato de litio LTO Li>TiO3

Figura 2-18: Preparacion de muestra para analisis.

En la Figura 2-19 puede verse el espectro completo, y en la Figura 2-20 puede detallarse
la interpretacion de las fases, donde se encontraron los compuestos de origen catddico
LitMn204, Co1Li1O2 y Coo4LiiMng3Nio302; l0 cual permite interpretar que el material de
origen es el catodo tipo NMC (Ver Tabla 2-2) [9], ya que aunque no se tiene una
composicion tipica, el polvo catddico NMC se refiere a una variedad de mezclas que
forman un 6xido de litio, niquel, manganeso y cobalto [31], asi que la composicién
encontrada para el material catédico de la bateria ion-litio Samsung referencia 1ICP6/57/61
puede expresarse como LiwNixMnyCo0,0- [32].

Counts
4000

Polvo catédico

3000

2000

1000 —

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figura 2-19: Espectro DRX para material catédico objeto de estudio.
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Peak List Bateria ién-litio Samsung 1ICP5/57/61
M Lit Mn2 O4
o1 Lit Oz
M Coo4 Li1 Mno 3 Nio 3 O2
9B8-008-9985
I
9B-018-2451
..“.HH.‘.|..‘.‘.."“‘.‘.H.‘.‘.“‘..H‘.'.‘.‘.‘HH.""..‘H.:.“.'HH.H
20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Figura 2-20: DRX Interpretacion de las fases cristalinas del material catédico.

2.4.6.2 Analisis por ICP

Para realizar el andlisis por ICP del material catédico, se tomé un fragmento de catodo
intacto que se digesto, luego partiendo de la muestra liquida obtenida, se realiz6 el andlisis
sobre dos de los elementos méas caracteristicos en este tipo de material: cobalto y litio,
encontrandose un 9,64% w/w de cobalto siendo este el material de interés, y un 4,08%

w/w de litio.

2.5 Conclusiones y recomendaciones

1 El desmantelamiento manual de las baterias resulté dispendioso y, aunque es un
proceso experimental valido, no resulta practico para aplicaciones industriales.

1 La trituracion realizada en una licuadora industrial mostré su eficiencia y rapidez para
procesar el material catodico intacto.

1 La separacion por tamafios (granulometria) mostré que el tamafio de particula esta
directamente relacionado con el contenido de material catddico vs. Foil. Este aspecto
podria ser investigado en estudios futuros.

1 EI DRX demostré ser una técnica efectiva para definir el tipo de catodo contenido en

cualquier bateria.
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Resumen

Después de una etapa previa de procesamiento de material catodico, se procedi6 a realizar
la biolixiviacibn de cobalto, la cual comenz6 con la reactivacion de varias cepas
correspondientes a tres tipos de bacterias acidéfilas: Acidithiobacillus ferrooxidans (Af),
Leptospirillum ferrooxidans (Lf) y Acidithiobacillus thiooxidans (At), la cual se realizé en un
erlenmeyer de 250 ml, con volumen efectivo de 100 ml, utilizandose medios de cultivo T&K
para Afy Lf, y 9K para At, con 4% p/v de azufre como fuente de energia para Aty 20% v/v
sulfato ferroso (FeS0.,) al 3,33% p/v como fuente de energia para Af y Lf, bajo condiciones
de activacion de 180 r.p.m. y 30°C, proceso en el cual se lograron activar todas las cepas.
Luego, se inici6 el tamizado de cepas o screening, que permitié concluir la viabilidad de
realizar el proceso de adaptacién de las bacterias en un paso (one-step) o dos pasos (two-
steps). El proceso en un paso se realiz6 manteniendo las caracteristicas de cultivo
aplicadas en la reactivacion de las cepas, agregando 0,5% p/v de material catédico durante
21 dias. En estos ensayos, todas las cepas demostraron no haber tolerado bien el material
catddico, por lo que se concluy6 que la posibilidad méas efectiva era aplicar un método en
dos pasos con la cepa At ATCC 19377. En el proceso en dos pasos, se fabricé primero el
acido biogénico, utilizandose medio de cultivo 9K mas 4% p/v S° como fuente de energia
para la cepa de At escogida, la calidad de éste alcanz6 pH<0,2 y una concentracién
aproximada de sulfatos 115.000 p.p.m. de. En un segundo paso se utilizd el acido
biogénico para ensayos formales de biolixiviacion, cada uno de estos se hizo en 100 ml de
acido agregandose en un caso 10% p/v de material catodico intacto, y en otro caso 10 p/v
de material catodico triturado, manteniéndose a 180 r.p.m. y 30°C durante 21 dias. Estos
ensayos arrojaron como resultado un porcentaje de lixiviacion del 96,9% para el material

catddico intacto, y de 98,5% para el material catddico triturado.

CO

C
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Palabras clave: activacion de cepas bacterianas aciddéfilas, Acidithiobacillus thiooxidans,
Leptospirillum ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, biolixiviacién de cobalto a partir

de material catédico.

Abstract

After a previous stage of cathodic material processing, cobalt bioleaching was carried out,
which began with the reactivation of several strains corresponding to three types of
acidophilic bacteria: Acidithiobacillus ferrooxidans (Af), Leptospirillum ferrooxidans (Lf) and
Acidithiobacillus thiooxidans (At), which was performed in a 250 ml Erlenmeyer flask, with
an effective volume of 100 ml, using T&K culture media for Af and Lf, and 9K for At, with
4% w/v S° as an energy source for At and 20% v/v ferrous sulfate (FeSO,) at 3,33% w/v as
an energy source for Af and Lf, under activation conditions of 180 rpm and 30°C, a process
in which all the strains were activated. Then the screening of strains began, which allowed
concluding the feasibility of carrying out the adaptation process of the bacteria in one-step,
or two-steps. The one-step process was carried out maintaining the culture characteristics
applied in the reactivation of the strains but adding 0,5% w/v of cathodic material for 21
days. In these tests all the strains demonstrated did not tolerate the cathodic material well,
so it was concluded that the most effective possibility was to apply a two-step method with
the At ATCC 19377 strain. In the two-step process, biogenic acid was manufactured in a
first step, using 9K culture medium plus 4% w/v S° as an energy source for the chosen at
strain, its quality reached pH<0,2 a n d .0@0lpfAnbsulfate concentration. In a second
step, biogenic acid was used for formal bioleaching tests, each one was made in 100 ml of
acid, adding in one case 10% w/v of intact cathodic material, and in another case 10 w/v of
material crushed cathode, holding at 180 rpm and 30°C for 21 days. These tests yielded a

leaching rate of 96,9% for intact cathode material, and 98,5% for ground cathode material.

Keywords: activation of acidophilic bacterial strains, Acidithiobacillus thiooxidans,
Leptospirillum ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, bioleaching of cobalt from

cathodic material.
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3.1 Introduccidén

La biohidrometalurgia surge como respuesta a la recuperacioén de minerales de baja ley,
presas de relaves y por supuesto, residuos electronicos de cualquier tipo (incluidas las
baterias ion-litio), ademas de ser una alternativa econémica y ambientalmente mas limpia
[1]. Tanto hongos como bacterias son capaces de producir agentes lixiviantes. En el caso
de las bacterias aciddfilas, lo hacen por medio de la generacion del agente oxidante, ion
hierro (l11), y la posterior oxidacion de los compuestos de azufre resultantes de la disolucion
[2], o bien produciéndolo directamente de este Ultimo mecanismo, lo cual dependera del
tipo de bacteria utilizada.

Los procesos biohidrometallrgicos presentan menores costos y pocos requisitos
industriales con relacion a los procesos hidrometallrgicos. El procesamiento bio-
hidrometallrgico es similar a los ciclos de metales biogeoquimicos naturales y, por ende

reduce la demanda de recursos energéticos [3].

La biolixiviaciébn ha demostrado ser una de las tecnologias mas prometedoras del sector
metallrgico. Sin embargo, la biolixiviacibn de metales provenientes de residuos
electrénicos todavia esta en una etapa inmadura [4]. Especificamente en el reciclaje de
baterias ion-litio se han hecho investigaciones a escala de laboratorio, consiguiendo
recuperaciones significativas de cobalto, algunas incluso en un rango de 95-100% [5], [6].
Por lo cual resulta alentador continuar trabajando en pro del reciclaje de este tipo de
baterias con el fin de recuperar cobalto proveniente de una fuente secundaria tan

abundante como los son las baterias ion-litio gastadas [7].

3.2 Marco teorico

La biolixiviacion es un método que ha sido aplicado para la extraccion de cobalto, litio, y
otros metales existentes en el material catodico de las baterias ion-litio. Aunque también
se usan algunos hongos, se emplean mayormente bacterias quimiolitotroficas, aciddfilas,
utilizandose como fuente de energia azufre elemental y/o iones ferrosos segun el caso, lo
cual se metaboliza en un medio lixiviante de acido sulfurico y/o iones férricos [3]. Por el
momento la biolixiviacion directa de cobalto ha resultado ser de cinética lenta, que aunque

es barato, aun es limitado en aplicaciones industriales [8].
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De forma general existen dos mecanismos de biolixiviacion: directa e indirecta. El
mecanismo directo se da por la accién bacteriana donde las reacciones guimicas son
catalizadas enzimaticamente e implica el contacto fisico de los microorganismos con el
mineral [9]. En el mecanismo indirecto se dan reacciones quimicas, sean 0 no sean
enzimédticas, sin que haya contacto fisico entre los microorganismos y el mineral, esto sin
gue se desconozca el papel de este mecanismo en la formacion de reactivos quimicos que
participan en el proceso [9]. Asi entonces, el microorganismo primero produce metabolitos
primarios y secundarios, que luego van a propiciar el proceso de lixiviacién. Luego, el
material 0 mineral a lixiviar entra en contacto con el medio generado por los

microorganismos [10].

En los procesos en un paso (one-step) se recurre al mecanismo directo en el que el mineral
interactia con el medio, el sustrato energético y el mineral a lixiviar. En dos pasos (two-
steps) se recurre al mecanismo indirecto, en el que los microorganismos generan el medio
lixiviante, y posteriormente se agrega el mineral para ser lixiviado. Existe ademas una
forma intermedia de hacerlo, en la que justo en la fase logaritmica de crecimiento de las

bacterias se agrega el material a lixiviar [5].

Existen varios tipos de microorganismos (bacterias y hongos), capaces de generar agentes
lixiviantes que permitan la recuperacion de cobalto a partir de residuos de baterias ion-litio.
Entre los hongos resalta especialmente el uso de Aspergilus niger [11], [12], y entre las
bacterias se ha usado Acidithiobacillus ferrooxidans [5], [10], [13], cultivos mixtos de
Acidithiobacillus ferrooxidans y Acidithiobacillus thiooxidans [10], [14], cultivos mixtos de
Acidithiobacillus thiooxidans y Leptospirillum ferriphilum [12], entre otros; obteniéndose

mejores resultados de disolucion de cobalto mediante la utilizacién de bacterias.

3.2.1 Acidithiobacillus ferrooxidans (Af)

La Acidithiobacillus ferrooxidans es una bacteria gramnegativa en forma de bacilo, aciddéfila
por naturaleza y obligatoriamente quimiolitotrofica para la nutricion. Puede crecer con
hierro ferroso como Unico sustrato de energia por oxidacion del hierro ferroso [10], aunque
puede hacerlo también con azufre, pero de una forma mas lenta, siendo posible su
crecimiento con ambas fuentes de energia [15]. Su pH 6ptimo de crecimiento es de 2,5y

el rango de temperatura Optimo para su crecimiento esta entre 30 y 35°C [10].
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La Acidithiobacillus ferrooxidans (Af) es hasta la fecha la bacteria mas cominmente
utilizada en los ensayos de obtencion de cobalto a partir de desechos de baterias ion-litio
[8], [16]. En la Tabla 3-1 se presentan algunos trabajos en los que se han utilizado cepas

de esta bacteria y los resultados de recuperacion de cobalto obtenidos.

Tabla 3-1: Antecedentes de recuperacion de cobalto con Af

%
Inéculo | Tiempo | lixiviacion | Observacion | Ref.
de Co

One . Two .| Fuente de
Cepa step Intermedio steps Medio energia

ATCC 19859 | x 9K |S°yFe(ll)| 10% |20dias| 65,00% - [17]

Natural,
tomada de
drenaje acido
en Dexing
Mine, Jiangxi,
China

X 9K | FeSOs | 5% | 7dias | 47,60% - [13]

Natural,
tomada de
drenaje acido
en Dexing
Mine, Jiangxi,
China

Se
X 9K FeSO4 5% 7 dias | 98,40% | adicionaron | [5]
iones de Ag

Natural,
tomada de
drenaje acido
en Dexing
Mine, Jiangxi,
China

Se
X 9K FeSO4 5% 6 dias | 99,99% | adicionaron | [6]
iones de Cu

3.2.2 Leptospirillum ferrooxidans (Lf)

La Leptospirillum ferrooxidans es una bacteria gramnegativa, acidéfila, aerdbica, con forma
de bacilo curvo pequefio, su tamafio va de 0,3 a 0,6 por 1,0 a 3,3 um. Son moviles mediante
un solo flagelo polar. El rango de pH 6ptimo para su crecimiento varia de 2,5 a 3,0. S6lo

puede oxidar el hierro ferroso para obtener energia para su crecimiento [10].

No se encontraron evidencias de que la Lf se haya usado en la recuperacion de cobalto a
partir de baterias ion-litio, esto puede deberse a su crecimiento lento si se compara con Af,

ademds son menos tolerantes a la inhibicion del hierro y aire en un tiempo prolongado [18].

3.2.3 Acidithiobacillus thiooxidans (At)

La Acidithiobacillus thiooxidans es una bacteria movil que tiene un flagelo polar como el
organelo locomotor. Deriva energia Unicamente a través de la oxidacion de compuestos

reducidos de azufre, no puede oxidar hierro o pirita, pero ha podido crecer en azufre a
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partir de pirita en cocultivo con Leptospirilum ferrooxidans y/o Acidithiobacillus
ferrooxidans, por ser oxidantes de hierro. Las At son bacterias gramnegativas en forma de
bacilo, acidéfilas por naturaleza y obligatoriamente quimiolitotréficas para la nutricion. El
pH Optimo para su crecimiento esta entre 2y 3, y el rango de temperatura 6ptimo para el

crecimiento esté entre 28 y 30°C [10].

Las At se han usado en la recuperacion de cobalto a partir de baterias ion-litio pero se ha
hecho principalmente a partir de cultivos mixtos de At con otros microorganismos
aciddfilos. Por ejemplo, en biolixiviaciones llevadas a cabo con cultivos mixtos de Af y At
se han logrado porcentajes de lixiviacién de cobalto del 50,4% [14], del 90% [10] y en
cultivos mixtos de Leptospirillum ferriphilum y At se han logrado porcentajes de lixiviacion
de cobalto del 96% [19].

3.2.4 Otros microorganismos

A menudo se utilizan cultivos mixtos de bacterias aciddfilas y/o hongos, en algunas
ocasiones obtenidos de laboratorios o de minas con drenajes &cidos, y aunque
normalmente se identifican los tipos de microorganismo, otras veces solo se refieren a ellas
como bacterias aciddfilas. En la Tabla 3-2 se muestran algunos casos de dichos
microorganismos con su lugar de origen (si éste esta disponible) y con los resultados

obtenidos en cuanto a lixiviacién de Co.

Tabla 3-2:  Antecedentes de recuperacion de cobalto con Af

Microorganismo(s) utilizado(s) t?ab(;[; r:gg?hgﬁg:zz L|>g\é|&é:(|)on Ref.
Acidithiobacillus (oxidantes de Anshan Mountain, Liaoning

azufre y oxidantes de hierro) Province, North China 1068 mg/l [2]

Acidithiobacillus ferrooxidans y

Acidithiobacillus thiooxidans - 90,00% [10]

Geobacter sulfurreducens (38%),
Bacteroidetes sp. (14%),
Pseudomonas sp. (11%),
Burkholderiales sp. (8%),

Comamonadaceae sp. (6%) y
otros (23%).

- 70,50% | [20]
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Iranian Research Organization
for Science and Technology

Aspergillus niger (IROST) in Tehran, Iran

45,00% | [12]

PTCC 5210
Acidithiobacillus thiooxidans Mine site in Shanxi Province, 0
Leptospirillum ferriphilum north China 96,00% [19]

Iranian Research Organization
for Science and Technology
(IROST) in Tehran, Iran
PTCC 5210

Aspergillus niger 64,00% [11]

Iranian Research Organization
for Science and Technology
(IROST) in Tehran, Iran

A. ferroxidans: PTCC 1647 50,40% [14]
(mina de cobre Kerman
Sarcheshmeh)

A. thiooxidans: PTCC 1717

Acidithiobacillus ferrooxidans y
Acidithiobacillus thiooxidans

Bacterias aciddfilas (oxidantes de

. . 0
azufre y oxidantes de hierro) Yunnan Province, China 91,45% [21]

3.3 Materiales y métodos

La manera en la que se realiz6 la reactivacion y tamizado de cepas, la eleccién del método
de biolixiviaciébn para el material catédico, el desarrollo de éste y la evaluacién de la
solucion madre obtenida en el proceso, asi como los equipos utilizados para todos los

controles y medidas, se explican a continuacion.

3.3.1 Reactivacion de las cepas

Se reactivaron tres tipos de bacterias acidofilas, 12 cepas para Acidithiobacillus
ferrooxidans (Af), 4 cepas para Leptospirillum ferrooxidans (Lf) y 5 cepas Acidithiobacillus
thiooxidans (At), todas éstas, disponibles en el Laboratorio de Biomineralogia y
Biohidrometalurgia, y adquiridas por éste de la American Type Culture Collection (ATCC)
[22] y del Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen (DSMZ) [23]. La
reactivacion se realizé en enrlenmeyer de 250 ml, con 100 ml de volumen efectivo,
utilizandose medio de cultivo 9K [24] para Aty T&K [25] para Af y Lf, con 4% p/v de azufre
elemental (S°) como fuente de energia para At [26], y 20% v/v sulfato ferroso (FeSO.) al
3,33% p/v como fuente de energia para Afy Lf [27], a todas las cepas se les agreg6 10%

v/v de inéculo, ademas de esto, para cada tipo de bacteria, se llevd un blanco abi6tico, en
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todos los casos se ajusto el pH a 1,8. Una vez completados los 100 ml efectivos en cada
cultivo, bajo las condiciones antes descritas, se montaron en un agitador orbital marca
Centricol a 30°C y 180 r.p.m., dejandose alli bajo control peridédico de pH y potencial redox
(En), el cual se llevé a cabo con un equipo multipardmetro HQ40d multi HACH [28], se
utilizé una sonda HACH PHC301 [29] para medir el pH, y una sonda HACH MTC301 [30]
para medir el En. Las cepas estuvieron en cultivo durante un tiempo que permitiera evaluar
el comportamiento y asegurar la activacién de éstas, teniéndose un tope maximo de 21
dias. Una vez activadas se almacenaron en nevera a 4°C para utilizarse posteriormente

como indculo.

3.3.2 Tamizado de cepas 0 screening y adaptacion

Estos ensayos se realizaron manteniendo las mismas caracteristicas de cultivo descritas
en el item anterior, pero agregandose un 0,5% p/v de material catédico en cada
erlenmeyer, y haciéndose cada uno por duplicado. Se realizé control periédico de pH, Eny
biomasa. Esta se midi6 utilizando un microscopio biolégico binocular CX31 marca
OLYMPUS [31], y una camara Neubauer improved marca Boeco con una profundidad de
1/10 mm [32]. En la Figura 3-1 puede verse que este tipo de cadmara consiste en una
cuadricula de recuento con 9 cuadrados grandes de un 1mm? cada uno, los 4 cuadrados
grandes de las esquinas sefialados con una "L" (designados asi, ya que es dénde
normalmente se cuentan los leucocitos en el ambito clinico) estan divididos en 16
cuadrados con aristas de 0,25 mm, el cuadrado grande central esta dividido en 25
cuadradosmedianos( 5 de el l os designados con A&lmentk
cuentan los eritrocitos en el &mbito clinico) con aristas de 0,2 mm estando cada cuadrado
mediano subdividido en 16 cuadrados pequefios con aristas de 0,05 mm y una superficie
de 0,0025 mm? [33]. Se realizé el recuento utilizando los 4 cuadrados grandes de las
esquinas y el cuadrado grande central, obteniéndose luego, con la dilucion, el nimero de

celdas por cada mililitro (#c/ml). Los ensayos se llevaron a cabo durante 21 dias.

etra

iEO,
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Figura 3-1:  Descripcién cAmara Neubauer improved [33]

3.3.3 Eleccidon del método de biolixiviacién (one-step/two-steps)

Con base en los resultados experimentales obtenidos en el screening y antecedentes
registrados, se defini6 como la posibilidad mas efectiva aplicar un método en dos pasos
con At cepa ATCC 19377.

3.3.4 Desarrollo del método de lixiviacion

Se aplicéd el método en dos pasos. En el primer paso se fabric6 el acido biogénico con At
ATCC 19377, para este fin se prepararon enrlenmeyer de 500 ml, con 200 ml de volumen
efectivo, utilizandose medio de cultivo 9K [24] mas 4% p/v de azufre elemental (S°) como
fuente de energia [26], ademas de 10% v/v de inGculo, y el blanco abidtico correspondiente,
el pH se ajusto6 a 1,8. La produccion del acido se llevo a cabo en un agitador orbital marca
Centricol a 30°C y 180 r.p.m., dejandose alli bajo control periddico de pH, E, biomasa y
sulfatos. La determinacion de sulfatos se efectu6 bajo el método de prueba estandar para
el ion sulfato en agua ASTM D516-16 [34], utilizandose un espectrofotometro UV-vis marca
Thermo GENESYS UV 10. La produccion del acido se realizé durante 21 dias y, al final se
realiz6 un filtrado de éste a 0,45 pm. En el segundo paso se realizaron los ensayos
formales de biolixiviacion, utilizandose el acido biogénico fabricado en el primer paso como
medio lixiviante para el material catodico, para este fin se prepararon erlenmeyer de 250

ml, con 100 ml de volumen efectivo de acido biogénico, a los cuales se les agregd por un
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lado 10% p/v de material catddico intacto, y por otro 10% p/v de material catédico triturado,
ademas de un blanco al que no se le agreg6 material catédico, cada uno de estos ensayos
fue realizado por duplicado. Este proceso se llevd a cabo en un agitador orbital marca
Centricol a 30°C y 180 r.p.m. a lo largo de 21 dias, durante los cuales se tuvo control
periédico de pH, En, sulfatos y cobalto. La determinacion de cobalto se efectué bajo el
método de determinacion colorimétrica de cobalto con tiocianato de amonio [35],
utilizdndose un espectrofotbmetro UV-vis marca Thermo GENESYS UV 10.

3.3.5 Evaluacion de la solucion madre

Se realiz6 la medicion de cobalto en el dia 21 de biolixiviacion, esto bajo el método de
determinacién colorimétrica de cobalto con tiocianato de amonio [35] por medio de un
espectrofotébmetro UV-vis marca Thermo GENESYS UV 10, ensayo por medio del cual se
pudo definir el porcentaje lixiviacion obtenido, con base en los resultados de este ensayo
dados en p.p.m. y el conocimiento previo del porcentaje de cobalto de la muestra obtenido
por ICP.

En la Figura 3-2 pueden verse etapas que se llevaron a cabo durante la fase experimental
de biolixiviacion, mostrandose en verde la ruta seguida conforme a los resultados
obtenidos. Se inici6 con la reactivaciéon de las cepas para los tres tipos de bacterias
acidofilas, etapa en la cual se prepararon las bacterias para poder realizar el tamizado o
screenning, eligiendo asi la mejor cepa de cada tipo de bacteria y definiendo si era posible
adaptar las bacterias al material de trabajo, con el fin, entre otros, de definir si se procedia
a trabajar en un paso (one-step), con la cepa mas tolerante al material, 0 si era mas
conveniente trabajar en dos pasos (two-step) utilizando la bacteria que pudiera producir un

mejor &cido biogénico.
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Figura 3-2:  Diagrama de flujo biolixiviacion de cobalto a partir de material catodico.
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3.4 Resultados y discusion

3.4.1 Reactivacién de las cepas

Se decidio reactivar las cepas de los tres tipos diferentes de bacterias aciddfilas disponibles
en el Laboratorio de Biomineralogia y Biohidrometalurgia (Af, Lf y At). Se evaluo la
activacion de las bacterias tipo Af y Lf respecto al incremento del potencial redox (En) y la
activacion de las bacterias tipo At se evalu6 respecto a la disminucién del pH, producto de
la accién bacteriana. En todos los procesos experimentales correspondientes a la
reactivacion de las cepas se llevo un blanco abiético, y se hizo control peridédico de pH 'y

En. En la Tabla 3-3 se muestra una relacion de las diferentes cepas reactivadas.
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Tabla 3-3: Cepas reactivadas

Acidithiobacillus Leptospirillum Acidithiobacillus
ferrooxidans (Af) ferrooxidans (Lf) thiooxidans (At)
Af DSMZ 584 Lf DSMZ 1929 At DSMZ 9463
Af ATCC 2880 (22) Lf DSMZ 2705 At DSMZ 11478
Af DSMZ 14882 Lf DSMZ 1931 At DSMZ 504
Af DSMZ 17398 Lf DSMZ 2391 At ATCC 15494
Af DSMZ 585 At ATCC 19377
& |Af DSMZ 11477
& | Af DSMZ 583
Af DSMZ 9464
Af DSMZ 2380 (23)
Af DSMZ 24419
Af DSMZ 1927
Af DSMZ 9465

3.4.1.1 Acidithiobacillus ferrooxidans (Af)

En el caso de las Af, justo después de ajustar el pH a 1,8 en el dia 0 (Figura 3-3) se llevo
el control del proceso respecto al En. Como puede verse en la Figura 3-4 para el segundo
dia se habian activado la mayoria de las cepas llegando a un punto en el que se
mantuvieron durante los siguientes dias (cercano a los 600 mV), a excepcion de las cepas
DSMZ 2380 (23), DSMZ 24419 y ATCC 2880 (22), que se activaron para el tercer y sexto
dia respectivamente, manteniéndose todas sobre un E, constante alrededor de los 600 mV
hasta el dia 15, momento en el cual se almacenaron las cepas en nevera a 4°C para su
uso posterior. Vale la pena observar que la cepa ATCC 2880 (22) aument6 en pH al mismo
tiempo que aumenté en En, estuvo en una fase lag durante los primeros 3 dias, pero fue la
cepa que al final llegd a un Ex més alto. Es notable también que un grupo de cepas aumenté
su pH en el dia 1 para caer en el dia 2 a valores cercanos a 1,9, y que las restantes
disminuyeron su pH para aumentar en el dia 2 llegando también a valores contiguos a 1,9,
momento a partir de cual se movieron en valores muy cercanos, manteniéndose

relativamente constantes hasta el 12, a partir del cual cae el pH en todas las cepas.
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Figura 3-3:  Curva de pH durante la activacion de las cepas de Af
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Figura 3-4: Curva de En durante la activacion de las cepas de Af

3.4.1.2 Leptospirillum ferrooxidans (Lf)

En el caso de las Lf, al igual que en el proceso anterior se ajusté el pH a 1,8 en el dia 0

(Figura 3-5) y se llevo el control del proceso respecto al En. Como se observa en la Figura

3-6 dos de las cepas (DSMZ 1929 y DSMZ 2705) fueron las primeras en

activarse en dia

3, mientras que la cepa DSMZ 2391 se activo en el dia 6 y la cepa DSMZ 1931 lo hizo el

dia 12. Es posible advertir, que a partiendo del dia de su activacion, las diferentes cepas

se mantuvieron en un Ey estable, cercano a 625 mV hasta el dia 18, fec

ha en la cual se

almacenaron las cepas en nevera a 4°C. Puede notarse ademas, que parece haber una

relacion directa entre el pH durante los primeros dias y el aumento de E, ya las dos cepas

gue presentaron un mayor pH los primeros dias, se activaron primero, y las

en su orden de mayor a menor pH, se activaron después.

otras dos cepas
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Figura 3-5:  Curva de pH durante la activacion de las cepas de Lf
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Figura 3-6: Curva de En durante la activacion de las cepas de Lf

3.4.1.3 Acidithiobacillus thiooxidans (At)

En el caso de las At, nuevamente el pH se ajusté a 1,8 en el dia 0 (Figura 3-7), y se midi6
el En durante el proceso (Figura 3-8), pero el control real se llevé a cabo con la medicién
periédica de pH, considerandose la disminucion del pH hasta un punto mas o menos
constante, el punto de activacion. Asi entonces, tal como se muestra en la Figura 3-7 para
dia 3, la mayoria de las cepas llegé a un pH entre 0,4 y 0,8 en el que se mantuvieron hasta
el dia 12, a excepcion de la DSMZ 504 que recién logré disminuir su pH pasado el dia 6, y
se mantuvo constante hasta el dia 12, fecha en la cual todas las cepas se almacenaron en
nevera a 4°C, para utilizarse como inéculo en la siguiente etapa. En destacable, ademas,

que en las At, el En, parece ser inversamente proporcional al pH, es decir, mientras el pH
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disminuyé, el E, aumentd, no en la misma proporcion para todas las cepas, pero este
comportamiento es notable si vemos las figuras 3-7 y 3-8.

—a— At ATCC 15494
—e— At ATCC 19377
—a&— At DSMZ 11478
—w— At DSMZ 504
<+— At DSMZ 9463
Blanco SK

Potencial redox (Eh)

Tiempo (dias)
Figura 3-7:  Curva de pH durante la activacion de las cepas de At
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Potencial redox (Eh)
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Figura 3-8: Curva de E; durante la activacion de las cepas de At

3.4.2 Tamizado de cepas 0 screening y adaptacion

Se hizo un tamizado de cepas o screening, con el fin de definir el nivel de desempefio que
tenian las diferentes cepas, de alguna manera asociado en principio a la resistencia que
mostraron éstas al material con el que se trabajo. En este caso en particular el screening
fue la herramienta que permitié concluir qué tan viable era comenzar una adaptacion a las
bacterias para trabajar en un paso la lixiviacién del material catdédico (One-step), 0 si por
el contrario era mas conveniente realizar todo el proceso en dos pasos (Two-step). De
cualquier manera, los resultados aqui obtenidos no le quitan viabilidad a una exploracion

en el futuro de cualquiera de los dos procesos.
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Estos ensayos se realizaron manteniendo las condiciones que fueron descritas
anteriormente: pH, agitacion, temperatura, y medio para cada una de las cepas, agregando
un 0,5 p/v de material catddico, usando los erlenmeyer de 250 ml, con un volumen efectivo
de 100 ml, con el fin de probar la tolerancia de las bacterias al material catddico. En este
procedimiento, al igual que con la activacion de las cepas, también se hizo un blanco
abiotico. Se decidié realizar el ensayo de screening con poco material, ya que en
concentraciones relativamente elevadas los metales contenidos pueden ser de caracter
toxico [36], [37].

El screening se realizé con cada una de las cepas activadas para cada tipo de bacteria
acidofila, realizandose cada uno de los experimentos por duplicado, a lo largo de 21 dias
(AyB), y haciendo medidad pH, En y biomasa los dias 1, 2 y 3 y posteriormente cada tres
dias hasta el dia 21, teniendo en cuenta como factor decisivo el comportamiento del Ej,
para las cepas Af y Lf, y el pH para las cepas de At.

3.4.2.1 Acidithiobacillus ferrooxidans (Af)

A continuacién, puede verse el comportamiento del pH (Figura 3-9), En (Figura 3-10) y
biomasa (Figura 3-11). La biomasa de la mayoria las cepas fue en declive desde el
comienzo del ensayo; respecto al pH de las cepas de Af durante esta fase, se pudo notar
gue todas las cepas tuvieron un gran aumento, que se mantuvo relativamente constante
(3<pH<4) hasta el dia 21, y el En, se comportd de forma inversamente proporcional
manteniéndose durante todo el ensayo en un rango de 200-300 mV para todas las cepas,
viéndose bastante disminuido frente a su comportamiento en el screening. Y aunque fue
notable que una de las cepas (DSMZ 9465) fue relativamente més tolerante, no fue
suficiente para que llegara a un punto de activacion, o para que la accion de las bacterias
lograra disminuir pH y aumentar E, a un punto considerable. De esta manera, para los
ensayos con las cepas de Af, se concluye que bajo estas condiciones ninguna de las cepas

a lo largo de los 21 dias logro resistir el material de trabajo.
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Figura 3-11: Curva de Biomasa durante el screening 0,5% de las cepas de Af
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3.4.2.2 Leptospirillum ferrooxidans (Lf)

A continuacion, puede verse el comportamiento del pH (Figura 3-12), En (Figura 3-13) y

biomasa (Figura 3-14), en los ensayos donde se usaron las cepas de Lf. La biomasa de

todas las cepas disminuy6 abruptamente desde el primer dia, sin embargo la accién de las

bacterias fue notable luego de unos dias de ensayo, el pH aumentd abruptamente, y luego

disminuyé de forma paulatina, y el En, se comport6 de forma inversa, mostrando un declive

abrupto y una recuperacion paulatina, dénde aumenté levemente, sin embargo éste Eh,

no logré superar el medido en el dia cero, por lo cual se concluye que bajo estas

condiciones ninguna de las cepas, a lo largo de los 21 dias, logré resistir el material de

trabajo.
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Figura 3-13: Curva de En durante el screening de las cepas de Lf
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Figura 3-14: Curva de Biomasa durante el screening 0,5% de las cepas de Lf

3.4.2.3 Acidithiobacillus thiooxidans (At)

A continuacion, puede verse el comportamiento del pH (Figura 3-15), En (Figura 3-16) y

biomasa (Figura 3-17), en los ensayos hechos con las cepas de At, dénde es notable que

la biomasa tuvo algunos incrementos para luego verse muy reducida en algunas de las

cepas, respecto al En, todas las cepas mostraron una disminucién y aumento en los

primeros tres dias, para mantenerse relativamente constante a partir del dia 3 y hasta el

dia 21; adicionalmente se observé un comportamiento de pH variado, donde algunas cepas

lo disminuyeron un poco y se mantuvieron constantes, y otras lo aumentaron un poco y

continuaron aumentando a una tasa baja, sin embargo los niveles de disminucién de pH

(en las cepas que lo hicieron) resulté ser muy bajo respecto a los resultados obtenidos

durante el screening, por lo cual se concluye que las cepas no lograron activarse en el

lapso de los 21 dias.
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Blanco 9K (B)
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Figura 3-15: Curva de pH durante el screening 0,5% de las cepas de At
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Figura 3-16: Curva de En durante el screening 0,5% de las cepas de At
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Figura 3-17: Curva de Biomasa durante el screening 0,5% de las cepas de At

Teniendo en cuenta la baja tolerancia de las bacterias aciddfilas de los tipos Af, Lf y At
respecto al material catddico, se consider6 inconveniente realizar una adaptacion. Por las
bajas cantidades de material que se utilizaron en el presente screening, se pudo presumir
gue las cepas probadas fueron muy sensibles a este material, por lo cual un proceso de

adaptacion, ademas de que podria ser muy largo, podria no ser efectivo.

3.4.3 Eleccion One-step/Two-steps

Debido a la imposibilidad de realizar una adaptacion, el método que se eligio para la
biolixiviacion es el de Two-steps o dos pasos, el cual consistié en la generacion del &cido

en un primer paso, Yy la lixiviacion del material en un segundo paso.

Para la eleccién del tipo de bacteria y cepa apropiada para continuar con el proceso

experimental, se tuvieron en cuenta, tanto antecedentes, como los mecanismos de
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generaciéon de &cido sulfarico y las caracteristicas que tienen los tres tipos de bacterias

gue se han evaluado, y los cuales de muestran a continuacion:

9 Acidithiobacillus ferrooxidans:

Las bacterias tipo Af prosperan en la pirita mineral oxidando el azufre a acido
sulfurico (ver Ecuacion (3-1)), ademas de oxidar el hierro ferroso a hierro férrico
(ver Ecuacion (3-2)), este hierro luego de hidratarse quimicamente genera acido
adicional (ver Ecuacion (3-3)), la reaccién general con el hierro se representa en la
Ecuacion (3-4) [38], [39].

1 Leptospirillum ferrooxidans:

Las bacterias Lf son metabdlicamente similares a las bacterias tipo Af, sin embargo,
las Lf no tienen la capacidad de oxidar compuestos de azufre, prefiriendo la
oxidacion selectiva de hierro ferroso (ver Ecuaciones (3-2), (3-3) y (3-4)), ademas
las Lf prosperan en ambientes con potenciales redox mas altos que las Af [40].

9 Acidithiobacillus thiooxidans:

Las bacterias tipo At oxidan el azufre en su forma elemental [41], tal como se
muestra en la Ecuacién (3-1). La oxidacién de compuestos de azufre o azufre
elemental realizada por las Af, tiene la particularidad de generar acido sulfdrico de
forma rapida bajando a niveles extremos los valores de pH, esto debido a que son

autdtrofas estrictas y viven sin problema en ambientes acidos [42].

Reacciones involucradas en el metabolismo bacteriano [39]:

Y
1°0Q
0Q

1°0Q

Y owl 000 ¢O <O (3-1)
0 10 ©°10Q (00 (3-2)
c00 © O 'O Yo (3-3)
0 pfO6GO 1O O (Yo (3-4)

Se concluyé entonces, que el tipo de bacteria acidéfila mas conveniente para fabricar el

acido biogénico fue la Acidithiobacillus thiooxidans (At), tanto por su mecanismo como por

su utilidad comprobada, se utilizé la cepa At ATCC 19377, ya que se ha demostrado en

trabajos anteriores su capacidad para concentrar el acido biogénico y la efectividad de éste

en la biolixiviacion de otros tipos de materiales [26], [42].
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3.4.4 Primer paso: fabricacibn de acido biogénico con
Acidithiobacillus thiooxidans (At)

Se realizdé una produccion de acido biogénico utilizando la cepa At ATCC 19377 en
erlenmeyer de 500 ml, con un volumen efectivo de 200 ml, se montaron seis erlenmeyer
para obtener un total de 1,2 litros de acido biogénico, con una agitacién de 180 r.p.m., una
temperatura de 30°C, 10% en volumen de in6culo (obtenido de la reactivacion de las
cepas), utilizando medio 9K mas 4% p/v de azufre elemental (S), estudios previos
determinan que éstas son las mejores condiciones para la generacion de acido biogénico
para ésta cepa en especifico [42]. La produccion del acido se realiz6 a lo largo de 21 dias
(ver Figura 3-18), durante los cuales se realizaron medidas periddicas sobre pH, Ep,
biomasa y sulfatos.

Figura 3-18: Acido biogénico producido en 21 dias

En las Figuras 3-19, 3-20, 3-21 y 3-22 se evidencian los controles de pH, En, biomasa y
sulfatos llevados a cabo durante la produccion del &cido biogénico. Como puede verse en
las Figuras Figura 3-19 y Figura 3-22, los niveles de pH descendieron casi una unidad para
el segundo dia de produccion del acido, llegando al dia 21 a un pH incluso por debajo de
0,2, ademas los sulfatos alcanzados en el dia 21 ascendieron a valores entre los 110.000
y 120.000 p.p.m., lo cual demostr6é una concentracion considerable del acido. En ensayos
anteriores se obtuvieron en el dia 15 concentraciones cercanas a 70.000 p.p.m. [42], lo

cual muestra congruencia entre el trabajo previamente realizado y este trabajo.
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Figura 3-19: Curva de pH durante la produccién de acido biogénico
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Figura 3-20: Curva de E; durante la produccion de &cido biogénico
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Figura 3-21: Curva de biomasa durante la produccion de acido biogénico
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Figura 3-22: Curva de sulfatos durante la produccion de acido biogénico

El &cido obtenido tenia un exceso de azufre contemplado desde el principio, debido a que
con 4% plv de éste se obtiene una mayor produccién de acido biogénico, aunque esté en
exceso [42]. A causa de esto, se decidi6 realizar un filtrado al acido biogénico, con el fin
de tenerlo mas limpio para la siguiente etapa tanto del exceso de azufre como de las
bacterias. Para este fin se utilizaron tres filtros uno después del otro (la ultima filtracion se
hizo al vacio), estos en su orden tenian un tamafio de poro de 12-15 pm, 7 umy 0,45 pm.
En la Figura 3-23 puede verse el progreso tras cada uno de los filtrados. Y como parte de
la verificacion final, después del filtrado se hizo un analisis de sulfatos para corroborar la
concentracion del &cido biogénico, con el cual se procedio a realizar los ensayos formales
correspondientes al segundo paso, obteniéndose un resultado de 115.880 p.p.m.,
concentracion congruente con lo hallado en el proceso de fabricacion del mismo.

Figura 3-23: Proceso de filtrado del acido biogénico
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3.4.5 Segundo paso: ensayos formales de biolixiviacion

Una vez se realizé la produccion vy filtrado del acido biogénico, se comenzé con la etapa
de ensayos formales. Estos se realizaron por duplicado con 10% p/v de material catodico
a lixiviar en 100 ml de acido biogénico, y se realizé de dos formas diferentes, con el material
catddico intacto (M.C.I.) y con el material catédico triturado (M.C.T.). Los ensayos se
ejecutaron a lo largo de 21 dias, a 30°C, 180 r.p.m., y se llevd registro periédico del
comportamiento del pH, sulfatos y cobalto, tanto en los experimentos, como en el blanco,
compuesto de 4cido biogénico sin material. En las Figuras 3-24, 3-25 y 3-26 se muestra el
acido previo a la adicién del material catodico, los materiales catédicos intacto y triturado,

y la configuracién completa del ensayo en su dia 0.

Figura 3-25: Material catédico intacto y triturado
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Figura 3-26: Acido biogénico con M.C.l. y M.C.T. enel dia 0

En las figuras 3-27, 3-28 y 3-29, se muestran los registros del pH, sulfatos y cobalto
realizados durante los ensayos formales. Al final de la lixiviacibn no se encontraron
diferencias significativas entre el proceso realizado con M.C.I. y M.C.T., ya que se lleg6 a
una cantidad de cobalto lixiviado muy cercano en ambos procesos, sin embargo, durante
los primeros 15 dias la cantidad de cobalto lixiviado fue menor en el M.C.1., asi mismo los
sulfatos se fueron consumiendo a lo largo del proceso, lo cual da cuenta de la lixiviacion
gue se dio. Por otra parte, el pH cambio rapidamente desde el momento en que se agrego
el material catddico, incrementandose desde el segundo y tercer dia, luego de esto, los
valores de pH se mantuvieron relativamente estables durante todo el proceso de

biolixiviacion.

—=a— Catodo intacto (A)

—e— Catodo intacto (B)

—y|—&— Mat. Cat. Triturado (A)

—w— Mat. Cat. Triturado (B)
-—-- Blanco

L
-

Tiempo (dias)
Figura 3-27: Curva de pH durante los ensayos formales
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Figura 3-28: Curva de sulfatos durante los ensayos formales

12000 - -
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—v— Mat. Cat. Triturado (B)
Blanco

10000

8000

6000 -

4000

Cobalto (p.p.m.)

2000

Tiempo (dias)

Figura 3-29: Curva de cobalto durante los ensayos formales

Una vez finalizada la biolixiviacién se realiz6 un proceso de filtrado, esto con el fin de
eliminar los residuos que no fueron lixiviados por el acido, dejando asi la solucién
preparada para la electroobtencion. En la Figura 3-30 puede verse el aspecto de la solucion

madre de cobalto filtrada.



10 Recuperacion de cobalto a partir del reciclaje de baterias ion-litio

4 mediante el uso de biolixiviacidén y electroobtencion

Figura 3-30: Solucién madre de cobalto filtrada

3.4.6 Evaluacion de la solucion madre (% de lixiviacion)

En el dia 21 del proceso de lixiviaciébn se midieron las p.p.m. de cobalto obtenidas al final
del proceso, encontrandose un resultado promedio para el M.C.I. de 9.340 p.p.m.
equivalente a un porcentaje de lixiviacion de 96,9% y de 9.499 p.p.m. para el M.C.T.
correspondiente a un porcentaje de lixiviacion del 98,5%. Debido a la similitud entre las
soluciones obtenidas, estas se unificaron para realizar los ensayos de electroobtencion,
obteniéndose unas condiciones promedio de 9419 p.p.m. equivalentes a un 97,7% de
cobalto lixiviado y un valor de pH de 3,1. Para la medicién del cobalto en solucién, al equipo
de UV-vis se lleva un complejo azul obtenido por el método de medicién aplicado en este
caso [35], en la Figura 3-31 puede verse la cantidad de solucion filtrada que se llevé a
ensayo (izq), y el complejo azul que se forma como parte de éste procedimiento de

medicién (der).
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Figura 3-31: Complejo azul obtenido para la medicién de cobalto

3.5 Conclusiones y recomendaciones

1 Los medios de cultivo, fuentes de energia y condiciones de trabajo resultaron ser
efectivos para la activacion de las cepas.

1 EIl screening realizado con 0,5% de material catodico, permiti6 presumir que las
bacterias utilizadas en el presente trabajo son considablemnte sensibles a éste.

1 Los métodos de caracterizacion utilizados como la medicion de sulfatos y cobalto por
medio de UV-vis, permitio realizar ensayos en volumen y llevar un registro amplio del
progreso de los experimentos.

9 El proceso en dos pasos (two-steps) puede calificarse como exitoso debido a que se
logaron tasas de biolixiviacién por encima del 95%.
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Capitulo 4. El ectroobtenci - -n ¢
de una sol ude - s3ulmfadnmr @
conseguida bajo m®t odos

Resumen

Con el fin de obtener electrodepdsitos de cobalto producto de del reciclaje de
material catddico proveniente de baterias ion-litio, previamente biolixiviado, se
disefi6 una celda de trabajo que permitio extraer de la solucion madre de sulfato
enriquecida en cobalto, este elemento. Asi entonces, se trabajo con celdas de 40
ml de volumen efectivo, anodo de plomo, catodo de acero inoxidable y una fuente
de poder. Luego bajo a agitacién de 600 r.p.m., corriente de 0,3 A y durante un
tiempo de 4.113,05 s (obtenido por la Ley de Faraday), se efectuaron dos ensayos de
electroobtencién, uno a temperatura ambiente y otro a 60°C. Se realizé un registro
fotografico de los depdésitos, en los cuales se pudo identificar que el depdsito a 60°C fue
mas uniforme, comparado con el depésito generado a temperatura ambiente, de hecho, el
depésito generado a 60°C pudo separarse del catodo, mientras que el depésito a
temperatura ambiente debi6 ser raspado del catodo, pulverizandose al instante. De esta
forma, el depoésito a 60°C se pudo analizar mas a profundidad, el espesor de éste fue de
90 ¢ my se le realiz6 un montaje en baquelita que se revis6 en microscopio 6ptico, las
imagenes obtenidas dan cuenta de la uniformidad del depdsito. Finalmente se
caracterizaron ambos depdsitos por FRX, encontrandose una pureza del 77,87% Co en el

deposito a temperatura ambiente, y de 84,01% Co en el depdésito a 60°C.

Palabras clave: electroobtencién de cobalto, reciclaje de baterias ion-litio, solucién de

sulfato enriquecida en cobalto.
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Abstract

In order to obtain cobalt electrodeposits as a result of the recycling of cathodic
material from lithium-ion batteries, previously bioleached, a work cell was designed
that allowed this element to be extracted from the sulfate pregnant leach solution
enriched in cobalt. Thus, we worked with 40 ml cells of effective volume, lead anode,
stainless steel cathode and a power source. Then under stirring of 600 rpm, current
of 0,3 A and for a time of 4.113,05 s (obtained by Faraday's Law), two
electrowinning tests were carried out, one at room temperature and the other at
60°C. A photographic record of the deposits was made, in which it was possible to
identify that the deposit at 60°C was more uniform, contrasted to the deposit
generated at room temperature, in fact, the deposit generated at 60°C could be
separated from the cathode, while the deposit at room temperature had to be
scraped off the cathode, spraying instantly. In this way, the deposit at 60°C could
be analyzed more in depth, its thickness was 90 em, and a bakelite assembly was
performed, which was reviewed under an optical microscope, the images obtained
showing the uniformity of the deposit. Finally, both deposits were characterized by
XRF, finding a purity of 77,87% Co in the deposit at room temperature, and 84,01%
Co in the deposit at 60°C.

he selection criterion that was defined for the collection of spent lithium-ion batteries

was the choice of a s

Keywords: cobalt electrowinning, cobalt, lithium-ion battery recycling, pregnant leach

solution enriched in cobalt.
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4.1 Introduccidn

La creacion de aparatos portatiles versétiles, compactos y livianos, ha propiciado la
masificacion de las baterias-ion-litio, esenciales para que la energia que hace funcionar
estos equipos sea portable, duradera y segura [1]. En este tipo de baterias estan puestas
las expectativas de la humanidad respecto a metas mas grandes que solo el
funcionamiento de equipos portétiles, como lo son el almacenamiento de energia para su
uso en vehiculos eléctricos y la disponibilidad de energias renovables, como la solar, por
medio del almacenamiento en este tipo de celdas [2].

El cobalto es uno de los componentes de las baterias ion-litio, tiene un alto valor
econdémico, es escaso en la naturaleza, y es ademas, un metal estratégico también
utilizado en otras industrias, por ejemplo para super aleaciones; este se recupera en un
70% por vias hidrometallrgicas donde la electroobtencion es el paso final [3]. En el caso
del reciclaje, por vias biohidrometallrgicas, tiene también sentido que se realice de esta

manera.

La electroobtencién a partir de soluciones de sulfuro ha sido estudiada [4], y resulta ser
uno de los tipos de soluciones mas comunes provenientes de un proceso de biolixiviacion
realizado a partir de bacterias acid6filas [5]. Asi entonces, resulta viable hacer un estudio
de electroobtencidén a partir de una solucién madre de sulfuro conseguida bajo métodos

biogénicos.

4.2 Marco tedrico

La electroobtencién es una técnica que suele emplearse después de un tratamiento
hidrometalurgico, en este caso después de la biolixiviacion, y es ademas crucial para la
obtencion de un depésito de cobalto de alta calidad, siendo que en este proceso es posible
usar aditivos que influirian en tener una mejor calidad en el depdsito [6]. También es un
factor importante a evaluar el potencial aplicado, ya que la composicién y morfologia del
depésito dependeran de esto [7]. Los iones que se depositan en este proceso pueden
provenir de diferentes soluciones madre, a partir de las cuales se han investigado
diferentes condiciones, que analizan en cuanto al resultado, siendo dos de los principales
pureza y morfologia. Para depositar el cobalto proveniente de la biolixiviacién la solucién

madre es de sulfuro.
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En la Tabla 4-1 pueden verse diferentes condiciones de electroobtencidn de cobalto a partir
de una solucién madre de sulfuro, como el detalle de solucién de sulfato (aditivos), los
electrodos empleados, la temperatura, el tiempo de depositacion, la densidad de corriente
y el pH de la solucion, asi como los resultados obtenidos en funcién de la eficiencia de
corriente y pureza del depédsito. Como se puede observar, en general las altas
temperaturas favorecen el porcentaje de pureza en la depositacion del cobalto y, es notable
también que el pH adecuado en la solucibn madre de sulfuro es entre 3 y 4. Los
antecedentes aqui registrados son alentadores en cuanto al proceso de electroobtencion
de cobalto, sin embargo, en necesario tener en cuenta que hay metales con potenciales
muy cercanos al cobalto, los cuales también hacen parte de la composicion del material
catodico.

Tabla 4-1: Antecedentes: electroobtencién cobalto en soluciones madre de sulfuro

Detalle de la Electrodos Condiciones bureza Eficiencia
solucion base | Trabajo | Auxiliar |1 | Tiemno | DENSIdAd de | | peposito| de12 | Ref
de sulfato (catodo) | (&nodo) P- P corriente P corriente
Con adicion de
EﬁtéaAeB“)""zT;”'o ﬁ%i:gabm EOBO' Sb leoec [3h 200 A/M2 | 4,0 100%|  99,6% | [6]
mg/l)
Con adicién de Acero
acido bérico (30 | ¢ Ti-Ir 50°C | 120 min | 250 AIm2 | 4,0 91,9% |  99,0% | [8]
gl inoxidable
Conadicionde |Acero |y o | 6h 200 AM2  |3,0 S| 69,1% | [9]
sulfodiéxido inoxidable
Aluminio
(Al) 98% -
f&'f‘;‘t’(')on de (PF',?)“_”O Pt 25°C [100s |10 Clcm2 5471 40.67%|  98,0% | [10]
Carbono
vitreo
Solucién de Acero . o 96,0%-
~ulfato ' oxidable | GMafito  [30°C | 2h 150 Alm2 |- 99,0% 98’002 [11]
Acero
fj'f‘;f(')‘)” de '”Xﬁ]ﬂﬁﬁ.'ﬁ Pb8% |60°C |3-6h |400 A/m2 2'8‘ 100%| 97.0% | [4]
(Al)
?j'f‘;fc')on de af‘rg’cf’”o Grafito  |20°C |- 50 mA/cm2 | 4,0 -l 97,0% |[12]
Con 2000
mg/dm3 de ion | A%T0 PO-Sb 1 goec | 2h 250 AIm2 | 3,0 S 97.0% | 3]
cloruro afiadido inoxidable | 1,5%
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Carbono
Solucion de vitreo Pt - - 150 mA/cm2 | 2,0 88,8% 23]
sulfato reticulado

(RVC)

4.3 Materiales y métodos

Se obtuvo una solucién madre como resultado del proceso de biolixiviacién, con un pH
adecuado para iniciar la electroobtencién (pH=3,1), motivo por el cual no se le realizaron
ajustes adicionales. La configuracién de la celda, los parametros de depositacion y la forma
en la que se realizaron los ensayos se electroobtencion, asi como la manera en la que se
definieron las caracteristicas encontradas en los depdsitos obtenidos, seran explicados a

continuacion.

4.3.1 Configuracion de la celda

Cada una de las celdas de trabajo se configur6 de la siguiente manera: con un anodo de
plomo y un catodo de acero inoxidable con areas de trabajo promedio de 15,4 cm? en cada
uno de los electrodos, una fuente de poder marca BK PRECISION Model 155 [14], un
beaker de 100 ml SCHOTT DURAN utilizdndose un volumen efectivo de 40 ml, un

agitador/calentador magnético marca Boeco, y un termémetro convencional.

4.3.2 Parametros de depositacion

Los parametros de depositacion seleccionados fueron: corriente de 0,3 A, volumen efectivo
de 40 ml, 9419 p.p.m. de contenido en cobalto de la solucién, y mediante el uso de Ley de
Faraday (Ecuacion (4-1)) se defini6 el tiempo necesario para realizar la electrootencién en
4.113,05 s.

4.3.3 Condiciones y ejecucién de los ensayos de electroobtencion

Con los parametros de depositacion ya seleccionados, se establecieron dos condiciones
de temperatura para realizar los ensayos. El primero se ejecutd a temperatura ambiente, y
el segundo a 60°C, en cada uno de estos se realizaron electroobtenciones a diferentes
tiempos, con el fin de analizar el comportamiento conforme transcurria el tiempo definido

mediante la Ley de Faraday.
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4.3.4 Caracteristicas de los depoésitos obtenidos

Se realizé registro fotografico de los catodos a diferentes tiempos de electroobtencion para
ambas temperaturas, dénde se revis6 su aspecto y morfologia. So6lo en el depdsito a 60°C
pudo despegarse del catodo la ldmina obtenida, a la cual se le midié el espesor y se le hizo
un montaje en baquelita para llevarse al microscopio 6ptico (marca NIKON Eclipse MA-
100) y analizarse a detalle. Finalmente se caracterizé la pureza de los depésitos por FRX,

en un equipo marca Thermo referencia Opi mdX.

4.4 Resultados y discusion

4.4.1 Configuracion de la celda

La configuracion de la celda se defini6 como un sistema electrolitico de anodo de plomo y
catodo de acero inoxidable (con un area promedio de 15,4 cm? en cada uno de los
electrodos utilizados en el proceso), que se prepararon lijandose y con una limpieza de
acetona, ademas de una fuente de voltaje unida a los electrodos, tal como se muestra en
la Figura 4-1. De las condiciones de ésta, mas las condiciones de la solucion madre

dependieron los parametros que fueron usados en la depositacion.

([ e

Céatodo Anodo
Acero Inox. Plomo

%
Co*2

sO7

"l

Figura 4-1: Configuracion de la celda
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4.4.2 Parametros de depositacién

Se realizaron dos ensayos de electroobtencion uno a temperatura ambiente, y otro a 60°C,
para los cuales se tuvieron las siguientes condiciones: 0,3 A de corriente, 40 ml en volumen
efectivo y 9.419 p.p.m. de contenido en cobalto de la solucién, haciendo uso de la ley de
Faraday (Ecuacion (4-1)) se defini6 en 4.113,05 s o 1:08:33 (hh:mm:ss), el tiempo

necesario para realizar la depositacion.

a4 — (4-1)

Doénde,
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0 NEO0QEIQARGR WA & IKDEDEG 1| Q1 &E |
O 0 QQONENE | OB IOXWE QE |

D GOIaE aQ@MOi 0 EAXTNE | Q6 Oi

¢ OETAQIBO GUQRADHD o OE OQO

0 BE i OWRDD Q& QIO TT-F—

Para cada una de las dos condiciones definidas se realizaron electroobtenciones a
diferentes tiempos con el fin de verificar la eficiencia de la corriente en las mismas
condiciones, pero a diferentes tiempos, asi como ver las diferencias entre la cantidad de
material depositado realmente comparado con la cantidad tedrica, llevandose un registro

fotografico de cada uno de ellos.

4.4.3 Electroobtencion a temperatura ambiente

4.4.3.1 Condiciones y ejecucion del ensayo a temperatura
ambiente

La solucién madre a utilizada tenia un pH de 3,1 adecuado para temperatura ambiente

segun el diagrama de Pourbaix (Figura 4-2), ya que conserva los iones de cobalto en fase

acuosa.
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Figura 4-2: Diagrama de Pourbaix de Co a temperatura ambiente [15]

Se configuré la celda como se ilustra en la Figura 4-1. Ajustandose la corriente a 0,3 A
dando como resultado un voltaje de 5,5 V, y utilizando una agitacion de 600 r.p.m. se
realizaron seis depdésitos a diferentes tiempos entre 00:00:00 y 1:08:33, con el fin de
registrar los diferentes pardmetros como la eficiencia de corriente (relacion entre el peso
depositado real y te6rico) y densidad de corriente (relacion entre la corriente y el area del
catodo). En la Figura 4-3 puede verse el montaje para la electroobtencién a temperatura
ambiente y en la Tabla 4-2 se condensan los datos obtenidos a partir de los ensayos

realizados.
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Figura 4-3:  Electroobtencion de Co a temperatura ambiente

Tabla 4-2: Electroobtencion de Co a temperatura ambiente

Tiempo Peso Peso Eficiencia | Densidad de | Densidad de

depositado |depositado |de la corriente corriente

(hh:imm:ss)  (s) |real (g) tedrico (g) |corriente | (A/m?) (Alcm?)
0:14:00 840 0,0700 0,0769 91% 203,8 0,02038
0:28:00 1680 0,0879 0,1539 57% 197,0 0,01970
0:42:00 2520 0,1128 0,2308 49% 193,0 0,01930
0:49:00 2940 0,1194 0,2693 44% 190,1 0,01901
0:56:00 3360 0,1214 0,3078 39% 193,0 0,01930
1:08:33 | 4113 0,1464 0,3768 39% 194,1 0,01941

Se aprecia en los datos presentados que la eficiencia de la corriente disminuy6 conforme
aumentaba el tiempo de depositacién, éste fue un resultado esperado, debido a la
configuraciéon tradicional de la celda, es decir debido a condiciones como la no
recirculacién, tener una concentracion inicial de Co?* relativamente baja, entre otras. La
densidad de corriente tuvo una pequefia disminucién conforme transcurre el tiempo, sin
embargo, no es significativa, manteniéndose mas o menos estable durante el tiempo de
depositacion. Una densidad de corriente alta no es buena si se pretende hacer un
recubrimiento ya que genera depdsitos quebradizos, en este caso es relevante sélo su
pureza, mientras que si las densidades de corriente son bajas pueden generarse depdsitos
mejor calidad [16], por lo cual fue necesario cuidar estos valores e ir verificando los
depésitos. En la Figura 4-4 es posible apreciar la comparacion entre el peso depositado
tedrico y real, y en la Figura 4-5 se refleja la eficiencia de la corriente directamente

relacionada con los dos items representados anteriormente.

0.4 -

o | = Peso depositado real (g)
~ | —e— Peso depositado teorico (g)

0,34 P .

0,2

Peso depositado (g)

0,0 . ‘ . . . ‘ . ‘ . ; . ‘
00:00:00 00:14:00 00:28:00 00:42:00 00-49-00 00:56:00 01:08:33

Tiempo (hh:mm:ss)

Figura 4-4: Peso depositado real y tedrico a temperatura ambiente
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Figura 4-5: Eficiencia de la corriente a temperatura ambiente

4.4.3.2 Caracteristicas del depdsito obtenido a temperatura
ambiente
El depdsito generado a temperatura ambiente resulté no ser muy uniforme, y desde los 28
minutos comenzaron a formarse dendritas. Al final del tiempo de depositacién calculado
por medio de la ecuacion de Faraday, el material depositado no despegd sin antes
purlverizarse, ya que tenia una textura mayormente granular y dendritica, y tal como se
observa en la Figura 4-6 s6lo hay una pequefia franja en la parte inferior del catodo de
acero inoxidable dénde se identific6 una lamina. Al material desprendido del catodo se le
acerc6 un iman, por lo cual se identific6 el caracter magnético del depdsito, propiedad
presente en el cobalto. Ademas como método de caracterizacion, se realizé un analisis de
difraccion de rayos X (FRX) con el fin de conocer la pureza del depdsito, y se encontré en
éste un porcentaje de cobalto del 77,87%, ademas de un 7,89% de aluminio, 5,79% de
manganeso 5,11% de azufre, un 1,55% de niquel y cantidades minimas de otros

elementos.






















































