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Resumen y Abstract IX

Resumen

Esta tesis presenta una alternativa para la recuperacion del litio y del cobalto contenidos
en las baterias ion-lito gastadas. Partiendo de baterias en desuso, se hace un proceso
de descarga de las baterias, una caracterizacion del contenido metélico por difraccion de
rayos-X y posteriormente se procede a realizar una molienda conjunta con PVC para
generar una reaccion entre el cloro de este material y los metales presentes en las
aleaciones de los electrodos para formar los cloruros de cada uno. Luego se realiza una
diluciéon con agua de los cloruros metalicos producidos para tener los iones metalicos
disponibles en un medio acuoso, los cuales se analizaron mediante espectrofotometria
de absorcién atémica. Paralelamente se realizaron pruebas de voltametria ciclica para
determinar los valores de potencial a los cuales ocurre la electrodeposicién de metales y
observar el comportamiento en un medio con mas de un tipo de metal presente. Con
esta informacién se procede a la recuperacion de estos mediante una electrodeposiciéon

y se mide la eficiencia del proceso.

Palabras clave: Baterias ion-litio, etapas de conminucién, recuperacion de cobalto,
recuperacion de litio, electrodeposicién, voltametria ciclica, fluorescencia de rayos- X,

difraccion de rayos-X.



Abstract

This thesis presents an alternative for the recovery of lithium and cobalt contained in
lithium ion batteries worn. Starting from dead batteries, the battery was discharged and
follow of the characterization of the metal content by X-ray and then proceed to make a
joint milling PVC to generate a reaction between chlorine of this material and metals
present in the alloys of the electrodes to form the chlorides of each. Dilution with water of
the metal chlorides was made to have available metal ions in an aqueous medium which
were analyzed by atomic absorption spectrophotometry is then performed. Cyclic
voltammetry parallel tests were conducted to determine the potential values which
happen to metal electrodepositation and observe the behavior in an environment with
more than one type of metals present. With this information we proceed to the recovery of

these by electrodepositation and process efficiency is measured.

Palabras clave: Battery Li-ion, stages of comminution, recovery of cobalt, lithium

recovery, electrodeposition, cyclic voltammetry, fluorescence X-rays, X-ray diffraction.
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Introduccidén

Las necesidades crecientes de la vida moderna han exigido en los ultimos afios, el
desarrollo de dispositivos eléctricos y electronicos mas versétiles, compactos y livianos
como: computadores, teléfonos celulares, equipos médicos, entre otros. Esta situacion
ha exigido que la forma de suministro de la energia para el funcionamiento de estos
equipos sea portable, duradera y segura. Es asi como, entre la década de los 80 y los
90 (Dell & Rand, 2001), las baterias ion-litio surgen como una respuesta a esta
necesidad (Georgi-Maschler, Friedrich, Weyhe, Heegn, & Rutz, 2012), (Zhu et al., 2012),
(Hsing, Kang, Chen, & Ogunseitan, 2013)

Un importante campo de aplicacion fue como fuente de energia de los vehiculos
eléctricos (Hsing et al., 2013) gracias a que este tipo de baterias, dentro de muchas otras
ventajas, demostraron tener una alta capacidad de almacenamiento de energia en una
menor area de trabajo y poderse utilizar un mayor niumero de veces (Dell & Rand, 2001).
La amplia gama de usos de estas baterias ha conllevado a que la demanda mundial en
los dltimos afios haya pasado de 500 millones de unidades en el 2005 a 7,5 billones en
el 2010. Esto ha traido como consecuencia el aumento de la explotacion de los recursos
naturales, especialmente del cobalto y el litio que son sus componentes principales, y
gue son poco abundantes en la naturaleza (Aral & Vecchio-Sadus, 2008), (Zhu et al.,

2012) con su consecuente impacto ambiental.

Adicionalmente, una vez que las baterias ion-litio terminan su tiempo de vida util, su
inadecuada disposicion final genera un alto impacto al medio ambiente, dado que los
metales que las componen representan un gran riesgo por su toxicidad (Hsing et al.,
2013), convirtiéndolas en un residuo peligroso. En el caso del cobalto, se conoce su

poder carcinogénico, mutagénico y de efecto residual en las células (Kimble, Carolina,
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Hillmann, & Base, 1960), (Simonsen, Harbak, & Bennekou, 2012). Asi mismo, el litio
aungue no ha sido considerado peligroso, recientes estudios han demostrado que una
exposicion prolongada al mismo puede generar dafios renales y desordenes gastricos
(Aral & Vecchio-Sadus, 2008).

Todo este panorama nos muestra la importancia de encontrar alternativas que conlleven
a una recuperaciéon de los elementos que constituyen las baterias de manera que se
evite los impactos ambientales generados tanto de la explotacion de los recursos como

de su disposicion inadecuada.

Enmarcado en lo anterior, este proyecto tuvo como objetivo general: “proponer una
técnica para la recuperacion del litio y el cobalto, que se encuentran en los electrodos de
las baterias ion litio, que permita la separacién y posterior revalorizacion de todos los

demas constituyentes de la misma”.

Adicionalmente, los objetivos especificos que se plantearon fueron:

e Relacionar las técnicas tradicionales de recuperacion de Litio y Cobalto, técnicas
hidro y pirometaldrgicas, con las técnicas propuestas para la identificacién de las
etapas criticas del proceso de recuperacion.

e Elegir las etapas y condiciones de operacién que permitan obtener la mayor tasa
de recuperaciéon del cobalto y el litio de las baterias ion litio utilizando la técnica
propuesta en este trabajo.

e Determinar las caracteristicas de las corrientes de descarte a fin de proponer
procesos alternativos para la recuperacién de los otros constituyentes de las

baterias.
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1.MARCO TEORICO Y REVISION
BIBLIOGRAFICA

A lo largo de toda la historia de la humanidad, la energia eléctrica ha sido estudiada para
explicar su presencia en los fendmenos naturales. Entre los siglos XVII y XIX, numerosos
cientificos volcaron su atencion en la investigacion de los fendbmenos y leyes que regian
el comportamiento de la energia eléctrica, surgiendo nombres tan reconocidos
como Alessandro Volta, Georg Ohm, André-Marie Ampere, Michael Faraday entre otros.
La invencion del telégrafo en el siglo XIX fue el momento histérico donde la energia

eléctrica tuvo su primera aplicacién a la vida industrializada de la época.

Desde ese momento, los desarrollos alrededor de equipos y aparatos que son
alimentados por energia eléctrica han sido incontables, encontrandolos en todos los
ambitos de la vida cotidiana y desenvolviendo diferentes actividades que son
fundamentales en el estilo de vida actual, usos que van desde el acontecer rutinario de
un hogar hasta aplicaciones tan especificas como cirugias o tecnologia aeroespacial.
(Brodd, Doeff, Goodenough, Naoi, & Bullock, 2012)(Pistoia, 2009) (Grimm, 2007).

Estos avances también han permitido la manera como esta energia eléctrica es
suministrada, buscando siempre que sea de forma constante, confiable y segura. Ya en
1800, Alessandro Volta desarrollé la pila voltaica, la cual permitié el suministro de energia

continuo, dando inicio a la portabilidad de energia eléctrica.

A lo largo de este capitulo se abordaran temas relacionados con las baterias y su
clasificacion, algunos aspectos de los metales de interés a recuperar -litio y cobalto- en
las baterias ion litio (generalidades, propiedades, toxicologia, fuentes y usos), del PVC
(historia, situacion actual, recuperacion), técnicas metallrgicas para la recuperacion de
metales, recuperacion de metales a partir de las baterias ion litio, empresas
recuperadoras de bateria, situacion actual de la gestion de baterias en Colombia v,
generalidades de las técnicas de caracterizacion utilizadas (difraccion de rayos-X,

fluorescencia de rayos-X, voltametria ciclicay espectroscopia de absorcion atémica)


http://es.wikipedia.org/wiki/Alessandro_Volta
http://es.wikipedia.org/wiki/Georg_Ohm
http://es.wikipedia.org/wiki/Andr%C3%A9-Marie_Amp%C3%A8re
http://es.wikipedia.org/wiki/Michael_Faraday
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1.2. Las Baterias

Gracias a los avances en equipos y desarrollos tecnolégicos, surgié la necesidad de

tener fuentes de energia eléctrica portables y de rapido suministro.

Utilizando los resultados encontrados por Alessandro Volta surge lo que en la actualidad
conocemos como bateria. Las baterias son dispositivos donde se convierte la energia
guimica en energia eléctrica mediante un proceso de oxidaciébn — reduccion, en las
cuales se da la interaccion de tres elementos béasicos: un anodo (el lugar donde ocurre la
reaccion de oxidacion del material y es el encargado de suministrar los electrones -
corriente anddica), un catodo (donde ocurre la reaccién de reduccién y que tiene como
funcién la recepcién de los electrones liberados en el anodo - corriente catddica) y un
electrolito ( que es el puente entre el &nodo y el catodo y que permite la migraciéon de las
especies idnicas (Linden & Reddy, 2002a) (Berndt, 2003). El sistema se cierra mediante
un circuito externo que permite la migracion de los electrones del anodo al catodo,

produciéndose la corriente eléctrica propiamente dicha.

Dentro de las muchas ventajas de las baterias frente a otras formas de energia es la
obtencion de la energia eléctrica en forma directa, cosa que no sucedia con las
termoeléctricas e hidroeléctricas que necesitaban equipos o0 pasos intermediarios para
pasar la energia generada a eléctrica (Hamhitzer., Pinkwart., Ripp., & Schiller, 1999).
Adicionalmente, las baterias eran sistemas que se podian interconectar en serie para

generar mayores corrientes de acuerdo a las necesidades.

Los desarrollos siguieron en torno a mejorar la forma como se podia almacenar y
entregar de manera eficiente y funcional esta energia, hasta que a mediados de los 90
salié al mercado la primera bateria tal como la conocemos hoy en dia, elaborada con el
par Zinc- Carbono (Pistoia, 2009). De ahi en adelante los esfuerzo se han concentrado
en realizar mejoras encaminadas a diferentes propiedades como: aumentar su tiempo de
vida, aumentar su capacidad de almacenamiento, que sean dispositivos seguros, la
posibilidad de que sean recargables y con un nimero cada vez mayor de ciclos, que
sean econdmicamente viables e incluso aspectos ergonémicos como que sean livianas,

ademds los aspectos ambientales han entrado a jugar parte de los requerimientos.
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En la actualidad, en el mercado se pueden encontrar encontrar un sinnimero de baterias
de diferentes caracteristicas y aspectos, las cuales son comercializadas ya sea como
parte de equipos y aparatos eléctricos y electronicos o como piezas individuales con
propiedades mas especificas. La clasificacion de esta gran variedad de baterias se
puede abordar desde diferentes puntos de vista como son: la composicion de los
electrodos, el material del electrolito, su forma geométrica y tamafio, la capacidad de
almacenamiento de carga, usos 0 aplicaciones entre otros (Pistoia, 2009) (Nishio &
Furukawa, 1999).

Una de las formas de abordar las baterias utilizadas es de acuerdo a su operacion, es
decir, a la forma como la reaccién electroquimica ocurre (Hamhitzer. et al., 1999)(Berndt,
2003). Segun esta o6ptica, la clasificacibn se hace en dos tipos: baterias primarias y

baterias secundarias:

1.2.1. Baterias Primarias

En esta categoria se encuentran todas aquellas baterias cuya reaccion electroquimica es
irreversible y por lo tanto la entrega de energia se hace una Unica vez hasta que los
elementos que constituyen los electrodos se agoten (Hamhitzer. et al., 1999). Debido a
la naturaleza irreversible, este tipo de baterias no pueden ser recargadas externamente

teniendo que desecharse después de su uso.

En las baterias primarias, el &anodo se consume completamente debido al proceso de
oxidacion, disolviéndose dentro del electrolito mientras que el catodo sufre una
deposicion de compuestos metalicos que dependeran de los componentes con que esté
fabricado el electrolito. A la combinacion de los metales con los cuales estan fabricados
tanto el &nodo como el cdtodo se les conoce como par galvanico y su seleccion es
realizada de acuerdo a las caracteristicas de voltaje y de desempefio que se requieran
de la bateria en cuestion.(Linden & Reddy, 2012). Los pares galvanicos mas utilizados

actualmente son mostrados en la tabla 1-1:
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Tabla 1-1: Pares galvanicos mas comunes en baterias primarias tomado de (Berndt,

2003) y (Linden & Reddy, 2002a)

Anodo Cétodo Electrolito Voltaje Nominal (V) Energ{'a Especifica
Tedrica (Wh/kg)

Zn MnO:2 Acido 15 222
Zn MnOz2 Alcalino (KOH) 15 272
Zn Ag20 Alcalino (KOH) 1.6 350
Zn Aire (O2) Alcalino (KOH) 1.45 1,086
Li MnO2 Organico 35 1,005
Li SOCL2 SOCL2 3.9 1,470
Li SO2 Orgénico 3.1 1,175
Li FeS: Orgénico 1.8 1,307
Li CFx Orgénico 3.1 2,189
Li [2(P2VP) Orgénico 2.8 560

1.2.1.1. Baterias zinc —carbono y alcalinas

Las primeras baterias que fueron comercializadas fueron las conocidas como Zinc-
Carbono o de Leclanché, que reciben su nombre debido a que el prototipo fue
desarrollado por el ingeniero Georges-Lionel Leclanché, en 1866 (Schumm, 2002).
Béasicamente la bateria consiste en un electrodo zinc metalico como anodo conectado por
medio de un electrolito acido de cloruro de amonio o cloruro de zinc a un catodo
elaborado de grafito. La reaccidon anddica que aporta la energia quimica a esta bateria
es la de oxidacion del zinc como se muestra en la ecuacion 1-1.

Zn+07% > Zn0 + 2e~ Ecuacion 1-1
Este tipo de baterias tienen la gran ventaja de ser dispositivos con un buen desempefio a
costos de produccién bajo y que pueden ser fabricados en diferentes formas geométricas
de acuerdo a su necesidad, ademas de ser muy seguras en su manipulacién. Otras de
las caracteristicas exhibidas por este tipo de baterias es su buen desempefio tanto para
procesos de descarga intermitentes, donde la bateria va entregando la energia

almacenada lentamente y ademds presenta periodos de latencia, como para descargas
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mas exigentes, donde se requiere que la bateria entregue gran parte de su energia en un

solo momento (Schumm, 2002).

A pesar de todos sus beneficios, estas baterias no poseen un buen desempefio en
ambientes de bajas temperaturas debido al aumento de la resistencia interna que se
presenta (Sarakonsri & Kumar, 2010) y sus tiempos de auto descarga son muy cortos, lo
gue es atribuido basicamente a la corrosion - pasivaciéon del zinc en el &nodo (Nishio &
Furukawa, 1999), situacion que resulta muy frecuente dado que el empaque metalico que
contiene la bateria hace las veces de 4nodo de la misma (Berndt, 2003), lo que facilita
gue las condiciones ambientales a las que se expone la bateria conlleven a tal proceso
de pasivacioén, por lo que las investigaciones continuaron en términos de mejorar este

tipo de inconvenientes.

En 1959, aparecen comercialmente, las baterias cuyos cambios significativos radicaban
en dos frentes. EIl primero consistié en dejar el grafito puro del catodo y utilizar el éxido
de manganeso solo 0 en una mezcla con grafito, lo cual le aporto a las baterias un mayor
tiempo de auto descarga asi como una mayor capacidad de almacenamiento de carga.
El segundo cambio, por el cual son reconocidas mundialmente, consistio en la
substitucion del electrolito acido, que se usaba hasta el momento, por un electrolito
basico surgiendo asi las baterias alcalinas, este cambio confiri6 una menor resistencia
internar de la bateria. También se dieron mejoras en aspectos como la adicion de
materiales para prevenir o minimizar la pasivacion del anodo de zinc o la variacion
utilizando no zinc metalico sinterizado sino en polvo con pequefas adiciones de mercurio
para mejorar el desempefio eléctrico de la bateria al minimizar la pasivacion del mismo
(Nardi & Brodd, 2012). Estas mejoras solucionaron el inconveniente de la operacién en
ambientes a bajas temperaturas, pero como contrapartida estaba su alto costo de
produccion comparativamente con las de Zinc-carbono (Nishio & Furukawa, 1999) y que,

a pesar de todo, aun seguian exhibiendo periodos de vida util cortos en estas baterias.

Las reacciones simplificadas que ocurren en las baterias alcalinas son las presentadas

en las ecuaciones 1-2y 1-3:
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In+ 072 57Zn0 + 2e~ (reaccién anéddica ) Ecuacién 1 — 2

2Mn0, +2e~—>Mn,05 + 0~% (reaccién Catéddica ) Ecuacién 1 — 3

1.2.1.2. Baterias de mercurio

Estas baterias surgen como una mejora a las existentes baterias alcalinas y cuya
diferencia marcada consiste en reemplazar el cidtodo de Oxido de manganeso por
mercurio y formar un par galvanico con zinc o cadmio. Estas baterias fueron
desarrolladas masivamente durante la segunda guerra mundial por el cientifico

norteamericano Samuel Ruben (Isaacs, 2002).

La reaccién de las baterias de zinc — mercurio se muestran en las ecuaciones 1-4 a 1-6:

In+ 072 57Zn0 + 2e~ (reaccién anddica para dnodo de Zinc) Ecuacién 1 — 4
Cd + H,0 — Cd(OH), + 2e~ (reaccioén anddica para anodo de Cadmio) Ecuacién 1 —5

HgO +2e~— Hg + 072 (reaccién Catéddica) Ecuacién 1 — 6

El uso de uno u otro elemento del &nodo confieren caracteristicas diferentes a la bateria
dependiendo de cual es campo de aplicacién. El cadmio aporta una mayor estabilidad a
la bateria cuando es utilizado en ambientes muy himedos dado que es altamente
resistente a la pasivacion del medio alcalino en el que son elaboradas, mientras que el
Zinc hace que la bateria sea mas eficiente electroquimicamente y da una resistencia

adicional a impactos (Isaacs, 2002) (Sarakonsri & Kumar, 2010).

Estas baterias presentaban una mejora en el desempefio en cuanto a que pueden ser
utilizadas en ambientes de temperaturas extremadamente bajas, con tiempos de
descarga prolongados y que pueden ser fabricadas en tamafios pequefios sin perder sus
propiedades de densidad de almacenamiento de carga. Sin embargo, sus costos de
elaboracion asi como factores asociados a la toxicidad del mercurio, con repercusiones
tanto durante su fabricaciobn como en la manipulacién del usuario final, hicieron que

fueran descartadas y paulatinamente saliesen del mercado (Sarakonsri & Kumar, 2010)
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(Linden & Reddy, 2012) quedando relegadas a aquellas aplicaciones, que por exigencia
de los equipos electrénico, tuviesen restricciones de tamafio de la bateria; estando los
principales usos en el ambito militar en donde se compensa su costo de produccion.
(Isaacs, 2002)

1.2.1.3 Baterias de litio metalico

En la basqueda de descubrir baterias que cumplieran con la gran variedad de exigencias
impuestas por los eventuales desarrollos tecnoldgicos, se comenz6 a experimentar con
las baterias compuestas por Litio. Las primeras baterias desarrolladas a partir de litio,
disefiadas por G.N. Lewis en 1912 y comercializadas en 1970 (Fonseca, 2011) se
caracterizaron porque las reacciones anddicas y catédicas que ocurrian eran de caracter
irreversibles, por lo que tenian un tiempo de vida finito, al final del cual la bateria se
agotaba y debe ser desechada.

Estas baterias tienen varias ventajas entre las que se pueden destacar: el litio es el metal
mas liviano en la tabla periédica, lo que repercute en que las baterias fabricadas sean
mas livianas (Lagos Miranda, 2009)(Dell & Rand, 2001), la alta capacidad especifica de
almacenamiento de carga (3.86 Ah g!) comparada con la del zinc (0.82 Ah g), que
hacia que se requiriera una menor cantidad de material para lograr un buen
almacenamiento energético y el alto potencial electroquimico de reduccién que resultaba
en baterias con una mayor capacidad de entrega de energia al usuario final y por ende
un menor nimero de unidades requeridas en los equipos electronicos (Dell & Rand,
2001) (Reddy, 2002a). Estas tres caracteristicas han permitido la elaboracién de celdas
electroquimicas con variado perfil de desempefio segun las necesidades emergentes del

mercado.

Otra ventaja de estas baterias, es el tiempo que pueden permanecer inactivas sin auto
descargarse, entre 10 y 20 afios segun sus condiciones de fabricacion y
almacenamiento, en comparacion con los 5 afios en promedio que podian tener las otras
baterias, lo cual se debe gracias a la pasivacion del litio durante estos periodos de

inactividad, que le concede una proteccion a la descarga (Jacobi, 2003).
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Otros aspecto importante es que las baterias hasta el momento desarrolladas siempre
utilizaron como electrolito sistemas acuosos dado que, ademas de ser mas econémicos,
presentaban la ventaja de tener un muy buen desempefio tanto para sistemas tanto
acidos como basicos. Estudios posteriores demostraron que estos sistemas, al mismo
tiempo, iban en contravia de la vida util de la bateria, pues propiciaban reacciones de
descomposicion del agua, lo que daba paso a reacciones secundarias no deseadas que
deterioraban rapidamente la bateria haciendo que su vida util disminuyera (Berndt, 2003).
Este inconveniente se superd con el surgimiento de las baterias de litio, pues éstas no
permitian el uso de electrolitos acuosos dada la incompatibilidad del litio con el agua
(Reddy, 2002a), en su reemplazo se comenzaron a utilizar electrolitos organicos e
incluso fueron utilizados electrolitos solidos como medio de intercambio i6nico. La
busqueda de un electrolito siempre estuvo enmarcada en hallar una sustancia que fuera
altamente eficiente en el trasporte iénico pero que al mismo tiempo no interactuase con

los electrodos, generando reacciones secundarias no deseadas.

Debido a la inestabilidad del litio, otra particularidad importante en la seleccién del
electrolito es que éste no presente riesgos adicionales de incompatibilidad con el anodo,
por lo que dicha eleccion se hace con mucho cuidado (Dell & Rand, 2001). Los
electrolitos mas usados fueron los liquidos organicos, entre los cuales estan: metil
formiato, metil acetato (dietil carbonato), ésteres ciclicos (etilen carbonato, propilen
carbonato), ésteres lineales (dimetoxy etano), ésteres ciclicos (dioxalano) que
presentaban el beneficio de generar una capa “pasivante” protectora de una alta
conductividad que impedia las auto descargas como resultado de un eventual proceso de
corrosion del metal (Dell & Rand, 2001) (van Schalkwijk & Scrosati, 2002).

Dado que los electrolitos debian, ademas de prestar atencién al tema de compatibilidad,
cumplir ciertas condiciones como una baja viscosidad, constantes dieléctricas altas y
permitir una buena movilidad de los iones de litio para que siguiesen siendo funcionales
(Jacobi, 2003). Estos electrolitos, fueron mejorados al introducirle sales disueltas de litio,
con el fin de mejorar dichas propiedades en los solventes organicos, a la vez que se
aumenta la compatibilidad con el cdtodo. Las sales mas utilizadas han sido: LiClOa,
LIAICl4, LiBF4, LiPFs, LiAsFs, LICFsSOz y LIN(CFsSO2). (Dell & Rand, 2001).
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Los electrolitos sélidos fueron otra alternativa al transporte iénico dentro del sistema de la
bateria, estos electrolitos sélidos por lo general son aleaciones de litio con elementos de
tierras raras como por ejemplo: 0,5LiTa0O3-0,5SrTiO3, LiLaTiO, Li;SiPOs, entre otros.
Estos electrolitos al tener una movilidad mas reducida de los iones, confirieron otras
propiedades diferentes a las baterias, como voltajes muy bajos de descarga con tiempos
de vida util extremadamente altos, superiores a 20 afios, que los hizo ideales para
equipos como marcapasos y memorias de soporte en computadores (Birke & Weppner,
1999), (Reddy, 2002a).

Como catodo de estas baterias, se tenia una variedad de compuestos metalicos, los
cuales podian estar en forma de catodos solubles y catodos sélidos (Linden & Reddy,
2002b). Dentro de los catodos mas comunmente usados se encontraron: SOz, SO.Cl y
SOCI; como céatodos solubles y CuS, FeS,, MoOs, Ag2CrO4, V20s, (CF)x y MnO2 como
catodos soélidos, siendo los dos Ultimos los mas utilizados por ser capaces de
proporcionar celdas de mayor diferencia de potencial. Muchas veces estos elementos
han sido mezclados con otros compuestos conductores, donde el méas utilizado es el
grafito, para aumentar la conductividad total del sistema (Reddy, 2002a). El desempefio
final de la baterias depende tanto de la diferencia de potencial entre el &nodo y el catodo
como de las propiedades del electrolito (puntos de fusion, ebullicibn y congelamiento),
que le confieren a la bateria su rango de temperaturas de desempefio y proteccion a la
humedad, entre otros (Dell & Rand, 2001).

Las reacciones que se dan en una bateria primaria de litio son las mismas para el anodo
mientras que en el catodo pueden variar de acuerdo al elemento que se utilice. En las
ecuaciones 1-7 a 1-12 se presentan las reacciones de los catodos mas utilizados en una
bateria de litio:

Li »Lit + e” (Reaccién anddica) Ecuaciéon 1 — 7
MnO + Li* + e~ — MnLiO (Reaccién catodo de 6xido de manganeso) Ecuaciéon 1 — 8
x(CF) + xLi* + xe~ = xLiF + xC (Reaccién catodo de CF) Ecuaciéon 1 — 9
CuS + 2Li* + 2e™ — Li,S + Cu (Reaccioén catodo de sulfato de cobre) Ecuacién 1 — 10
FeS, + 4Li* + 2e~ — 2Li,S + Fe (Reaccién catodo de sulfato de hierro) Ecuacién 1 — 11

280, + 2Li* + 2e~ — Li,S,0, (Reaccion catodo gaseoso de didxido de azufre ) Ecuacién 1 — 12
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Este tipo de baterias tenian ademéas del inconveniente con la humedad, grandes
problemas debido a la inestabilidad térmica y termodindmica, lo que generaba:
aumentos de temperatura, que a su vez conllevaba a altas velocidades de descarga
durante su uso y reacciones violentas, lo que requeria ambientes de manipulacién y
construcciéon muy controlados (Fonseca, 2011) (Linden & Reddy, 2002b). En el caso de
las baterias cuyo anodo es gaseoso, se deben tener sistemas de seguridad adicionales,
dado que el gas es dioxido de azufre, las temperaturas de operacidbn deben ser
monitoreadas pues se pueden producir sobrepresiones que pueden generar una

descarga total de la bateria o poner en riesgo su seguridad (Reddy, 2002a)

1.2.2. Baterias Secundarias

Estas se diferencian de las baterias primarias en que las reacciones electroquimicas que
ocurren a su interior son totalmente reversibles, principalmente las reacciones que
ocurren en el anodo y catodo, mediante la aplicacién de una fuerza electromotriz externa
(recarga), teniendo la posibilidad de que la bateria pueda usarse mas de una vez
(Hambhitzer. et al., 1999) (Nishio & Furukawa, 1999). Esta caracteristica hace que las
baterias secundarias pasen de ser un mero sistema de almacenamiento de energia
(como pasa con las primarias), a entrar en el campo de los acumuladores-generadores
eléctricos propiamente dichos (Glaize & Genies, 2012a). Los pares galvanicos mas

usados en las baterias secundarias se presentan en la tabla 1-2:
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Tabla 1-2: Pares galvanicos mas usados en baterias secundarias tomado de (Berndt,
2003) y (Linden & Reddy, 2002a)

Anodo Catodo Electrolito Voltaje Nominal Energia Especifica
V) Tedrica (Wh/kg)

Pb PbO:2 H2S04 2,0 161
Cd NiOOH KOH 1,3 240
Hz (hidruro metélico) | NiOOH KOH 1,3 300
AgO Zn KOH 15 180
Ag0 Cd KOH 1.1 120
Li FeS2 Orgénico 1,7 350

Li MnO2 Orgénico 3.0 265
LixC Li(2-x)MnO2 | Orgéanico 3,6 >450
LixC Li(1-x)CoO2 | Orgéanico 3.8 570

1.2.2.1. Baterias de plomo

El desarrollo de las baterias secundarias se ha hecho en paralelo con el de las baterias
primarias, siendo la primera bateria desarrollada la de plomo — acido (bateria de Planté)
en 1859 por el cientifico francés Raymond Gaston Planté, la cual poseia ciertas
limitaciones en su disefio y fabricacidon que posteriormente fueron corregidas por Camille
Faure en 1880.

Las reacciones, anddica y catodica que ocurren dentro de una bateria secundaria
durante la carga y la descarga, tienen una cinética quimica diferente, involucrando tanto
a especies diferentes como a reacciones un tanto complejas. Para el caso de las
baterias plomo acido, existen en el anodo y el catodo especies quimicas que se
disuelven durante su descarga y re-precipitan en el proceso de recarga como se muestra

en las ecuaciones 1-13 y 1-14.

Descarga

Pb + 50,2 PbS0O, + 2e~ (Reaccion anddica) Ecuaciéon 1 — 13

P—
Carga

Descarga

Pb0O, + SO;? + 4H' + 2e~ PbSO, + H,0 (Reaccién catddica) Ecuacion 1 — 14

Carga
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Las baterias plomo acido comenzaron su fabricacion industrializada en 1881 por la Tudor
Battery Company. Estas baterias ofrecen un gran desempefio de operacion, una alta
capacidad de almacenamiento de energia con un grado de autonomia muy alto; siendo
una de las caracteristicas méas relevantes la capacidad de entregar altas corrientes para
el arranque de equipos. Sin embargo, presentan limitaciones debido a sus dimensiones y
especificamente a su peso, puesto que a raiz de la relacion costo/beneficio de su
fabricacién solo se fabrican unidades cuyos tamafios son considerablemente superiores
al resto de los tipos de baterias fabricados hasta el momento, lo que la hacen tener
aplicaciones mas estacionarias o de portabilidad limitada (Salkin & Zguris, 2012) (Glaize
& Genies, 2012b).

Otras de las complicaciones originadas en su tamafio es la eventual segregacion del
electrolito, acido sulfarico, debido al agotamiento del mismo como parte de la reaccién
involucrada en los procesos de carga y descarga y de las reacciones secundarias como
son la hidrdlisis del agua y la generacién de hidrogeno. Estas reacciones en conjunto,
hacen que el acido sulfirico tenga gradientes de concentracién al interior de la bateria
concentrandose en ciertas zonas de la misma, especialmente en el fondo, debido al
aumento de densidad. Este fendbmeno produce una barrera en el movimiento de las
cargas ionicas y por ende una actividad de los electrodos diferentes entre las zonas mas
altas y las mas bajas, pues se producen corrientes dentro del mismo electrodo debido a
la diferencia de potencial, teniendo como resultado un agotamiento de los mismos y una

disminucion del tiempo de vida util de la bateria (Glaize & Genies, 2012b).

Mejoras continuas hechas a este tipo de acumuladores han radicado en optimizar el
peso, buscando materiales mas livianos en aquellas partes que no son activas para la
bateria, por ejemplo carcazas plasticas (Glaize & Genies, 2012b), pero también en
encontrar sistemas que sean mas eficientes en términos de su densidad de carga,
pasando de sistemas con valores de 30 Wh/kg a otros con 190 Wh/kg, dependiendo de

su aplicacion (Pistoia, 2009).
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1.2.2.2. Baterias de niquel

En1899 aparecen las baterias que utilizan como catodo el oxihidroxido de niquel y de las
cuales se conocieron cinco variantes que solo se diferenciaban en el material utilizado en
el dnodo: Cadmio, hierro, hidrégeno, zinc e hidruros metélicos (Pistoia, 2009). Las
primeras en aparecer fueron las de los pares Ni/Cd y Ni/Fe, que tuvieron un fuerte
protagonismo desde su aparicion hasta 1970, cuando entraron en competencia con las

baterias recargables de litio (Sarakonsri & Kumar, 2010) (Nishio & Furukawa, 1999).

Todas las baterias poseen como linea comdn la reaccion que ocurre en el catodo de las
mismas variando solo las reacciones anddicas de acuerdo con el material usando para el

par galvanico de la misma.

En las ecuaciones 1-15 a 1-18 se muestran las reacciones que ocurren en una bateria de
niquel:

Descarga

NiOOH + H,0 + e~ Ni(OH), + OH~ (Reaccién catbédica) Ecuacion 1-15

Carga

Descarga

Cd + 20H™ Cd(OH), + 2e~ (Reaccion anddica par Ni/Cd) Ecuacion 1-16
Carga
Descarga .7z
Fe+ 20H™ Fe(OH), + 2e~ (Reaccioén anddica par Ni/Fe) Ecuacién 1-17
Carga
Descarga
Zn+20H™ Zn(OH), + 2e~ (Reaccién anddica par Ni/Zn) Ecuacion 1-18
Carga

Estas baterias exhibian la ventaja de poder producirse en diferentes tamafios y formas
sin que esto influya en su desempefio (Reddy, 2002b). Son baterias que no requieren
mantenimiento y que pueden operar sobre rangos de temperatura bastante amplios,
comparativamente con las baterias del plomo. Las baterias de niquel cadmio presentan
una menor degradacion de sus componentes a altas temperaturas y muy buen
desempefio a bajas temperaturas (-20°C a 50 °C), adicionalmente pueden tener tiempos
de almacenamiento de hasta 10 afios donde aun pueden ser funcionales (Pistoia, 2009).
Los ciclos de trabajo de este tipo de baterias son altos pudiendo ir de 100 a 500 segun el

tipo de bateria y las condiciones en que se esté trabajando (Pistoia, 2009) (Nishio &
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Furukawa, 1999). En el caso especifico de las baterias cuyo &nodo estaba elaborado de
hierro, tenian como ventaja no ser afectadas por las descargas que se presentan cuando
la bateria estd en estado de espera y conservar la integridad cuando se dan la
sobrecarga y/o sobre-descarga (Bayles, 2002).

En contraposicién, las velocidades de auto descarga eran altas, llegando a perder hasta
un 20% de su carga inicial durante el primer mes. Otra de las grandes desventajas de
estas baterias es el conocido “efecto memoria” el cual es atribuido al cambio del estado
cristalino del cadmio, ubicado en el anodo, cuando la descarga de la bateria se hacia de
forma incompleta. Pero su mayor desventaja radica en la alta toxicidad asociada a sus
componentes y en especial al cadmio, lo que representa un gran impacto ocupacional y
ambiental tanto durante su fabricacion como en el resto de la cadena de uso de las
baterias (Glaize & Genies, 2012c). Es por esto Ultimo, que en los afios 90 sale al
mercado la bateria en donde se reemplaza el cadmio por hidruros metélicos con la

capacidad de generar reacciones reversibles similares (Kumar & Sarakonsri, 2010).

1.2.2.3. Baterias de metal hidruro

Las baterias de niquel — Metal hidruro fueron desarrolladas durante los afios 80 y 90
(Nishio & Furukawa, 1999) en las cuales conservan el catodo elaborado de hidréxidos de
niquel pero reemplazan el cadmio usado hasta el momento en el anodo por unas
aleaciones metalicas que poseen la capacidad de almacenar el hidrégeno desprendido
del catodo dentro de su estructura cristalina de una forma reversible (Reilly, 1999) (Dell &
Rand, 2001). Estas aleaciones, descubiertas en los afios 60, estan elaboradas a partir
de elementos de tierras raras (lantano, cerio, neodimio y praseodimio) con niquel o
titanio, las cuales tienen unas caracteristicas muy especificas como son: tener una
cinética de absorcibn y desorcibn bastante rapida, una alta capacidad de
almacenamiento de iones H* dentro de su estructura cristalina, lo que le confiere una alta
capacidad de almacenamiento energético, alta resistencia a la corrosion, ser mas
seguras en su uso y una capacidad de usarse durante varios ciclos sin que se presente
una histéresis en su estructura cristalina (Reilly, 1999) (Dell & Rand, 2001) (Glaize &
Genies, 2012d).
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Como se menciond anteriormente, al conservar el catodo de niquel, las reacciones en
éste son iguales a los de una bateria niquel cadmio. La variacion en la cinética quimica
esta en el tipo de elemento que se utilice en el anodo y sera lo que determine las
caracteristicas y aplicabilidad propias de cada bateria. Las reacciones son mostradas en
las ecuaciones 1-19 y 1-20.

Descarga
NiOOH + H,0 + e~ Ni(OH), + OH™ (Reaccién catddica) Ecuacion 1-19

Carga

Descarga

MH,4; + OH™ M + H,0 + e~ (Reaccién anddica) Ecuacion 1-20

—
Carga

Las baterias elaboradas con este modelo tienen varias ventajas, ademas de la
eliminacion del cadmio como elemento activo del par electronico. Dado que los
electrodos son insolubles dentro de los electrolitos y solo se da una intercalacion de
iones en cada uno de ellos, los electrodos son mas estables en su morfologia y
estructura cristalografica, lo que permite aportar un tiempo de vida mucho mayor a la
bateria y trabajar en condiciones de sobrecarga y sobredescarga sin afectar
significativamente sus caracteristicas iniciales (Fetcenko & Koch, 2002)(Reilly, 1999)(Dell
& Rand, 2001).

Adicionalmente, las baterias de niquel — metal hidruros han demostrado también tener un
excelente desempefio en un amplio rango de temperaturas de trabajo (-35 °C a +40 °C)
(Dell & Rand, 2001), lo que ha permitido que sustituyan en casi todos los campos a las
baterias de niquel — cadmio. Una ventaja adicional es que las propiedades de este tipo
de bateria pueden modificarse, segun la necesidad de uso y campo de accion, solo
generando inserciones y cambios en la estructura cristalina de las aleaciones con
reemplazos del lantano y las demas tierras raras por niquel, cobalto 0 manganeso, esto
puede hacer que la bateria tenga un rango mas amplio de temperaturas de trabajo, que
puedan tener una densidad de carga mas alta (lo que repercute en baterias mas

pequefias) o que su potencia sea mayor (Reilly, 1999).
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Por otro lado estas baterias tienen como desventaja los costos asociados a su proceso
productivo, que son mas elevados que las demas baterias (Fetcenko & Koch, 2002).
Otro inconveniente que presentan es que, si durante los procesos de recarga, no son
controlados los voltajes a los que somete la bateria se pueden generar sobrecargas que
produzcan un aumento de oxigeno mas alla del que la aleacién puede absorber y por
ende llevan a un aumento de presion y un riesgo de explosion de la misma (Glaize &
Genies, 2012d).

1.2.2.4. Baterias de litio recargables

Estas baterias fueron desarrolladas entre los afios 70°s y 80°s, pero solo se produjeron a
gran escala en los afios 90’s. Las baterias de tipo ion — litio con catodo de grafito fueron
comercializadas (Dell & Rand, 2001) y su disefio se bas6 en cinéticas reversibles en
donde se daba una interaccion de los iones de litio tanto en el &nodo como en el catodo
de la bateria. Esta cinética recibié el nombre de insercion - desinsercion de iones de litio
(Fonseca, 2011).

Las primeras baterias recargables coincidian con sus predecesoras de tener un anodo de
litio metalico, a manera de lamina, que era el encargado de entregar los electrones
transformandose a Li* (Fonseca, 2011) (Dell & Rand, 2001) (Linden & Reddy, 2002b). La

reaccion anddica que ocurria se muestra en la ecuacion 1-21:

Descarga

xLi*t + xe~ Ecuacion 1-21

xLi

—
Carga

Los electrolitos utilizados en este tipo de baterias podian ser de cuatro clases (Linden &
Reddy, 2002b):

e Electrolitos liquidos: liquidos orgéanicos no acuosos con sales disueltas de litio
(generalmente carbonatos) para mejorar el tema de la conductividad eléctrica.
e Polimeros electroliticos: polimeros libres de liquidos y de solventes con una fase

de conduccion iénica formada gracias a la disoluciéon de sales de litio en una
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matriz organica de alto peso molecular. Una de las matrices mas utilizadas es la
de poly (6xido de etileno) o PEO por sus siglas en inglés (Dell & Rand, 2001).

e Geles electroliticos: de manera similar al caso anterior, se tenian sales de litio
disueltas pero esta vez en conjunto con un solvente organico, ambos materiales
estaban alojados dentro en una matriz organica polimétrica de alto peso
molecular. Los polimeros mas utilizados en estos casos son Poly (vinylidene
fluoruro-co-hexafluoropropileno) conocido como PVDF-HFP combinados con
sales como LiPF6 o LiBF4 y un solvente carbonatado.

e Ceramicos electroliticos: materiales ceramicos conductores capaces de

transportar los iones de litio entre el anodo y el catodo.

Como material catédico se usaron compuestos que servian como anfitrién de los iones
de litio una vez estos llegaban conducidos desde el anodo de la bateria. Uno de los
compuestos mas ampliamente estudiados ha sido el elaborado a partir del éxido de litio-
cobalto (LixCoO3) en el cual 0 < x < 1. Esto debido a que ha sido uno de los electrodos
catddicos que ha ofrecido una mayor diferencia de potencial respecto al litio metalico
(superior a 4 voltios) (Linden & Reddy, 2002b).

La interaccion del LixCoO; con el litio obedecia a su estructura cristalina de una espinela
de forma hexagonal que alterna los atomos de Li y Co ordenados en la familia de planos
(111) (Park etal., 2010), la cual se muestra en la Figura 1-1.

Figura 1- 1: Estructura del LixCoO2 tomado de (Azo NANO, 2012). En esta figura podemos reconocer

los atomos como esferas: cobalto (azules), oxigeno (verdes) y litio (rojas).
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Durante el proceso de descarga de la bateria, los iones de litio se transportaban desde el
anodo para ser acogidos por el compuesto huésped dentro de su estructura cristalina. A
este proceso se le conocié como insercion iénica (Fonseca, 2011). Al momento de
realizar la recarga de la bateria, este proceso se invertia, de modo que el compuesto
huésped liberaba los iones de litio que regresaban de nuevo hasta el &nodo para
depositarse como litio metalico en un proceso de reduccion del mismo. La reaccién

catddica que ocurria se muestra en la ecuacion 1-22:

Las reacciones que ocurrian en el catodo son las siguientes:

Descarga
_

Li;_xCo0, + xLi*™ + xe~ LiCo0, Ecuacion 1-22

—
Carga

En la fase de carga, la estructura pasaria de una forma hexagonal a una monoclinica
debido a la reacomodacion, gracias a las vacancias que se crearian al liberarse los iones
de litio (Park et al., 2010).

Entre los otros materiales utilizados para la elaboracion de los catodos que pueden servir

de huésped a los iones de litio se tiene (Fonseca, 2011):

e Electrodos de alto potencial ( 2,9 V a 4,5 v): LiCoO,, LiNiO2, LiMn2O4, LiFEPOs,,
LiV20s
o Electrodos de bajo potencial (0,5V a 2,1 v): SnO,, SnO, TiS;, TiO;

A pesar de los avances, este tipo de baterias seguian presentando inconvenientes de
estabilidad térmica sobre todo en los procesos de recarga, debido a la presencia del litio
metdlico, generando explosiones (Fonseca, 2011). Esto podria explicarse debido a que
durante el proceso de recarga de la bateria, un sobrepotencial desestabilizaria las
celdas, generando reacciones exotérmicas en las que se veian comprometidos los
electrolitos y en general toda la bateria (Park et al., 2010). Es por esto que se han
realizado estudios y avances en diferentes lineas de trabajo, encaminadas a mejorar la

eficiencia, seguridad y estabilidad de estas baterias trabajando en las siguientes lineas:
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e Cambiar el litio metalico del &nodo por materiales que sean también huéspedes
de los iones de litio como es el caso de LiCe¢ con grafito, LiW;, LiMoO,, LixMy
(Fonseca, 2011)(Linden & Reddy, 2002b).

e Mejorar las técnicas de deposicion del LiCoO,, de tal manera que la estructura
sea mas estable (Takahashi, Hayashi, & Shodai, 2009)(Y. Li, Wan, Wu, Jiang, &
Zhu, 2000).

¢ Modificar la estructura del LiCoO, mediante la insercién de metales como Mn y Ni

para lograr una estructura mas estable (Weng, Xu, Huang, & Jiang, 2013).

Queda claro que los principales constituyentes de las baterias ion litio son el litio y el
cobalto, pudiéndose encontrar otros elementos como el niquel, magnesio y manganeso
en menor proporcion. Asi pues, se hace necesaria una revision de las caracteristicas

fundamentales de estos dos elementos.

1.3. Algunos aspectos del litio

Los metales de interés a ser recuperados en las baterias de ién-litio son el litio y el

cobalto

1.3.1. Generalidades

El litio debe su nombre a la palabra griega Lithos, que significa piedra, Este metal fue
descubierto como constituyente de la espoudema y la petalita. Estos minerales fueron
hallados entre 1790 y 1800 por José de Andrada en la isla sueca de Uto, como parte de
unos depositos de hierro y posteriormente August Arfvedson en 1817 identifico al litio en
estos minerales después de hacer pruebas analiticas a los mismos. Solo hasta 1854 se
pudo obtener el litio metalico sintetizado a partir de sales fundidas de cloruro de litio.

Dicho proceso fue realizado por Bunsen y Mathiessen (Habashi, 1997b).

Durante mucho tiempo el litio fue un elemento de menor interés, solo encontrando

limitadas aplicaciones en el mundo farmacéutico y como aditivo para esmaltes
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cerdmicos. Después de la primera guerra mundial se comenzd a tener desarrollos
tecnolégicos que incorporaron al litio como aditivo en las aleaciones de plomo, en la

produccion de jabones y en la industria de las grasas y los lubricantes (Habashi, 1997b).

1.3.2. Propiedades Fisicas

Posee densidad es 0,534 gr/cm?® (haciéndolo el metal mas liviano de la tabla periddica),
punto de fusién de 180,54 °C, punto de ebullicién de 1.342 °C; baja resistividad eléctrica
de 8,55 yQcm (lo que equivale a una excelente conductividad), calor especifico de 3.3

Joul/gr (mas alto de los elementos solidos de la tabla periodica) (Habashi, 1997b).

1.3.3. Propiedades Quimicas

El litio es un elemento altamente reactivo, aunque menos que otros metales alcalinos,
reacciona violentamente con el agua, generando explosiones e incendios. Es un
elemento facilmente oxidable. En lingotes, forma capas pasivas de 6xidos e hidréxidos en
su superficie, haciendo que cambie su aspecto plateado original a un color gris mate en
pocos segundos. Cuando es expuesto al aire himedo durante mucho tiempo, se pasara
de las capas pasivantes externas a formar nitruros de litio, que tiene un color castafio

rojizo, que genera las reacciones de ignicion (Habashi, 1997b).

El litio reacciona a una temperatura de 1.100 °C, generando una llama blanca luminosa,
momento en el cual se torna altamente reactivo con los silicatos y el diéxido de carbono,
haciendo que no sea ideal combatir el fuego con arena o extintores de CO,, prefiriéndose
extintores a base de carbonatos de sodio y calcio. El aluminio, calcio, magnesio, oro,
plata y platino son atacados por el litio fundido. El litio se diluye facilmente en soluciones

acuosas de amonio en donde adquiere un color ambar (Habashi, 1997b).

Se aconseja almacenar el material en ambientes secos, dado que también tiene
reacciones fuertes en contacto con la humedad del ambiente, formando hidruros. Se

recomienda almacenarlo en contenedores de acero de bajo carbono debido a su
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predileccién a reaccionar con el carbono constituyente del embalaje. El litio, si se
encuentra finamente dividido, reacciona con el agua produciendo hidrégeno, el cual

combustiona en condiciones normales (Habashi, 1997b).

1.3.4. Toxicidad

Aunque el Litio no ha sido considerado como un contaminante de importancia debido a la
baja bio-acumulacion que presenta en los organismos vivos, especialmente en plantas,
animales y humanos, se han desarrollado estudios donde se demuestra que la

exposicion a una alta concentracion de litio puede ser nociva para el ser humano.

Se absorbe principalmente en el tracto gastrointestinal y después de 24 horas es
eliminado por vias renales. Se ha observado que el litio compite metabdlicamente con el
sodio, potasio, magnesio y calcio, desplazandolos de los sitios intracelulares y de los
huesos (Aral & Vecchio-Sadus, 2008).

El litio es utilizado en el tratamiento de pacientes con trastornos bipolares, suministrado
como carbonato o cloruro de litio. Pero su sobredosis en la administracion del
medicamento puede tener consecuencias en el funcionamiento renal, desérdenes

gastricos, temblores y edemas (Aral & Vecchio-Sadus, 2008).

1.3.5. Fuentes de litio

El litio es el vigésimo séptimo (27°) mineral mas abundante en la corteza terrestre,
representando el 0,006% y una concentracion de 65 ppm. (Habashi, 1997b) (Lagos
Miranda, 2009) (Aral & Vecchio-Sadus, 2008). Este elemento se encuentra presente

haciendo parte de ciertos minerales y en salmueras.

El litio se encuentra principalmente asociado a depdsitos de magma solidificados, en los
cuales, la concentracion del litio se di6 por difusion de la fase de baja viscosidad del

magma fundido (Habashi, 1997b). En la actualidad se conocen aproximadamente 150
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tipos de minerales a los cuales esta asociado el litio (Habashi, 1997b), aunque solo
algunos de ellos presenta un interés econémico para la explotacion debido su
concentracion  (Lagos Miranda, 2009). Se le encuentra haciendo parte de
aluminosilicatos, micas y materiales fosfatados, entre los que se destacan el
espodumeno (LiAlISi,Os), lepidolita (K[Li, AlJs[Al, Si]Oi0[F, OH].), petalita (LiAlSisO10),
eucriptita (LIAISIO4) y ambligonita (LIAIFPO4) por ser los minerales con mayor contenido
de litio, que puede variar entre 5% y 20%, dependiendo del yacimiento (Habashi, 1997hb)
(Lagos Miranda, 2009).

Los principales yacimientos de litio en forma mineral se encuentran en EE.UU., Australia,
Canada, R.D. del Congo, Zimbabue, China y Rusia que representa el 35% de las
reservas de litio disponible a nivel mundial (Lagos Miranda, 2009). La dificultad que se
tiene en la explotacion a partir de los minerales se debe a que en la mayoria de los casos
se tiene presencia de otros metales alcalinos como el sodio y el potasio, que dificultan su
proceso de explotacion, separacion y purificacion elevando los costos de produccion y
por ende subiendo los precios en el mercado (Habashi, 1997b)(Lagos Miranda,
2009)(Hollender & Shultz, 2010).

Otra fuente de obtencién de litio son las salmueras, éste se encuentra en forma de
carbonatos o cloruros cuya concentracion puede variar de 200 ppm a 2,000 ppm
(Habashi, 1997b) (Lagos Miranda, 2009). Las salmueras representan el 65% del litio
disponible para la explotacion en la actualidad, encontrdndose sus mayores yacimientos
en EE.UU., Rusia, Chile Argentina y Bolivia siendo estos Ultimos tres paises los que
poseen el 77% de este tipo de reservas en los salares de Atacama, Hombre Muerto y

Uyuni, respectivamente (Lagos Miranda, 2009) (Habashi, 1997b).

Dado a que el cloruro de litio y carbonato de litio son sales solubles en agua, los
procesos de explotacion se hacen mas féciles técnicamente y de mas bajo costo, pues,
en la mayoria de los casos, una primera etapa es la concentracién que se da en forma
natural a partir de la evaporacion del agua debido a que los salares se encuentran en
regiones secas. Estas condiciones han conllevando a que Chile, Argentina y Bolivia sean
objetivo mundial en la explotacion de este metal, convirtiéndolas en el triangulo del litio
(Habashi, 1997b) (Lagos Miranda, 2009) (Hollender & Shultz, 2010).
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1.3.6. Usos

Dentro de los mdltiples usos que se han encontrado pueden mencionarse en la industria
de los aceites y las grasas lubricantes como aditivo. En la industria nuclear tiene varias

aplicaciones, entre las que se destacan:

e Catalizador en la produccién de ftritio.
e Aditivo en el agua refrigerante de los reactores atémicos.
e Sal fundente para las fuentes nucleares.

e Separacién de isotopos.

En las aleaciones se mezcla con aluminio, plomo, cobre, plata, entre otros, haciéndolas
mas resistentes mecanicamente, ductiles o maleables de acuerdo a como se dosifique en
las mismas (Linden & Reddy, 2002b)(Habashi, 1997b).

El litio tiene aplicaciones menores en la industria de los aires acondicionados, aditivo en
la industria de los polimeros, la industria cerdmica y de recubrimientos y en el campo
farmacéutico; pero su gran nicho ha sido como elemento constituyente de las baterias
dado el auge de los equipos portatiles como reproductores de musica, computadores,
relojes, camaras fotograficas y de video, equipos médicos, entre otros. Este apogeo del
litio lo ha llevado a que su demanda aumentara de apenas unos 100 toneladas /afio de
carbonato de litio al inicio de 1900 a tener un consumo de alrededor de 90,000
toneladas/por afio a finales del 2008 con un estimado en el crecimiento anual del 8% de

afio a afio (Lagos Miranda, 2009).

En este panorama, para el 2009, la produccion de baterias se llevara el 27% del mercado
del litio siendo el mercado objetivo para la explotacién del mismo. Lo cual contrasta con
un incipiente 7% que ostentaba como mercado en 1998 (Lagos Miranda, 2009)
(Hollender & Shultz, 2010). Esto es una consecuencia directa debido al aumento en el
consumo de baterias a nivel mundial, en donde se pas6 de vender 500 millones de
unidades en 2000 a 7.5 billones de unidades en 2010 (Freitas, Celante, & Pietre, 2010).
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En la carrera cientifica por encontrar sustitutos al petréleo, se vislumbra a futuro que otro
aspecto importante sera el de la industria automovilistica como fuente de poder de los
carros hibridos y eléctricos gracias, a como lo hemos mencionado anteriormente, permitir
un mejor desempefo, mayor densidad de carga, bajo peso y la posibilidad de ser
utilizadas durante varios ciclos por ser recargables.

1.4. Aspectos generales del Cobalto

1.4.1. Generalidades

El cobalto es ferromagnético de color blanco azulado, de caracteristicas muy cercanas a

las del hierro y niquel. Se encuentra en menas asociado al cobre y niquel.

La etimologia de su nombre se deriva de la palabra germanica Kobold que traduce
duende o espiritu maligno, pues se creia que existian seres que robaban la plata a los
mineros, cambiandola por un metal similar pero sin valor hasta ese momento. Los usos
del cobalto son conocidos desde tiempos milenarios por sus propiedades de dar
coloracién azul a los esmaltes utilizados para pintar vajillas y porcelanas. Mas adelante
encontré también aplicacion en la industria de las tintas para la produccion de la famosa
tinta indeleble en donde lo escritos que se realizaban sobre papel solo eran visibles

cuando estos eran sometidos a calentamiento (Habashi, 1997a).

Solo hasta 1735, George Brandt fue capaz de aislarlo de las impurezas, demostrando
que el cobalto era un elemento en si. Mas adelante, en 1907, E. Haynes utilizo el
cobalto como parte de cierto tipo de aleaciones con hierro, niquel y aluminio en las
cuales aumentaba ciertas caracteristicas como el magnetismo permanente, convirtiendo

al cobalto en el precursor de las super-aleaciones (Habashi, 1997a).
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1.4.2. Propiedades

El cobalto presenta dos formas alotrGpicas, cubica centrada en las caras y hexagonal y
por ello, sus propiedades fisicas y quimicas pueden tener ciertas variaciones,

dependiendo del estado de pureza en el que se encuentre.

Su forma hexagonal es estable a temperaturas inferiores a los 400 °C, mientras que al
aumentar la temperatura sufre una transformacion; a una temperatura alrededor de los
421,5 °C comienza a darse una transformacion martensitica de baja velocidad que
involucra un cambio de las dislocaciones de la estructura. Estos cambios se ven
influenciados por el tamafio de grano de la particula, en donde tamafios pequefios van a

favorecer la presencia de la forma cubica. (Habashi, 1997b)

1.4.3. Propiedades Fisicas

Dado que el tamafio de las particulas pequefias favorece la forma cubica del Cobalto, es
posible que esta forma alotropica sea encontrada a temperatura ambiente con sus
respectivas variaciones en las propiedades del material. La densidad en su forma
hexagonal es 8,83 gr/cm® y en su forma clbica de 8,80 gr/cm®, ambas densidades
obtenidas a los 20°C y con alto grado de pureza del material, pues en presencia de
impurezas especialmente de hierro se veran favorecidas las formas cubicas con una

subsecuente alteracion de las propiedades. (Habashi, 1997b).

El cobalto posee temperatura de fusién de 1.495°C y temperatura de evaporacion de
2.800°C. Como ya se dijo anteriormente, el cobalto es un metal de caracteristicas
ferromagnéticas con una temperatura de Curie de 1.121°C en donde pasa a comportarse
como un material paramagnético. Las propiedades mecanicas de este metal se ven
seriamente afectadas por varios parametros: la temperatura, la pureza y el tamafio de
grano influencia fuertemente la dureza, teniendo una dureza Vickers de 140 a 180 N/mm?
a 20°C, en comparacién con una dureza de 250 N/mm? en micro-cristales altamente
refinados y llegando a una alta dureza con valores de 270 a 310 N/mm? para cobalto

electrodepositado con tamafios de grano ultrafinos.
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1.4.4. Propiedades Quimicas

El cobalto presenta menor tendencia a oxidarse que el hierro a condiciones ambientales.
Cuando éste es calentado comienza su proceso de oxidaciéon como Co304 y cerca de
900°C pasa a un segundo estado de oxidacion, formando CoO. El cobalto no reacciona
directamente con el hidrégeno o nitrégeno, pero presenta afinidad por el fésforo, carbono
y azufre. A 877°C forma la fase C04S3, que es eutéctico. A temperatura menores a 877°C
se forman capas protectoras que, dependiendo del ambiente en el que se encuentre,
pueden estar constituidas por varios tipos de 6xidos (Habashi, 1997a)

El cobalto es altamente resistente al ataque de sustancias corrosivas, siendo las mas
agresivas los acidos nitrico, fosforico y sulfarico, debido a su afinidad por estos
elementos. En las disoluciones quimicas, el ion que predomina es el Co?*, que estara en
la forma de hidréxidos o combinado con elementos halégenos como el flior o el cloro.
Los hidréxidos expuestos a la atmdsfera pueden precipitar debido a la formacién de
Co(OH)S, que presenta menor solubilidad. Los haluros de cobalto, a excepcion del
bifluoruro, son también solubles en algunos agentes organicos como acetona y
metilacetato, entre otros. En condiciones alcalinas o con la ayuda de sustancias
acomplejantes, se favorece la formacién del ion Co®*". A valores de pH elevados se da la

formacion de Co(OH),, que es altamente insoluble y precipita en estado soélido.

1.4.5. Toxicidad

El cobalto es un micronutriente esencial que se encuentra presente en trazas dentro de la
dieta de los humanos, especialmente en vegetales y pescado. Este metal esta asociado
metabdlicamente al procesamiento de la vitamina B12 que interviene en varios procesos
como la formacion de los glébulos rojos (Simonsen, Harbak, & Bennekou, 2012)
(Habashi, 1997b). Estudios clinicos adelantados con el cloruro de cobalto administrado
de manera controlada con el objeto de inducir hipoxias ha demostrado sus beneficios en
terapias de adaptacion a trabajos en altitudes significativas (Shrivastava, Bansal, Singh,

Sairam, & llavazhagan, 2010).
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Sin embargo, una eventual sobreexposicion al cobalto debida a altas dosis o a efectos
acumulativos, puede traer resultados adversos sobre la salud humana debido a la
toxicidad de este material. Dentro de los efectos adversos se tienen: dafios a la piel, a la
glandula tiroidea y a los pulmones, asociado al asma y neumonia y a anormalidades
hematoldgicas (Shrivastava et al., 2010). Sin embargo, sus efectos méas dafiinos son su
alto potencial carcinogénico. (Simonsen et al., 2012).

Aunque los mecanismos de accion del cobalto sobre los organismos vivos no ha sido
conocido aun en su totalidad, se considera que tiene un efecto competitivo con el calcio
asociado a las membranas celulares (Akbar, Brewer, & Grant, 2011), la generacién de
oxigeno reactivo dentro de la célula, lo cual produce un estrés oxidativo que esta
relacionado a dafios en el ADN, lipidioso y proteinas (Simonsen et al.,, 2012). Es
conocido que, los iones de cobalto en tamafios de nanoparticulas son citotdéxicos y a
elevadas concentraciones puede causar necrosis de los tejidos. Dafos intracelulares
debido a la reaccién que tienen los iones de cobalto con los mucopolisacaridos en donde
se da un encapsulamiento del material genético de la célula en vacuolas, que se
encuentran tanto en el nucleo como en el citoplasma de la misma, con la caracteristica

de que este tipo de condiciones persisten en el tiempo (Lazzarini Jr & Weissmann, 1960).

1.4.6. Fuentes de Cobalto

El cobalto se encuentra en diversos tipos de minerales, entre los cuales se destacan 19
por su mayor concentracion del mismo. El cobalto, por lo general, esta asociado a otros
metales como niquel, cobre, hierro, zinc y arsénico, dependiendo de la génesis del
mineral. Inicialmente, la explotacion del cobalto no era directa sino como un subproducto

de la explotacion de otros minerales de mayor interés. (Habashi, 1997b).

Entre los minerales mas importantes se destacan la catierita (CoS.) y la linartita (C02Ss),
teniendo sus principales minas en Zaire y Zambia; la esmaltita (Co-Ni.S;) que esta
asociada a minas de plata que se encuentran principalmente en Marruecos. Las reservas

mundiales de cobalto se encuentran distribuidas de acuerdo a la tabla 1-3.
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Tabla 1-3 Reservas de Cobalto a nivel mundial. Tomado de (Habashi, 1997a)

Pais Reserva (en miles de toneladas)

Zaire 1.920
Cuba 1.049
Estados Unidos 764
Nueva Calcedonia 385
Zambia 370
Australia 295
Canada 250
Unidn Soviética 182
Filipinas 159
Republica Dominicana 89
Puerto Rico 68
Venezuela 60
Guatemala 46
Colombia 23
Finlandia 23
Islas Salomén 23
Nueva Guinea 18
Birmania 16
Brasil 9
Uganda 8
Japon 3

Cabe anotarse que no todas las reservas mundiales son explotables, por ejemplo, a

pesar de que en cuba se encuentra una de las mayores reservas, su explotacién no es

viable econémicamente debido a que los minerales que alli se encuentran tienen una

proporcion muy baja de Ni y Co, lo que encarece todos los procesos de refinamiento.
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Caso contrario ocurre en Zambia y Zaire donde la explotacion de los minerales se puede

hacer de forma mas rentable.

1.4.7. Usos

Uno de los principales usos del cobalto es en los carburos de tungsteno-cobalto,
otorgandole alta dureza y resistencia al impacto a las piezas metalicas a las cuales es
anadido. Las propiedades finales del carburo son controladas a partir de la cantidad y
tamano de particula de cobalto que son afiadidas a la mezcla, en donde a menor tamafio
de particulas se tendrd elementos mas duros, con tamafios habituales entre 1,4 um a
3,1um, mientras que la resistencia al impacto aumenta directamente con la cantidad de
cobalto que es afiadido a la mezcla. (Habashi, 1997a). Las piezas elaboradas con este
material carburante son utilizadas en el corte y conformacién de metales, rocas y otro tipo

de materiales duros.

El cobalto es usado como aditivo en aleaciones para la conformacién de piezas con
propiedades magnéticas permanentes cuando se combina con aluminio y niquel. Las
llamadas superaleaciones poseen cobalto, aluminio, cromo, titanio molibdeno y tienen
alta resistencia térmica y mecénica, las cuales se usan en motores y turbinas a gas. Los
compuestos de cobalto con litio, manganeso, niquel y cobre se usan en la fabricacion de
diversos tipos de electrodos para las pilas y baterias de alto desempefio, que son usadas

en diversos tipos de equipos eléctricos y electrénicos como fuentes de energia portable.

Una de las primeras aplicaciones del cobalto fue como elemento aportante de color en
los pigmentos utilizados en la fabricacion de elementos ceramicos, porcelanas, vidrios y
azulejos. El cobalto utilizado en forma de una sal organica también ha tenido propiedades
desecantes dentro de las pinturas, lo cual ha hecho méas popular su uso. Aplicado sobre
superficies metélicas, el cobalto genera diferentes tipos de matices que hacen las piezas
estéticamente mas atractivas y le confieren, ademas, una capa protectora a la oxidacion

lo que es comunmente utilizada para dar acabados al aluminio anodizado.

Otros usos del cobalto son en la fabricacion de catalizadores, indicadores de humedad

por su viraje de azul a rosa al humedecerse, como ingrediente en complejos nutricionales
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para animales y humanos y sus isotopos son utilizados como fuente radioactiva en

tratamientos en la lucha contra el cancer.

1.5. Poli Cloruro de Vinilo (PVC)

El policloruro de vinilo o PVC es uno de los polimeros mas versétiles y esta presente en
un sinnimero de aplicaciones en la vida moderna siendo el segundo polimero de mayor
penetracion en el mercado mundial, después del polietileno, con un promedio de ventas

anuales de 35 millones de toneladas (Sadat-shojai & Bakhshandeh, 2011).

1.5.1. Historia

Aunque el PVC solo fue conocido y masificado como tal hasta comienzo de los 90°s ya
se tenian trabajos previos que condujeron al desarrollo de lo que actualmente
conocemos bajo éste nombre. Los primeros ensayos en los que se obtuvo una
sustancia que puede ser considerada como una aproximacion a las bases quimicas de
los polimeros actuales fue conducida en 1795 por los duques Dieman, Trotswyck, Bondt,
y Laurverenburgh y la cual fue llamada “el aceite de los quimicos holandeses” y que

segun las descripciones hechas parecia ser dicloroetano (Mulder & Knot, 2001).

En 1835, se tienen registros de la obtencién de un liquido de color amarillento, con
caracteristicas fisicoquimicas que hacen pensar que era cloruro de vinilo, la base
monomeérica para obtencién del PVC. Este hallazgo fue hecho por Henri Regnault y en
1893 Baumman sintetizé por primera vez PVC, obteniendo un precipitado lechoso al
someter cloruro de vinilo a la luz solar. Ya en el afio 90, debido a la crisis generada por
la sobre reduccién de cloro y de acetileno, surgié la necesidad de buscar aplicaciones
gue pudieran usar estos dos compuestos y que fueran utilizadas, fue entonces cuando el

PVC comenz6 a ser producido y utilizado en masa (Mulder & Knot, 2001).

En 1912 comienza la produccion industrial de PVC aunque con algunos inconvenientes,

pero solo hasta 1930 comenz6 su comercializacion masivamente y en 1931 se desarrollo
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la técnica para la produccion de lacas y peliculas de alto desempefio de dicho polimero.
A partir de ese momento, la innovacion en la industria se focalizé en diversificar los usos
gue hasta entonces se habian encontrado con la inclusion de plastificantes,
modificadores, aditivos entre otros que cambiarian la resistencia mecanica y quimica,

durabilidad en condiciones de intemperie, formabilidad, etc. (Mulder & Knot, 2001).

1.5.2. Situacion actual

Actualmente el PVC ha logrado un nivel muy alto de penetracién en la vida de las
personas debido a la amplia gama de usos que se le pueden encontrar como materiales
de empaque, textiles, dispositivos médicos, marcos de ventanas, tuberias, recubrimientos
aislantes para cableado eléctrico, recubrimientos para pisos, solo por mencionar algunas
de las aplicaciones actuales con un crecimiento anual, a partir de 1950, del 15% en sus
ventas mundiales (Mulder & Knot, 2001) (Sadat-shojai & Bakhshandeh, 2011). Su alta
variabilidad de usos generd que la industria del PVC pasara de utilizar el 6% del Cloro
disponible en el mercado en 1945 al 25% en 1985 y en la actualidad se calcula que

consume entre 30% y 40% del cloro disponible a nivel mundial (Mulder & Knot, 2001).

Este crecimiento en la utilizacion también ha llevado a un crecimiento desmedido en la
generacion de residuos, aunque la ventana de generacion de los residuos es muy amplia,
teniéndose datos de hasta 30 y 40 afios para el caso de tuberias domésticas y marcos de
ventanas, también se tienen ventanas mas pequefias como en el tema de los dispositivos

médicos que por sus fechas uso y/o de vencimiento no superan los dos afios.

Uno de los grandes inconvenientes que se tiene con la generacion de estos residuos es
la alta carga ambiental que se esta llevando en la mayoria de los casos a los rellenos
sanitarios. La dinamica de la degradacion del PVC, aunque sus mecanismos no son
completamente conocidos, genera sustancias altamente toxicas que afectan tanto
especies como los recursos naturales. Es bien conocido que se da un proceso de
deshidroclorinacién que, como su nombre lo indica, produce &cido clorhidrico que se
infiltra en fuentes de aguas (D"Aquino et al., 2012) (Roman Jr. & Zattera, 2014), asi como

la generacion de productos intermedios (Zhou, Tang, Wang, & Zheng, 2004).
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1.5.3. Recuperacion

Desde los afios 80°s se han realizado grandes esfuerzos que conlleven a disminuir las
cantidades de residuos que van a los rellenos sanitarios. La proporcién de residuos que
se estan desviando para ir a procesos de aprovechamiento ha ido aumento afio a afio,
pasandose, en Europa, de 14 mil toneladas en 2003 a 195 mil toneladas en 2008 vy
llegando a las 200 mil toneladas en 2010 (Sadat-shojai & Bakhshandeh, 2011) (Mulder &
Knot, 2001). Se estima que en Europa el 50% de los plasticos generados como residuos
van a ser aprovechados, siendo un 60% aprovechados térmicamente para generar
energia y el otro 40% en procesos de reciclaje (Lopez, Marco, Caballero, Laresgoiti, &
Adrados, 2011a).

La recuperacion del PVC y mas exactamente la reincorporacién de residuos de PVC para
producir material nuevo ha sido estudiada ampliamente, lograndose la introduccién de un
30% de material recuperado en la produccion de tuberias, para citar un caso entre tantos
(Mulder & Knot, 2001). Uno de los grandes inconvenientes de esta linea de recuperacién
es la alta sensibilidad que tienen los productos obtenidos a la variabilidad de la
composicion y eventual contaminacion (con otros plasticos como poliuretanos) en la
corriente de material a recuperar, lo que afecta enormemente las caracteristicas y
calidades finales (Sadat-shojai & Bakhshandeh, 2011). En este campo se han
desarrollado procedimientos de identificacién y separacion que sean eficientes y estén
acordes a las demandas de material como en la produccién de agentes compatibles que
permitan el procesamiento conjunto de diversos polimeros y obtener un producto final
funcional con unas propiedades finales aceptables (Mulder & Knot, 2001)(Sadat-shojai &
Bakhshandeh, 2011).

La linea de recuperacion de PVC para la generacion de energia eléctrica tiene un grave
inconveniente en la generacion de subproductos altamente toxicos y dafiinos tanto para
el ambiente como para los equipos mismos de proceso. Los enlaces C-Cl presentes en
la cadena polimérica del PVC son mas inestables que los que los C-C e H-C presentes
en la misma estructura siendo mas sensibles a una degradacién térmica. Alrededor de
los 200°C comienza el rompimiento de los enlaces y la liberacion del cloro en la corriente

de gases (Castro, Soares, Vilarinho, & Castro, 2012). Los subproductos obtenidos de
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esta etapa son HCI, dibenzodioxinas, dibenzofuranos y policlorobifenilos, los cuales
tienen alta toxicidad, haciendo indeseable la presencia del cloro en procesos térmicos
(Lopez, Marco, Caballero, Laresgoiti, & Adrados, 2011b)(Roman Jr. & Zattera, 2014).

En este punto, la investigacién se ha centrado en el desarrollo de procesos que permitan
retirar el cloro de la estructura, previo a su tratamiento térmico de esta manera eliminar
los inconvenientes, anteriormente mencionados. Métodos como la reacciéon mecanica
entre el cloro de las estructura con alimina y 6xido de calcio (Balaz et al., 2014) (Inoue,
Miyazaki, Kamitani, Kano, & Saito, 2004) o el retiro con aditivos secuestrantes (Borgianni,
Filippis, Pochetti, & Paolucci, 2002) se han investigado con resultados muy
prometedores. Se han desarrollado alternativas con pretratamiento térmico, antes del
proceso de pirdlisis requerido, a lo largo de los ultimos para la conversién a combustibles
liquidos de menor calidad o a energia eléctrica (Zhou et al., 2004) (Roman Jr. & Zattera,
2014) (Lépez et al., 2011a).

1.6. Técnicas para larecuperacion de metales

La necesidad del hombre de hacer uso de los recursos naturales, y especificamente de
los metales, lo ha llevado a desarrollar diversos métodos para la obtencion de los mismos
de una manera eficiente y que posteriormente le permita usarlos para la fabricacion de
diversas herramientas para su quehacer cotidiano. Los metales se encuentran, en mayor
o0 menor medida, asociados a otros tipos de elementos, conformando minerales los
cuales; dependiendo del lugar de origen, estructura cristalina, entre otras, pueden ser
interesantes desde el punto de vista econémico. Fuentes o0 yacimientos de estos

minerales fueron denominadas menas (Lottermoser, 2010).

Al conjunto de técnicas y procesos relacionados con la obtencion de los metales, a partir
de estas menas se les conoce como metalurgia extractiva y ésta puede variar mucho de
acuerdo al tipo de mineral del cual se quiera recuperar el metal, al tipo de metal y a los
metales o0 elementos con que esté entrelazado. Estas técnicas de obtencion de metales

a partir de sus minerales constituyentes son procesos que han sido estudiados y
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desarrollados ampliamente, siempre en busca de mejoras que permitan unas mayores

eficiencias de obtencién de los minerales.

Las técnicas tradicionalmente mas utilizadas para dichos procesos han sido: la
pirometalurgia (que consiste en la extraccion de los metales a través de procesos a altas
temperaturas, superiores a 950°C) y la hidrometalurgia cuyo objetivo es la separacion de
los metales a través de la lixiviacion, que por lo general utilizan &cidos, dejandolos
disponibles en un medio acuoso para su posterior concentraciéon y refinado (Ray, 1982),
pero rara vez estas técnicas son usadas de manera separada interaccionando
frecuentemente en el ambito industrial acompafiadas de otros procesos de explotacién,

conminucioén y refinamiento.

La pirometalurgia es utilizada en procesos de explotacion y produccién a gran escala,
siendo procesos bastante rapidos ya que algunas reacciones de estado se facilitan
termodinamicamente al ocurrir a altas temperaturas (Ray, 1982). Los procesos se hacen
generalmente en varias etapas en las que se hace una separacion del metal en cuestién
de las impurezas con las que viene el material de su mena, arenas, materia organica,
para después de varios pasos, que dependeran del tipo de mineral del que provenga,
terminar en procesos de fusibn o evaporacion para obtener productos de la mas alta

pureza y que tengan alguna aplicabilidad industrial.

La hidrometalurgia requiere procesos en los que el metal, que esta contenido en los
minerales explotados, sea lixiviado, y posteriormente ser separado del resto de las
impurezas y recuperado de la solucién en la que se encuentra. En la mayoria de los
casos, este método termina siendo un paso intermedio que requiere de etapas
posteriores en los que el metal es purificado, concentrado o llevado a otra forma quimica,
industrialmente aprovechable. También estd el factor que el agente lixivante, que por lo
general son &cidos, deba ser recuperado o tratado antes de ser descartado (Ray, 1982).
La electrometalurgia es un proceso posterior de la hidrometalurgia, que se utiliza la

energia eléctrica para concentrar y purificar los metales que se encuentran en solucion.
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Con la escasez de recursos naturales, se encuentran menas con concentraciones de
metales cada vez menores, ademas de las exigencias ambientales, ha hecho que se
busquen alternativas a estos procesos extractivos. En los procesos hidrometallrgicos,
gran parte de la atencion se ha centrado en desarrollar técnicas que sean eficientes en la
separacion de los metales de interés, a fin de mejorar los rendimientos de extraccion y
gue puedan adicionalmente ser aplicados a yacimientos de contenidos bajos del metal, el
progreso al método de extraccidn por solventes ha sido uno de los pasos de la ciencia en
pos de tales objetivos. Aunque la extraccidén por solventes es una metodologia aplicada
a industrias como la farmacéutica y la quimica, en la década de los 40°s se comenzé a
usar en la extraccion de uranio y tuvo su auge industrial en los 60°s, la extraccion liquido

- liquido se hizo viable para otro tipo de metales (Cox, 2004).

1.6.1. Recuperacion de metales a partir de baterias

Los modelos econémicos actuales y el consumismo de la vida moderna han llevado a
gue la generacidon de residuos aumente dia a dia. Se estima que en el 2012 la
generacion de residuos solidos municipales fue superior a 2,2 billones de toneladas
métricas (Wagner & Raymond, 2015), desaprovechando algunos materiales que pueden
ser revalorizados o llevando a esos rellenos materiales con alto contenido de téxicos,

provocando consecuencias desastrosas para muestro entorno.

El anterior panorama sumado al agotamiento de los recursos no renovables, los
sobrecostos de produccion, pues cada vez son mas escasos los yacimientos o el material
de interés que se encuentra en ellos estd en menor proporcion, ademas, la conciencia y
necesidad de que los procesos de explotacion sean mas limpios han hecho que los
residuos dejen de verse como material sin utilidad para entenderse como fuentes de
recursos importantes que en afios venideros aportardn una parte importante de los

recursos necesario en la vida moderna.

Es entonces donde conceptos como el de mineria urbana surgen con un sentido
estratégico desde la perspectiva tanto del desarrollo cientifico como industrial en un corto

plazo. La mineria urbana o landfill mining fue un término acufiado en 1993 cuando en
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Israel se comenzd a hacer excavaciones y manejos de los rellenos sanitarios de la
época, encontrandose que podia hacerse extraccién del metano alli generado (Wagner &
Raymond, 2015). De ahi en adelante numerosos proyectos de revalorizacion, explotacion
y usos de los residuos han surgido como respuesta a una necesidad mundial apremiante:
la minimizacion del impacto ambiental por las actividades del hombre.

Una linea importante de esta investigacion ha surgido en el aprovechamiento de residuos
gue tengan un alto contenido de sustancias téxicas, especialmente aquellas que
contengan metales pesados dado su alto impacto tanto en el ambiente como en las
especies que habitan él. Las baterias, una vez han finalizado su ciclo, no son ajenas a
este planteamiento pues contienen altos niveles de sustancias contaminantes pero que

pueden ser recuperadas y reincorporadas a la vida productiva.

Especificamente, en los procesos de recuperacion de metales a partir de baterias ion-litio
se ha encontrado un gran reto dado la gran heterogeneidad de estos residuos (Al-
Thyabat, Nakamura, Shibata, & lizuka, 2013). El desafio subyace en lograr un alto grado
de pureza en la recuperacion de los materiales constituyentes dado que en la bateria,
ademéas de encontrarnos con una gran diversidad de materiales no metélicos como
plastico, carton y carbon, también hay una gran variedad de metales por lo que la
separacion con un grado de pureza aceptable del metal recuperado no es una tarea facil.
Adaptaciones de las técnicas de explotacion de metales a los procesos de recuperacion y

valorizacién a partir de residuos se han incorporado a lo largo de los afios.

1.5.1.1 Procesos hidrometalurgicos

La hidrometalurgia inicialmente requiere la lixiviacion de los metales que estan en la
bateria, donde los de mayor valor se encuentran en el &nodo y en el catodo de la misma
(Al-Thyabat et al., 2013). Este proceso frecuentemente se hace a partir de 4cidos como
el sulfarico, clorhidrico y nitrico, dado que son los que reportan una alta tasa de
extraccion para separar los metales del resto de la estructura de la bateria,
especialmente del grafito presente en los electrodos (Castillo, Ansart, Portal, & Laberty-
Robert, 2002) (Suzuki, Nakamura, Inoue, Niinae, & Shibata, 2012) (Jian et al., 2012)
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(Contestabile, Panero, & Scrosati, 2001) (Xu et al.,, 2008), aunque también se ha
investigado el uso de acidos organicos como el acido ascorbico (L. Li et al., 2012) y &cido
citrico (L. Li, Ge, Wu, et al., 2010) o maleico (L. Li, Ge, Chen, et al., 2010) como medios

alternativos, menos costosos y mas amigables con el ambiente.

(Al-Thyabat et al., 2013) mencionan un proceso previo a la recuperacion del metal de las
baterias, haciendo una inmersion de las mismas en nitrébgeno para desactivarla v,
posteriormente una segunda inmersién en una solucién de hidréxido de litio, controlando
el pH de la misma. En esta segunda inmersion se obtienen diferentes tipos de sales de
litio que son precipitadas, decantadas y lavadas con &cido sulfirico para después ser
recuperadas como carbonatos al burbujear didxido de carbono a la solucién.

También se sugiere para este proceso de recuperacién, la precipitacién selectiva de los
metales con una variacion en el pH, comenzando desde valores bajos (zonas acidas) y
paulatinamente ir subiendo hacia pH mas béasicos. Ac& se encuentra con otra importante
dificultad que radica en que hay metales que precipitan a pH's muy cercanos y con
curvas de precipitacion muy similares (Suzuki et al., 2012), lo que va en contra de la
obtencion de metales de una alta pureza, por lo que se requieren tratamientos previos
gue puedan ayudar a la recuperacion selectiva, antes de proceder con una precipitacion

como la descrita.

(J. Li, Shi, Wang, Chen, & Chang, 2009) propone mediante la aplicacion de ultrasonido,
lograr que los electrodos se desprendan de los sustratos en los que se encuentran, a fin
de minimizar la contaminacion por los otros metales presentes en la estructura de la
bateria, para después lixiviar el cobalto y litio con &cido clorhidrico y posteriormente
precipitar los metales mediante la adicion de hidréxido de sodio, controlando el pH de la
solucion entre 4.5 y 6.0. Reportando con este procedimiento eficiencias para el cobalto
del 99% en el proceso de lixiviacion y un 94% en la recuperacion por precipitacion con un

minimo de impurezas de aluminio, cobre y hierro.

Como una solucién al inconveniente de la co-precipitacion de los metales, se han
evaluado mezclas de diferentes reactivos con los acidos mencionados para mejorar la
lixiviacion selectiva de algunos metales, especificamente la adicion de perdxido de

hidrégeno para propiciar la conversion de cobalto a iones 2+ (Nayl, Elkhashab, Badawy,
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& El-Khateeb, 2014). (Alvarenga Ferreira, Zimmer Prados, Majuste, & Borges Mansur,
2009) (Shin, Kim, Sohn, Yang, & Kim, 2005) (L. Chen et al.,, 2011) proponen una
secuencia en la cual se haga inicialmente una separacién de aluminio del resto de los
metales presentes en el catodo por medio de hidroxido de sodio y luego diluir el litio y el
cobalto con una mezcla de &cido sulfurico y peréxido de hidrogeno; mientras que (Nayl et
al., 2014) sugieren iniciar con hidréxido de amonio para separar tanto aluminio como
cobre en esta etapa inicial y continuar el proceso con la mencionada mezcla de acido

sulfurico + peréxido de hidrogeno.

También se plantea la alternativa de un pre-tratamiento mediante ultrasonido que retire
algunos de los metales como hierro y cobre, que presentan uno de los contaminantes
encontrados al intentar obtener cobalto de alta pureza, esto seguido de un proceso de
lixiviacion con acido clorhidrico y precipitacién con hidréxido de sodio para separar el
cobalto del grafito presente. Con esta técnica se reportaron eficiencias de recuperacion
superiores al 90% (J. Li et al., 2009).

Otra alternativa es la separacion mediante solventes organicos que atrapen
selectivamente los metales (Xu et al., 2008). Dentro de los solventes mas utilizados
estan el Cyanex 272, Acorga M5640 y el PC-88A, que han demostrado ser muy efectivos
en la separacion de cobalto, cobre y aluminio, respectivamente (Suzuki et al., 2012)
(Nan, Han, Yang, Cui, & Hou, 2006; Nan, Han, & Zuo, 2005) (Dorella & Mansur, 2007).
Esta técnica implica una cuidadosa seleccion del orden en el que deben ser utilizados los

solventes para lograr un alto grado separacion los metales.

Una investigacion donde se evidencia la selectividad que tiene el Cyanex 272 para
extraer el cobalto frente al uso de D2EHPA fue adelantada por (Granata, Moscardini,
Pagnanelli, Trabucco, & Toro, 2012) donde comprobaron que el primero hacia una
remocion preferencial por el cobalto y solo a concentraciones altas podia secuestrar los
otros metales también, cosa que no ocurria con el D2EHPA gue hacia una recuperacion
conjunta de todos los metales, siendo el niquel y el cobalto los que recuperaron en igual
proporcion. De igual manera (Kang, Senanayake, Sohn, & Shin, 2010) investigaron la
relacion del Cyanex 272 con el pH y el grado de saponificacion del solvente,

encontrando que se lograba una extraccion del 98% del cobalto y un 1% de niquel como
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impureza cuando se procedia en un rango de pH de 5 a 6.5 y una saponificacion del 50%
del Cyanex con NaOH.

(L. Chen et al., 2011) utilizaron como solvente de extraccion el P507 (4cido fosfonico 2-
ethylhexyl mono-2-ethylhexyl éster) para recuperar el cobalto que se encontraba en
solucién junto con el litio, reportando una eficiencia de recuperacion cercana al 98% y
una pureza del 99% del cobalto precipitado como oxalato. (Jian et al., 2012) corroboran
este resultado y lo correlacionaron con la extraccion previa para diferentes acidos en la
etapa de lixiviacion del metal, comparando los resultados obtenidos con &cido clorhidrico,
nitrico y sulfdrico en mezcla con peréxido de hidrégeno, obteniendo mejores resultados
para esta Ultima mezcla. También el solvente PC-88A ha sido utilizado en la
recuperacion de cobalto, el cual se ha incorporado a una secuencia de extraccién en
donde, después de haber lixiviado los metales con acido clorhidrico, se hace una
extraccién con este solvente de los metales para luego precipitar el litio con carbonato de
sodio y de la solucion recuperar el cobalto por evaporacion de la fase organica (Al-
Thyabat et al., 2013).

También es considerada otra etapa de lixiviacion para separar el metal de la fase
organica, esta segunda etapa de separacion es realizada con acidos, aunque a menores
concentraciones que las utilizadas en los procesos de lixiviacion previos. Condiciones
como la concentracion de los acidos, temperatura del proceso y la relacién entre el agua
y la fase organica son de vital importancia a la hora de que el proceso sea altamente
eficiente (Suzuki et al.,, 2012) (Nan, Han, Yang, Cui, & Hou, 2006. (Xu et al., 2008)
mencionan que después de haber realizado una extraccion con una mezica Cyanex 272 -
Exxol, hicieron un lavado de la fase organica con acido sulfirico con pH 4.5 y una
proporcion menor a la lixiviacion inicial, la cual se realizé en pHs entre 2.5 y 3.0. Este
procedimiento muestra su efectividad para separar el cobre y el aluminio del litio, sin
embargo el cobalto no se separa significativamente, distribuyéndose de manera casi
igual entre la fase organica y la solucion acida. (Swain, Jeong, Lee, & Lee, 2006) nos
muestran la incidencia que tiene las variaciones de pH del medio extractante y la
concentracion del solvente en la extraccion con Cyanex 272 para lograr una importante

tasa de separacion.
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El proceso de extraccion por solventes es un proceso relativamente simple desde su
operacion dado que no involucra condiciones como altas temperaturas u equipos con
controles operacionales complejos y por ende sus consumos de energia tienden a ser
bajos, pero en contraposicion tienen un nidmero de etapas y procesos que aumentaran
en relacion al nimero de metales que se quieran separar con un alto grado de pureza.
Adicionalmente, aunque los solventes usados en los diferentes métodos pueden ser
recuperados y regenerados para usarse un numero finito de veces, este tipo de
procedimientos suelen ser inviables debido al alto costo que tienen los solventes y por

tanto no son escalables industrialmente (Xu et al., 2008).

1.5.1.2. Procesos Bio-metalurgicos o Bio-lixiviacion

Una alternativa a los procesos hidrometallrgicos son aquellos que utilizan bacterias para
la lixiviacion de los metales, simulando los procesos naturales. A esta rama se le ha
denominado bio-lixiviacibn o bio-metalurgia. Para este tipo de proceso se han usado
bacterias quimio-trépicas y acidofilicas cuyo objetivo es hacer que los metales presentes
en las baterias ion-litio se disuelvan gracias a la accién de sus metabolitos (Mishra, Kim,
Ralph, Ahn, & Rhee, 2008) (Xu et al., 2008).

(Mishra et al., 2008) realizaron ensayos con la bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans,
cultivada en un medio enriquecido en azufre y libre de hierro, luego estos cultivos fueron
adaptados, adicionandoles polvo del catodo de baterias ion-litio en una concentracién de
10 gr/L a 30°C y una velocidad de mezcla de 200 rpm. Estas bacterias mostraron una
capacidad de producir acido sulfarico y promover la lixiviacion indirecta de los metales
con una respuesta mas rapida del cobalto que del litio, sin embargo se pudo determinar
gue concentraciones muy altas de los metales a lixiviar se convirtieron en un agente

téxico para la bacteria.

(Zeng, Deng, Luo, Luo, & Zou, 2012) también experimentaron con la bacteria
Acidithiobacillus ferrooxidans, pero verifican la influencia de los iones de cobre en el
proceso de lixiviacion del cobalto. En dichos ensayos pudieron observar que no solo la
presencia del cobre en solucion aumentaba la disolucion de cobre sino que aceleraba

dicho proceso, pues obtuvieron una disolucién del 43% del cobalto en 10 dias en
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ausencia de cobre y una 99% en 6 dias cuando tenian una adicién de 0,75 gr/L del
sulfato de cobre. Tambien se pudo observar como el valor de 0,75 gr/lt era un punto
donde se obtenia maxima lixiviaxién, pues a menores 0 mayores cantidades de cobre el

proceso de lixiviacion no era tan eficiente como el presentado en este valor.

La combinacién de los procesos biotecnolégicos con los electroquimicos fue realizada
por (Huang, Guo, et al., 2013), quienes investigaron como los procesos de bio-lixiviacion
podian mejorarse a traves de la aplicacion de potenciales eléctricos. En este caso se
usaron electroceldas microbianas (MEC por sus siglas en inglés), en las cuales las
bacterias se activaron inoculando un medio procdente de un tanque primario de
tratamiento de aguas residuales. Unas vez activadas, se llevaron a un reactor, separando
la zona anddica de la catédica mediante membranas, y se adicionaron varias cantidades
de 6xido de litio y cobalto (LiCoO2) y observar la lixiviacion del cobalto y del litio en el
medio. Lo observado fue un incremento en la velocidad de lixiviacién vs a los procesos

anturales en donde el pH y el potencial aplicado juegan un efecto importante.

1.6.1.3. Procesos pirometallrgicos

Los procesos pirometalargicos se han centrado en la optimizacion de las diferentes
etapas e incluir etapas adicionales que favorezcan los procesos de recuperacién de los
metales. La inclusiébn de procesos piroliticos en condiciones de vacio para mejorar la
eficiencia en la reduccion de los metales (Sun & Qiu, 2011) (Huang, Li, et al., 2013) o el
pre-tratamiento térmico a menores temperaturas a fin de retirar fases organicas o la
cantidad de carbdn que inicialmente contenian las baterias (Castillo et al., 2002). A los
procesos piroliticos, les acompafian etapas de refinamiento que, generalmente, son
hidrometallrgicas para separar cada uno de los metales que anteriormente han sido
reducidos (Al-Thyabat et al., 2013)(Xu et al., 2008).

(Sun & Qiu, 2011) presentan un proceso pirolitico al vacio cuyo objetivo es retirar toda la
fase organica y material diferente de los metales constituyentes del catodo de la bateria.
Los catodos fueron colocados en un horno con un vacio de 1.0 kPa y temperaturas de

450°C a 700 °C, y en donde los materiales pirolisables pasaron a una fase de vapor que
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fueron succionados fuera del equipo y analizados posteriormente. El material que queddé
presente después de la pirdlisis fue sometido a un proceso de lixiviacion con acido
sulfarico y peréxido de hidrogeno para retirar el cobalto y el litio presentes, con una
eficiencia del 99% de recuperacion y dejando el foil de aluminio libre.

(Paulino, Busnardo, & Afonso, 2008) hacen una calcinacién conjunta del anodo, catodo y
electrolito de las baterias ion-litio a 500°C durante una hora y luego el conjunto se trata
con una mezcla de acido sulftrico y peroxido de hidrégeno, luego después la fase liquida
se sometidé a una evaporacion para recuperar el cobalto y manganeso presentes como
sulfato. Los vapores generados también se recuperaron para reutilizarse en el proceso
de lixiviacién. Segun reportan, aungue la eficiencia no fue tan alta como la mostrada por
(Sun & Qiu, 2011), se pudo obtener un 94% de recuperacion del cobalto y un 92% del

manganeso sin detectar impurezas de litio, cobre o hierro.

En el mismo trabajo (Paulino et al., 2008) funden el &nodo, cétodo y electrolito, con
hidrogensulfato de potasio (KHSO4) a 500°C durante 5 horas. El material resultante es
lavado con agua y el cobalto y el manganeso son recuperados por precipitacion como
hidréxidos, al adicionar soda caustica a la soluciéon. Por esta via aunque reportan una
eficiencia de recuperacion superior a la anterior, 99% para ambos metales, se detecta la
presencia de impurezas del 0,8% de hierro y fosfatos en el manganeso y de 3% de cobre
en el cobalto haciéndose necesarias implementar etapas posteriores para su purificacion.
En ambas rutas presentadas por estos autores realizaron la recuperacion del litio por

precipitacién como fluoruro o fosfato.

Una gran desventaja de los procesos piroliticos es la alta probabilidad de que materiales
gue pueden ser revalorizados se pierdan debido a las altas temperaturas que se manejan
(las cuales superan los 600°C) (Sun & Qiu, 2011) (Huang, Li, et al., 2013), caso que
ocurre frecuentemente con los plasticos y algunas veces con el litio presente en el
electrolito de las baterias (Georgi-Maschler, Friedrich, Weyhe, Heegn, & Rutz, 2012) (Xu
et al., 2008). Adicionalmente, los procesos a altas temperaturas requieren un consumo

energético muy alto y una posterior depuracion de los gases que provengan del mismo.
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1.6.1.4. Proceso mecéanico-quimico

Los procesos mecano-quimicos son aquellos que inducen cambios fisicos y quimicos en
la materia mediante la aplicacion de energia mecanica como golpes o friccion. Estos
procesos han sido ampliamente utilizados en diferentes ambitos de la industria como el
agricola, farmacéutico, metallrgico, por mostrar algunos ejemplos (Guo, Xiang, Duan, &
Mou, 2010). Mediante esta técnica se ha estudiado la obtencidon de aleaciones de
metales con ceramicos, logrando compositos de caracteristicas especiales, logrando
estructuras mas homogéneas y resistentes, que posteriormente pueden llegar a mejores

procesos de sinterizacién (Thomaz Augusto Guisard Restivo & Mello-Castanho, 2010).

Una aplicacion de los procesos mecdanico-quimicos es en el manejo de residuos. En
virtud a que este proceso es considerado mas amigable con el medio ambiente al no
necesitar equipos complejos, poder llegar a generar productos que con otras tecnologias
son complicados o requieren el uso de productos quimicos como solventes (Guo et al.,
2010). Especificamente, los procesos mecanico-quimicos comenzaron a aplicarse como
respuesta operativa simple a la necesidad de realizar la declorinacion del PVC mediante
un proceso que se denomin6 co-molienda, el proceso consiste en hacer una molienda
conjunta del PVC con metales para que éstos ultimos atrapasen los atomos de cloro,

formando cloruros y separandolo de la matriz organica.

Este proceso ha sido bastante estudiado para: devulcanizar caucho, reducir el contenido
de asbesto en los residuos, recuperar metales raros, retirar el cloro de compuestos
organo-clorados como el dieldrin, asi como las corrientes de plasticos que van a ser
reciclados (Guo et al., 2010) y que su proceso involucra tratamientos térmicos de
temperaturas donde el desprendimiento de cloro genera los inconvenientes ya
mencionados en las seccién 1-1-3 del presente documento. (Zhou et al., 2004) utilizaron
una mezcla de 6xidos de aluminio y magnesio llegando a obtener entre un 93% a un 97%
de reduccion del cloro presente inicialmente. De igual manera (Inoue et al., 2004)
investigaron la declorinacion del PVC con CaO, Fe;03, SiO; y Al.Os y determinaron que
en todos los casos se daba una reduccion del contenido de cloro en la fase organica con
la formacion de cloruros en presencia del CaO y el Fe;Os, cuando la co-molienda se hizo

con SiO; y Al,Os, lograndose la formacién de HCI gaseoso.
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Ahora bien, recientemente se ha venido experimentando con esta técnica con el &nimo
de evaluar su eficacia en la separacion de metales dentro de aleaciones o mezclas
altamente complejas. Adaptando este procedimiento a la extraccion y procesamiento de
metales, se han encontrado aplicaciones en campos que van desde la remediacién de
suelos que estén impactados por metales pesados (Concas, Montinaro, Pisu, & Cao,
2007) y la transformacion de hidréxidos de aluminio (pasando de gibbsita a bohemita)
(Kano, Saeki, Saito, & Tanjo, 2000) que permiten la obtencién de fases estables de metal

en condiciones diferentes a las del proceso tipico de obtencién.

La capacidad que tiene de reaccionar durante una co-molienda el cloro y los metales que
constituyen una aleacion fue estudiada por (Zhang, Saeki, Tanaka, Kano, & Saito, 2007)
en la que se usaron dos tipos de aleaciones: Lao.34Ceo.47Pro.0aNdo.14Niz 55C00.75Al0.40MNo 30
y LiCoO- que fueron sometidos a un proceso de molienda sola y con cantidades de PVC
en diferentes proporciones. El proceso se llevé a cabo en un molino de bolas de alta
energia y operado a condiciones ambiente, posteriormente se hizo el lavado del material
resultante de la molienda. Se evalué la influencia del tiempo de molienda en la
extraccion del metal de la aleacion, encontrando que la mayoria de los metales
presentaban una buena respuesta a la extraccion por este medio teniendo mayor
eficiencia aquellos que tuvieron un mayor tiempo de molienda (36 horas) en las
condiciones del ensayo, reportando hasta un 90% de la extraccion del material.
Adicionalmente se compar6 el proceso de lixiviacion de las aleaciones que fueron
molidas solas con aquellas en la que el PVC fue adicionado, notandose que aquellas que

se realizaron con presencia de PVC exhibian una liberacién de los metales.

Este resultado ratifica lo hallado por (Saeki, Lee, Zhang, & Saito, 2004) cuando realizaron
una co-molienda de LiCoO, y PVC en una proporcion equimolar de ambos agentes vy
procesados durante varias horas, después de lo que se lavd con agua ultra pura. En
este ensayo se habia puesto en evidencia que las reacciones de declorinacion ocurrian a
medida que el tiempo de molienda aumentaba y lo cual era ratificado por los resultado en
el grado de declorinacion de la muestra filtrada que quedaba después de cada lavado y
el pH de la solucion que era inversamente proporcional al tiempo de molienda, lo cual fue

atribuido a la presencia del cloro soluble en la solucién.
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1.6.2. Empresas recuperadoras de Baterias

En la actualidad existen varias compairiias dedicadas a la recuperacion del contenido de
metales de baterias alrededor del mundo. Estas compafiias tienen diferentes tipos de
procesos para realizar la recuperacion de los metales, destacandose siempre los
piroliticos e hidrometallrgicos. A continuacion se describirdn brevemente las compafiias

dedicadas a este tema.

1.6.2.1. Retrieve Tecnologies

Fundada en 1984, anteriormente conocida como Toxco Inc, con sede operativa en
Anaheim (Canada), tiene centros de recuperacion a lo largo de todo norte América.
Ademas de sus plantas para la recuperacion de baterias cuentan con programas para el
tratamiento de residuos electrénicos y de la industria automotriz. Sus plantas se
encuentran especializadas en uno o dos tipos de baterias y solo recuperan un solo tipo
de baterias a la vez. Los tipos de baterias que ellos recuperan en sus plantas son: plomo
acido, niquel-cadmio & niquel-metal hidruro, ion litio, baterias primarias de litio y
alcalinas. En el caso de las baterias ion-litio, éstas son tratadas en su planta de
Baltimore (Estados Unidos) en la cual son tratadas alrededor de 450 toneladas por afio,
por procesos hidro y pirometallrgicos recuperandose materiales como litio, cobre,

manganeso, aluminio y cobalto. (“Retrievetech,” 2016).

1.6.2.2. Batrec Tecnologies

Hace parte del grupo Veolia, lideres en toda Europa en la gestién de residuos solidos
urbanos y tratamiento de aguas, y con sede en Wimmis (Suiza). Batrec Tecnologies fue
fundada en 1989 por empresas del sector y se dedica al procesamiento y recuperacion

de metales provenientes de baterias, mercurio, carbon activado, catalizadores gastados.

En esta figura 1-2 podemos se puede apreciar que el proceso operativo que se tiene
consta de cuatro etapas bien definidas en donde la primer es netamente térmico

combinando la pirolisis y la recuperacion por fusion en un horno de arco eléctrico, en esta
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primera etapa es donde se recuperan los metales de mayor peso y mas refractarios.
Las etapas posteriores son para el tratamiento de los gases provenientes de la etapa
térmica, la primera de las tres etapas siguientes corresponde a un tratamiento himedo
de los gases en donde se da la condensacion de metales que se puedan haber
evaporado en la primera etapa (principalmente mercurio) para continuar con una etapa
de tratamiento de los gases en seco donde se retiran los contaminantes aun presentes
en esta corriente. Finalmente se tiene una etapa para el tratamiento del agua proveniente

del lavado de gases (“Batrec Industries,” 2016)

Figura 1-2: Diagrama de operacion de la planta de recuperacion de baterias de Batrec
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1.5.2.3 Umicore

Es una de las compafiias mas tradicionales en Europa en el segmento de manejo de
metales, con experiencia desde 1837, la cual comenz6 como una asociacion de las
compariias explotadoras de zinc en Vieille-Montagne (Bélgica), y que fue aumentando a
lo largo de los afios hasta convertirse hoy en dia en una empresa comprometida con el

medio ambiente y dedicada a la recuperacion de materiales que se pueden reincorporar
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a la vida productiva. Dentro las lineas de operacion se puede encontrar: suministros para
la industria automotriz, elementos y agentes para la fabricacién de baterias, reciclaje de
materiales provenientes de la industria galvanopléstica, minera, chatarra electrénica y
reciclaje de baterias, producciéon de insumos quimicos para la industria; todo a partir del
reciclaje y valorizacién de los residuos. Tiene presencia a nivel mundial ya sea con
plantas de procesamiento (Bélgica, China, Corea, Japdn) o solo con centros de acopio
como es el caso de Suramérica donde tiene presencia en Argentina y Brasil.

En el campo de valorizacion y reciclaje de baterias, Umicore esta centrado solo en la
recuperacion de baterias tipo ion-litio, litio-polimero y niquel metal-hidruro, de las cuales
extrae cobalto, niquel, cobre, cerio, praseodimio, lantano, neodimio entre otros. Su
proceso se basa en la pirometalurgia por fundicibn de los materiales y posteriores
procesos hidrometallrgicos para la refinacién del material obtenido. En la figura 1-3 se
muestra un esquema de operaciéon de su planta en la cual se puede apreciar que la
primera etapa de recuperacion esta el proceso térmico en el cual se funden los metales
de interés para después ser precipitados mediante procesos hidrometallrgicos. Este
proceso constan como es de esperarse de unas etapas posteriores para el tratamiento
de los gases provenientes del horno (“Umicore,” 2016).

Figura 1-3: Diagrama de operacion planta Umicore para el aprovechamiento de las
baterias ion litio y NiMH
Tomado de (“Umicore,” 2016)
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1.6.2.4. Accurec

Fundada en 1995, se dedica a la recuperacion de baterias de todo tipo. Actualmente
tienen capacidad de tratar hasta 4,000 toneladas de baterias al afio en su planta ubicada
en Milheim (Alemania). Las lineas de materiales a los que se dedica en la actualidad
para la recuperacion son: baterias de plomo, baterias Niquel-Cadmio, baterias ion litio,
baterias de mercurio, baterias alcalinas, paneles solares y en general cualquier tipo de

bateria como se dijo anteriormente.

Figura 1-4: Esquema del proceso de recuperacion de Accurec para las baterias ion-litio.
Tomado de (“Accurec,” 2016).

Li-lon batterfes / EV-Modul

* partly under development / R&D

En la figura 1-4 se muestra el esquema del proceso desarrollado para las baterias ion-
litio, en donde la recuperacién de los metales constituyentes de las baterias consta de
varias etapas basadas en la pirometalurgia e hidrometalurgia acopladas entre si. Tiene
como caracteristica importante la implementacion de una etapa de reciclaje térmico al
vacio (VTR por sus siglas en inglés) cuyo objetivo es extraer metales preciosos con alta
presion de vapor para después recuperarlos por destilacion. El resto de los materiales
siguen su proceso de fundicién en un horno y posterior refinamiento de acuerdo a la linea

gue comercialmente tenga demanda. Se puede apreciar dentro del mismo esquema
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como unas etapas previas a la recuperacion son la identificacion y separacion de las
baterias corroborando la idea de que es necesario segregar y preparar las baterias para
las etapas posteriores (“Accurec,” 2016). .

1.7. Situacion actual de la gestiobn de baterias en
Colombia

La gestion de las baterias usadas en Colombia, hasta no hace mucho tiempo, tenia el
comun denominador de muchos otros residuos peligrosos generados al interior de
nuestro territorio que era la gestion informal de los mismos, dejando que estos terminaran
en los rellenos de sanitarios junto con los residuos urbanos, los cuales no estan
disefiados para soportar dicha carga de contaminantes, o en el peor de los casos en
botaderos a cielo abierto en donde no se tenia control alguno de la contaminacion e
impacto ambiental que se estaba dando por tal manejo.

Ya en el afio 2000, con la aparicion del RAS 2000, emitido por el Ministerio de Desarrollo
Econémico en su Direccion General de Agua Potable y Saneamiento Basico, se
comienzan a tomar las baterias como un residuo por separado del resto del universo de
residuos existentes. En esta norma las baterias, pero sobre todo las baterias
recargables, fueron consideradas material aprovechable; sin embargo no se consideraba
ningln aspecto toxicolégico o ambiental o se dictaban mayores disposiciones frente a
como debia ser su manejo o disposicion final en caso que el aprovechamiento no fuese

posible (Ministerio de Desarrollo Econémico, 2000).

Para el 2010 surgio el decreto 4741 de gestion de residuos peligrosos donde se dictaban
los lineamientos de manejo para los residuos peligrosos generados en diferentes ambitos
de la actividad econémica del pais, en esta norma se excluian los residuos hospitalarios
gue tenian su resolucién especifica. Este decreto emitido por el Ministerio De Ambiente
Vivienda Y Desarrollo Territorial enmarcaba la gestién de los residuos peligrosos desde
la manipulacion que debia hacer el generador al interior de su institucion, pasando a
definir condiciones durante el trasporte hasta llegar a definir cuales son los tratamientos

adecuados y referenciando las normas a tener en cuenta tanto para el trasporte como
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para el tratamiento y disposicion final (Ministerio de Ambiente Vivienda y Desarrollo
Territorial, 2005).

En esta norma se trataron, especificamente el caso de las baterias, como materiales
peligrosos y en su articulo 20 establece el lineamiento para la devolucion y posconsumo
de las baterias plomo acido y a su vez, en el articulo 22, se exigia que el usuario final
acatara los lineamientos de los fabricantes y/o importadores de este tipo de baterias para
hacer la devolucién de las mismas para su gestion adecuada. Dentro del mismo decreto
se identificaban el resto de las baterias como elementos peligrosos que debian ser
gestionados de acuerdo a los lineamientos ambientales contemplados en dicha norma y

el marco normativo que la cobijaba.

Actualmente, la horma que cubre directamente la gestidon de las baterias es la resolucion
1297 de 2010 del Ministerio De Ambiente Vivienda Y Desarrollo Territorial en donde se
reglamenta todos los procedimientos para que la recoleccion selectiva y gestion
ambiental de las baterias, pilas y/o acumuladores dentro del territorio nacional. Esta
norma exige a todos los fabricantes y/o importadores de baterias que comercialicen
dichos productos dentro del territorio nacional a establecer un plan de devolucién de los
elementos una vez terminen su vida util. Adicionalmente establece una serie de plazos y
metas minimas de recoleccion para que tanto fabricantes como importadores retiren un
porcentaje de la cantidad baterias vendidas en el mercado colombiano (Ministerio de
Ambiente Vivienda y Desarrollo Territorial, 2010).

Esta norma regula la gestion y disposicion final de las baterias permitiendo el tratamiento
mediante encapsulamiento y la disposicién final en celdas de seguridad debidamente
habilitadas y autorizadas para tal fin, sin embargo exige, en el paragrafo del articulo 13,
gue para el 2016 las empresas importadoras y/o fabricantes tengan planteado un método
o alternativa para realizar el aprovechamiento o valorizacion de las mismas, lo cual
puede ser hecho tanto dentro como fuera del pais, segun las condiciones en las que se
encuentre el nivel de desarrollo de la tecnologia.

Segun el marco regulatorio de ésta resolucion, en el pais se estdn generando en
promedio 11 mil toneladas de residuos de pilas al afio de las cuales un 80% va a rellenos

sanitarios (no de seguridad) y un 20% a botaderos a cielo abierto. Sin embargo, en la
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actualidad existen compafiias dedicadas al manejo los residuos peligrosos y que se
encuentran gestionando de manera adecuada de acuerdo a la normatividad ambiental.
Adicionalmente las empresas importadoras se han reunido en grupos para sacar
programas de posconsumo de forma colectiva y que les permita dar cumplimiento a la
normatividad ambiental existiendo los planes “Pilas con el Ambiente”, “Recopila” y el
“Plan Pilosos” mediante los cuales se han gestionado 700 toneladas en el 2014, evitando

gue estas fueran descartadas junto con los residuos ordinarios.

1.8. Técnicas de caracterizacion utilizadas

Las técnicas de caracterizaciéon utilizadas son: difraccion de rayos-X, fluorescencia de

rayos-X y Espectroscopia de rayos-X, de las cuales se hablara a seguir.

1.8.1. Difraccion de rayos-X (DRX)

La técnica de difraccién de rayos X es una técnica no destructiva, es decir que no hay un
dafio de la muestra a analizar, que se basa en la caracteristica que tienen todos los
cuerpos en desviar un haz de energia que incida sobre su superficie, en este caso el haz
gue se hace incidir es de rayos X proveniente de una fuente definida. Los rayos X son
generados en un tubo al vacio mediante la estimulacién eléctrica de un filamento de
tungsteno y en donde los electrones generados se aceleran para impactar una placa de
un metal, que generalmente esta hecha de molibdeno o cobre, produciendo los rayos X

gue se haran incidir sobre la superficie de la muestra.

El andlisis consiste en medir el angulo en el que, un detector ubicado en una posicion
definida, capta las ondas de rayo X después de impactar la muestra traduciendo la
lectura en un valor de intensidad eléctrica, la muestra se hace girar para medir varios
angulos con su respuesta especifica. La intensidad que el detector reciba dependera del
grado de cristalinidad que tenga las sustancias de la muestra, es decir que materiales
poco cristalino o mezcla de varias materiales podran generar al interior de la muestras
interacciones destructivas que hagan que el valor de la onda resultante sea menor que la

inicia
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El resultado seré un gréfico del angulo vs la intensidad de la sefial al cual se le conoce
como difractograma de rayos X el cual es comparado con bases de datos de patrones
para asociar la estructura de la muestra en cuestion y poder concluir sobre el material
analizado Cada estructura tiene una respuesta de sefial especifica haciendo que la
técnica sea muy efectiva para determinar, a una muestra en estado sélido, estructuras
cristalinas y compuestos presentes en una baja concentracion, inferiores al 10%, incluso

pudiendo llegar a una medicion semi-cuantitativa de los mismos.

1.8.2. Fluorescencia de rayos-X (FRX)

La fluorescencia de rayos X o FRX como es conocida, es otra técnica no destructiva del
material la cual consiste en observar la respuesta de una muestra a la estimulacion a
nivel atdmico de los elementos que la constituyen, dicha estimulacién a través de rayos x
genera un desprendimiento de electrones de los niveles mas internos de cada uno de
estos elementos. Este desprendimiento de electrones genera una inestabilidad dentro de
cada atomo lo que se equilibra con la migraciéon de electrones de niveles mas externos
dejando un rastro de energia en forma de fotones y a lo cual se le conoce como

fluorescencia.

Los rayos x son generados de manera similar a la técnica DRX, la diferencia es que en
esta técnica se varia la intensidad del haz de rayos X y se compara con la intensidad de
fluorescencia detectada de la muestra que se esta analizando. Dado que los electrones
de un elemento solo son estimulados por ciertos niveles energéticos, la respuesta es
Unica para cada uno y la intensidad se asocia a la cantidad presente de dicho elemento

en la muestra.

El resultado de esta técnica es la medicion de intensidad de energia incidente vs
intensidad de la fluorescencia, en donde se puede asociar cada uno de los picos
obtenidos a un elemento en particular y donde después se puede determinar la cantidad
del material de acuerdo la intensidad de ese pico en cuestion. Esta técnica al permitir un

andlisis cuantitativo elemental de las muestras es muy utilizada para al caracterizaciones



Capitulo 1 55

de materiales en estado solido siendo recurrente en la investigacion con
metales, vidrios, ceramicos y materiales de construccion, las ciencias forensesy la

arqueologia.

1.8.3. Voltametria ciclica

Las voltametria es una técnica que mide la respuesta en corriente de un medio 0 un
material, que contienen un elemento eléctricamente activo, al estimulo aplicado del
potencial que varia en funcion del tiempo. Dicha variacién de potencial se establece para
gue vaya de un valor inicial a uno final a una tasa de cambio constante y una vez
alcanzado el valor final se realiza el recorrido en el sentido inverso hasta llegar al

potencial de partida, de ahi que se denomine voltametria ciclica.

Las voltametrias ciclicas se realizan en un medio sin agitacioén y caracteristicas como
concentracion de iones y temperatura afectan los resultados de la medicién por lo que
son parametros que deben ser fijados desde un principio de la medicion. Los valores de
potenciales de partida, final y la tasa de cambio son definidos de acuerdo a las
caracteristicas que se quieran evaluar de la muestra. El resultado del andlisis pueden
ser de dos tipos: 1) un grafico de potencial versus corriente al que se le denomina
voltagrama y 2) un gréfico de tiempo versus corriente, ambos resultados son utilizados de

acuerdo a lo que se quiera medir de la prueba en cuestion.

Dado que esta técnica arroja resultado tanto cualitativos como cuantitativos es
sumamente usada en ensayos de cinética quimica y electroquimica asi como en el
estudio de comportamientos oxido-reductivos y propiedades electroliticas de ciertos

medios.


https://es.wikipedia.org/wiki/Metal
https://es.wikipedia.org/wiki/Vidrio
https://es.wikipedia.org/wiki/Cer%C3%A1micos
https://es.wikipedia.org/wiki/Ciencia_forense
https://es.wikipedia.org/wiki/Arqueolog%C3%ADa
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1.8.4. Espectroscopia de absorcion atomica (ASS)

Como su nombre lo indica, la técnica evalia la absorcién del estimulo de radiacion
electromagnética al que es sometida una muestra. Comparando la intensidad inicial de
la radiacién incidente en la muestra contra la que logra pasar a través de ellas puede

determinar cualitativa y cuantitativamente la composicion de la misma.

Esta técnica es destructiva dado que la muestra debe atomizarse para permitir que el haz
de radiacion pase a través de la muestra y pueda obtenerse una lectura adecuada del
resultado. La forma de atomizacion puede variar de acuerdo al material que requiera
analizarse y la concentracion del mismo en la muestra, pero su objetivo siempre es el
mismo: inducir la suficiente energia a la muestra para deja cada elemento presente en la
muestra en su estado fundamental y que la absorcién de la radiacion sea especifica. Las
técnicas de atomizacidon mas frecuentes es por llama (que puede tener temperaturas

entre 1,700°C y 3,500°C) y en horno con electrodo de grafito.

Para que la medicién tenga un grado de exactitud importante, el haz electromagnético
gue se hace incidir en la muestra debe tener un espectro de radiacion definido por lo que

generalmente se utiliza luz polarizada o rayos laser.

Basados en la revision bibliografica y el estado de arte, en esta tesis se pretende
encontrar alternativas que contribuyan a la disminucién de los residuos soélidos. Por una
parte se utilizard las baterias ion litio que contienen metales pesados que de no ser
dispuestos adecuadamente contribuyen a la contaminacion de suelos y recursos hidricos
y por otra parte se tiene el PVC que es un residuo especial con alto volumen en los
rellenos sanitarios o botaderos de cielo abierto y con gran cantidad de compuestos
organo-clorados, que estan asociados a la generacion de cancer. Con la recuperacion de
metales de las baterias ion litio se contribuye a la disminucion de la explotacion de los

recursos no renovables.



2.MATERIALES Y METODOS

El proceso gque se plantea en esta tesis esta direccionado a la recuperacién del cobalto y
el litio presente en las baterias ion-litio para lo cual se tomaron muestras de diferentes
baterias de celular, las cuales fueron sometidas a un proceso de descarga, se realiza
una caracterizacién inicial; por DRX para etapas de conminucion para extraer el
contenido de los electrodos de la bateria. Luego, el material de los electrodos se lleva a
una reaccion en estado sdlido con Polivinil cloruro (PVC) y posteriormente se hace un

lavado y refinamiento electroquimico para la obtencién de los metales.

2.1. Descargade las Baterias

Las baterias de celulares fueron proporcionadas por la Compafila Asei S.A.S de su
programa posconsumo Pilosos. Estas baterias fueron procesadas como es mencionado
por (Sanchez Echeverri, 2015) para obtener el material de los electrodos libre del resto

del material que no es de interés para el presente trabajo.

Para la descarga de las baterias se utiliz6 una solucién de cloruro de sodio grado
comercial al 5%. Inicialmente a cada bateria se les hizo una pequefia perforacion para
permitir el ingreso de la solucién a su interior, las baterias fueron puestas dentro de
beakers y luego se adicion6 la solucién salina hasta que éstas quedaran totalmente

sumergidas.

El proceso se dejé durante 24 horas al final del cual las baterias fueron extraidas del

seno de la solucion y fueron dejadas en desecadores para eliminar la humedad restante.
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2.2. Caracterizacion inicial

Una vez las baterias estuvieron descargadas y secas, se procedid a desmantelarlas
manualmente con la ayuda de herramientas de corte y puncion teniendo cuidado de
retirar el material de los electrodos intactos para su separacion y analisis. Cada bateria
fue pesada antes de su apertura y luego se pes6 cada uno de los elementos que se
retiraban para cuantificarlos dentro de la bateria.

Los electrodos una vez separados del resto de la bateria fueron raspados para
separados el material activo del foil sobre el cual estaban soportados diferenciando entre
el material activo del catodo y el del &nhodo. Las muestras de cada uno de ellos fueron
llevadas a caracterizacion por DRX.

Para los analisis DRX fue utilizado un equipo PANalytical X’Pert PRO MPD, en un
intervalo 2 8 entre 15° y 90°, con un paso de 0,013° y un tiempo de acumulacién de 59 s,

anodo de Cobre y voltaje de generacién de 45kV.

2.3.  Conminucion y analisis por FRX

Las etapas de conminucién y separacion se muestran en la figura 2-1. Puede observarse
gue el material es sometido a dos etapas de trituracion, la primera a través de un molino
de cuchillas después del cual sale la mayor cantidad del material de descarte (carcasa,
plasticos, papel) y luego una segunda trituracién con un molino de rodillos pero solo a la
parte mas gruesa (retenida en entre las mallas 3/8” y 10). Posteriormente, se realizan
dos trituraciones mas al material restante con el &nimo de lograr tanto una reduccion de
tamarnio del material constituyente de los electrodos y a la vez retirar la mayor cantidad de
contaminacién proveniente de los sustratos de aluminio y cobre sobre los que se

encontraban los electrodos.
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Figura 2- 1. Diagrama de bloques proceso de conminucién y separacién. Tomado de
(Sanchez Echeverri & Ocampo Carmona, 2015)

Analisis Desensamble )
s [ Cuarteo Tamizado 1
inicial manual
Trit dT d : Triturad |: 3472
rituradora de . rituradora
Tamizado 2 [+ _4 /9 2
Secado cuchillas TRL | | ReChe |* de rodillos | 1127/ +3/8
f -3/8” [ +10 TR2 -3/8" / +10
Captacion [ Descarga [ Secadoy -10/ +16 -10/ +16
Almacenamiento —[
-16 / +35 -16 / +35
-35/ +40 -35/ +40
L P :
Molino de 40/ +50 40/ +50
Discos M2 v |" - t -50 / +100 -50/ +100
i olino e - -100 / +140
Andlisis Final . Discos M1 100/+140 4
Tamizado 4 l . -140 -140
-10/ +16 P
—| Tamizado 3
-16/+35 :]—' Tamizado 5
-35/ +40 -35/+40
-35/+50 -140 / +200
I:l'_[ 40/ +50 -40 / +50 l
-200 / +270 e e
-50 / +100 -50 / +100 Andlisis Final
-50 / +140 100/ 4140 100/ 3140 -270/+325
- + - +
-325 4’
-140 -140 —

Se tomaron muestras de las mallas 40 a la 325 de la etapa de conminucién, asi como los

fondos y al material sin tamizar y fueron sometidos a un analisis FRX para verificar la

composicion del material retenido en cada una de las mallas.

llevaron a cabo en un equipo Shimadsu EDX-LE con generador de Rodio.

2.4.

2.4.1.

Co-molienda del material

PVC

Los analisis FRX se

Una muestra de policloruro de vinilo (PVC) grado comercial pulverizado color verde fue

proporcionada por la compafiia Especialidades Electromecanicas EU de Cali (Colombia),

el material fue tamizado y se trabaj6 con la fraccién retenida en la malla 140, es decir con
un tamafio de particula medio de 150 pum.
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2.4.2. Co-molienda

Se tomaron 1.74 gramos de muestra provenientes del material pasante de la malla 140
de los tamizajes 1,2,3 y 4 (ver figura 2-1) y se mezclaron con 3.3 gr de PVC comercial
molido en una proporcién 1/2 respectivamente para garantizar una cantidad de cloro
suficiente para que se dé la reaccion con los metales presentes en la muestra (Kano et
al., 2000) (zhang et al., 2007), el tamafio de particula promedio del PCV fue de 150 um
(malla 140). Las dos muestras se mezclaron hasta tener una fase homogénea. La
mezcla se deposité en un recipiente porta-muestras del molino y se adicionaron bolas de
acero de tamafios de diametro de 5 a 10 mm. La relacion en peso de muestra/bolas fue
1/40 para garantizar una reaccion homogénea en todo el volumen del portamuestra
(Thomaz A. Guisard Restivo, Leite, & Mello-Castanho, 2010). EI proceso se realizé en
un molino de agitacion SPEX 8000 con una velocidad de agitacion de 19 Hz. En la

Figura 2-2 se muestra el material dentro del portamuestra previo al proceso de molienda

Figura 2- 2: Material en el porta-muestras

Se hicieron moliendas de 1, 2 y 3 horas. Los ciclos de molienda se alternaron con
paradas de 30 minutos por cada 30 minutos de proceso para evitar el sobrecalentamiento
generado por el proceso de molienda (Lee, Zhang, & Saito, 2000). Adicionalmente se
aprovechd para cambiar el sentido de ubicacion del porta-muestras e impedir la
acumulacion del material en un solo sector y que el proceso se diera de manera uniforme

en todo el material.
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Una vez terminado cada uno de los ciclos, el material fue retirado del porta-muestras. En
la apertura, se utiliz6 una campana de extraccién ante la posibilidad de formacién de
vapores de cloro u 6rgano-clorados. Las muestras tratadas fueron analizadas por DRX
para detectar la formacién de cloruros de cada uno de los metales que constituyen las

muestras y ver la evolucion respecto al tiempo de molienda.

2.5. Pruebas Electroquimicas

2.5.1. Reactivos

Los reactivos usados para preparar las soluciones de prueba como cloruro de
manganeso, cloruro de hierro, cloruro de aluminio y cloruro de niquel utilizados fueron
marca Labsynth grado analitico y el cloruro de cobre, cloruro de cobalto y el acido
clorhidrico fueron marca Cromoline fueron utilizados para preparar la solucién sintética

los andlisis de voltametrias ciclicas.

Adicionalmente acido bdrico marca Cromoline fue utilizado para mantener el pH estable
en las cercanias del electrodo dado que durante la fase de electrodepositacién podian
incrementar propiciando la precipitacion de los metales como hidroxidos (Lupi, Pasquali,
& Dell’era, 2005) (Provazi, Espinosa, & Tenério, 2012). También se uso6 cloruro de
potasio marca Cromoline grado analitico para mantener la fuerza i6nica dentro del
sistema y que los procesos electroquimicos se den de una manera mas eficiente
(Cooper, Vyas, Palfreyman, & Barnes, 2013) (Provazi, Campos, Espinosa, & Tenorio,
2011)

Las pruebas de las voltametrias ciclicas fueron llevadas a cabo en un potenciostato Eco

Chemie, Modelo Microautolab Type Il con corriente méxima de 250mA.
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2.5.2. Voltametrias Ciclicas

Para definir los potenciales y las densidades de corriente a las que el material debia ser
electro-depositado se prepararon soluciones individuales de cada uno de los metales
mas representativos presentes en la muestra (Mn, Co, Ni y Cu) a partir de las sales de
cloro de cada uno de ellas a la misma concentracién de la muestra en estado sélido,
adicionalmente se prepard una solucién con todos los metales presentes, a la cual se le
denomind muestra sintética. A estas muestras se les agregd KCI grado P.A. para
mantener la fuerza iénica del sistema en un valor superior a 0,40 (Bertuol, Amado, Veit,
Ferreira, & Bernardes, 2012) (Lupi et al., 2005) ; el calculo de este valor se hizo de
acuerdo con la ecuacion 2-1. La adicién de acido bérico tuvo como objetivo disminuir las
variaciones de pH alrededor del catodo debido al cambio de concentracién generado por
la deposicion y re-solubilizacion de cada metal, dado que dichos cambios de pH podrian
generar la precipitacion del metal como hidréxido y no por el efectos de la accion de la
reaccion electroquimica en el electrodo. También se elaboré una solucién blanco solo

con KCl y acido bérico para observar el comportamiento de la solucion sin metales.

1 2 P
I. = 527 Cjzf (Ecuacion 2-1)
Donde Ic es la carga ionica del sistema, C es la concentracion del ion y z es la carga del

ion

Las pruebas de la voltametria ciclica fueron realizadas utilizando un electrodo de platino
de area 2.025 cm?, los barridos de corriente se hicieron de -2.0 V a 0.2 V, este rango de
potenciales fue seleccionado para cubrir los potenciales de estandar de oxidacion de
cada uno de los metales presentes en la solucion, la velocidad de barrido se fij6 en 10
mV/S de manera que se pudieran observar todos los cambios de potencial que se dan
dentro del ciclo. También fueron usados un contra-electrodo de grafito y como
electrodo de referencia uno de Ag/AgCl. La distancia entre electrodo de trabajo vy el
contra-electrodo fue fijada en 3 cm para todos los ensayos. El ensayo fue realizado a
temperatura ambiente (sin calentamiento) y sin agitacion como medida inicial. En las

figura 2-3 a y b se muestra el montaje de la celda utilizada.
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Figura2- 3: ay b: Celda usada en el proceso de voltametria ciclica A) Electrodo de
trabajo (Pt) B) Contra electrodo (grafito) C) Electrodo de referencia (Ag/AgCl)

2.6. Recuperacion de litio

La recuperacion de litio se realiza precipitandolo como carbonato utilizando carbonato de
sodios de grado industrial. El procedimiento como lo sugiere (Y. Chen, Tian, Chen, Shi,
& Liao, 2011) consiste en mezclar la soluciébn que contiene litio con una solucion de
carbonato de sodio saturada en proporcion 1:5 respectivamente. La mezcla final
resultante fue agitada a 400 rpm y calentada a 95°C durante una hora. En esta
temperatura segun (Y. Chen et al., 2011) y (Crespo, Palma, Quintanilla, & Quispe, 1987)
el carbonato de litio disminuye su solubilidad precipitandose mientras que el carbonato de

sodio es aun soluble.

Pasado el tiempo definido, el material es retirado del calentamiento y filtrado para
recuperar la sal precipitada y ser cuantificada.

2.7. Disoluciéon de los metales

Para separar los metales que se encuentran en forma de cloruros del resto de los
materiales provenientes del catodo, el anodo y la fase organica del PVC se hace una
remocién con agua destilada. Se tomaron 3 g de cada una de las muestras de la
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molienda conjunta (1 hora, 2 horas y 3 horas) y se lavaron con 300 ml agua destilada
durante 26 horas agitdndose magnéticamente a 800 rpm a temperatura ambiente.
Después de las 26 horas las muestras fueron filtradas. EI material filtrado de las tres
muestras se dejaron en un desecador por separado y las fase liquida fueron utilizadas
para realizar los ensayos de electrodeposicion.

A la fase liquida de cada muestra se le extrajeron alicuotas de 100 ml para analizar la
composicion de metales en cada una de ellas y verificar la lixiviacibn de cada metal.
Para dicho andlisis se utilizé la técnica de Espectroscopia de Absorcion Atémica en un

espectrémetro marca GBC modelo Avant Z.



3.RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en las diferentes etapas de la
investigacion de manera secuencial. Las etapas realizadas son: (a) descarga de las
baterias ion litio; (b) caracterizacion inicial de las baterias por DRX; (c) conminucién y
analisis FRX de los electrodos de las baterias; (d) Co-molienda del PVC con los
electrodos de las baterias y analisis de DRX del producto resultante; (e) pruebas
electroquimicas de Voltametria ciclica previas a la recuperacion de metales; (f) extraccion
en fase liquida de los cloruros de los metales constituyentes de las baterias y su analisis
espectrofotometria de absorcion atomica; (g) electrodeposiciones de los metales de

interés.

3.1. Descarga de las baterias

Partiendo de los resultados obtenidos por Juan Pablo Sanchez, estudiante de pregrado
de la carrera de Minas y Metalurgia de la Universidad Nacional de Colombia, en su tesis
“Analisis composicional y determinacién de las etapas de conminucién para un proceso
de recuperacion de cobalto a partir de baterias recicladas de lon-Litio provenientes de
celulares” de 2015 se definieron las caracteristicas basicas de las baterias a fin de

reconocer su composicion y predecir las etapas posteriores de esta tesis de maestria.

En el trabajo de investigacion de (Sanchez Echeverri, 2015) baterias de ion litio gastadas
provenientes de celulares, se realiz6 una primera etapa de caracterizacion inicial del
mismo. Siguiendo lo sugerido por (T. Zhang et al., 2014) se sumergieron las baterias por
24 horas en una solucion salina de Cloruro de sodio (NaCl) al 5% para garantizar la

descarga completa de las baterias, evitando reacciones no deseadas Yy
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ion-litio por métodos no convencionales

sobrecalentamientos durante el desmantelamiento. En la figura 3-1 se pueden observar
las baterias al inicio del proceso de inmersion en la solucion salina y como se ven

después de las 24 horas de permanecer en ésta.
En la figura 3-1 ¢) puede observarse que hay un residuo resultado de la lixiviacion de las
baterias, el cual es filtrado y secado para realizar un andlisis composicional por DRX.

Dicho analisis se muestra en la figura 3-2

Figura 3- 1: Baterias inmersas en solucién de NacCl al 5% durante 24 horas.

Tomadas de (Sanchez Echeverri, 2015)

(@) Baterias recién (b) Baterias después de ¢) Solucién después de
inmersas en la solucion 24 horas de inmersion las 24 horas de inmersion

Aunque la fase predominante del materia filtrado, como se muestra en la figura 3-2,
corresponde al cloruro de sodio también se puede observar como el DRX muestra los
picos de otras fases amorfas como constitutivos de la muestra, lo que puede observarse
del material filtrado que no exhibe la coloracién blanca tipica del cloruro de sodio.
También es importante resaltar que en esta porcion de las baterias no se detecto la

presencia de litio como elemento constituyente como se muestra en la figura 3-2
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Figura 3- 2: Andlisis DRX del filtrado de la solucion de descarga de las baterias.
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3.2. Caracterizacion inicial

Luego de finalizar el proceso de descarga se tomaron 2 baterias al azar y se procedié a
desmantelarlas para conocer su composicion y sus caracteristicas internas. Las baterias
desmanteladas manualmente se separaron en sus componentes y se hizo una
caracterizacién cualitativa donde se identificaron 3 grandes conjuntos de elementos, a
saber: 1) material externo constituido por un foil compuesto de plastico y papel en el cual
va la informacion de la bateria como fabricante, referencia, condiciones de operacién
entre otros; también hacen parte de este grupo la carcasa metdlica dentro de la que se
encuentran los electrodos la cual cominmente es de aluminio pero puede también
encontrarse carcasas en acero y, por ultimo una pieza de plastico donde van incrustados
los contactos de cobre de la bateria; 2) un elemento polimérico que se encontraba
separando el anodo y catodo de la bateria a manera de membrana; 3) los electrodos de
la bateria que a su vez se subdividen en el material anddico que se encuentra adherido a
un sustrato de cobre y el material catddico que se encuentra adherido a un sustrato de
aluminio. Luego se procedi6 a retirar manualmente el material anddico y catédico de sus
respectivos foils. Dado que el cobalto se encuentra localizado en el catodo de la bateria,

el andlisis subsiguiente se centrd en esta porcion de la bateria.
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ion-litio por métodos no convencionales

Es importante resaltar que durante la apertura manual de las baterias se generaron
vapores de cardcter organico, posiblemente asociados a los adhesivos utilizados para
fijar el material de los electrodos a los foils metélicos sobre los que estaban depositados
y por ello que se hace necesario hacer dicho proceso ya sea en un lugar bien ventilado o
dentro de una camara de extraccion, utlizando los equipos de proteccion personal
adecuados

Los materiales descartados en esta investigacion, es decir los que hacen parte de los dos
primeros grupos descritos, tiene un alto potencial de ser revalorizados de manera
separada y reincorporarlos a los procesos productivos, generando asi que la bateria sea
aprovechada en su totalidad. EIl caso de la carcasa metélica, se puede recuperar por
métodos tradicionales de gestiébn de chatarra a través de la fusion del metal para la
produccién de nuevos elementos. El material polimérico puede ser recuperado para la
producciéon de bio-combustibles, generacion de syngas u otras alternativas que
actualmente se estan desarrollando a nivel mundial; a través de técnicas como la bio-
metanizacién o técnicas termo-liticas se puede encontrar alternativas de revalorizacion
para esta fraccién de los residuos. El papel que se genera como descarte de este
proceso no es apto para los procesos de tradicionales de reciclaje de celulosa,
producciéon de papel de menor calidad como el papel higiénico y servilletas, dado que hay
una probabilidad de estar contaminado con sustancias peligrosas por lo que la mejor
opcién es la produccién de bio-gas o syngas a través de técnicas microbioldgicas que
conviertan este material a otra forma también aprovechable.

Tabla 3-1: Porcentaje en peso seccion del catodo en baterias ion litio. Tomado de

(Sanchez Echeverri, 2015)

% Catodo | % Material _ % Material
. o % Foil en o
Bateria enla catadico » catodico en la
y seccion .
bateria en seccion bateria
1 41,81% 79,27% 20,73% 33%
2 23,56% 80,72% 19,28% 19%
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Con la anterior informacion y pesando cada una de las secciones descritas, (Sanchez

Echeverri, 2015) pudo establecer una composicion semicuantitativa del contenido de
bateria, la cual se muestra en la tabla 3-1

Figura 3- 3: Composicion anodo bateria 1.y 2
Tomado de (Sanchez Echeverri, 2015)

I Bateria 1
Emc

Intensidad

B Grafito

26 (Cu, Ko)
a) DRX anodo bateria 1 b) Composicién anodo bateria 1
Bl catera 2
ElcC
3
h=!
¢ J
& - . .
€ H Grafito
L I L 1 1 L 1
I N | v 1 I I v | v 1 N 1
20 30 40 50 80 70 80 g0
26 (Cu, Ka)

c) DRX anodo 2

d) Composicion anodo 2
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El material fue analizado mediante DRX confirmando la presencia de cobalto en el
catodo. A forma de verificacién se analizé una porcion del material andédico de ambas
baterias ratificando que este contenia esencialmente grafito.

Los resultados de los
andlisis son presentados en la figura 3-3 y 3-4.

Figura 3- 4: Composicion catodo bateria 1y 2.

Tomado de (Sanchez Echeverri, 2015)
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‘ | B LiCo02 mLi1,237Mn1,76304
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c) DRX catodo bateria 2 d) Composicion catodo bateria 2
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Cruzando la informacion de la tabla 3-1 con los resultados de los DRX de las figuras 3-3
y 3-4 se puede obtener una aproximacion a la composicion elemental del catodo

presente en las baterias. Esta aproximacion se muestra en la figura 3-5

Figura 3- 5: Composicion elemental del catodo a) bateria 1 y b) bateria 2.
Tomado de (Sanchez Echeverri, 2015)

Co
6,3%

3,5%

a) Composicion elemental del catodo bateria 1 b) Composicién elemental del catodo bateria 2

Clarificada esta parte, la etapa siguiente consistié en tomar varias baterias, todas de
celular, aleatoriamente y realizar un procesos de conminucion y separacion a granel (es
decir, no de forma manual) para lo cual de nuevo se dejaron las baterias sumergidas en
la solucion de NaCl.

3.3. Conminucién y analisis FRX

Después de un proceso de conminucion y separacion de diferentes tipos de bateria ion
litio se tomaron las muestras de los polvos resultantes (tanto &nodo como catodo),
retirando los materiales que no eran de interés para el presente estudio como plasticos
(de la membrana de separacion, la carcasa, aislantes de los electrodos y soporte de las
conexiones externas), papel de las etiquetas y el metal de la carcasa externa de la
bateria.
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Figura 3- 6: Composicion del material después de la conminucién a) sin tamizar y para

cada malla b) — g).

Tomado de (Sanchez Echeverri, 2015)
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Los polvos se tamizaron mediante un sistema de mallas (10, 16, 35, 40, 50, 100, 140).
Posteriormente el material que pasé la malla 140 se le hizo un tamizaje mas fino con las
mallas 140, 200, 270, 325.

En la figura 3-6 pueden verse los resultados obtenidos por (Sanchez Echeverri, 2015)
para el material final obtenido después de las etapas de conminucion, que fue descrito en
el capitulo 2 de este documento. Como puede observarse, (Sanchez Echeverri, 2015)
pudo determinar que, a pesar de que no hay una segregacion importante del cobalto en
alguno de los tamafios de material, si se puede hablar que hay una tendencia a que
ciertos elementos queden concentrados en una malla. Incluso, si se compara la
concentracion del material antes de ser tamizado con las composiciones del que fue

retenido en cada malla no se observo una diferencia importante entre ellas.

Entre los otros elementos detectados se tiene al Mg, Si, Ti, Cr, Zn, Rb, Y, Ag, Hg, As, Zr
y Sn en porcentajes muy bajos (Sanchez Echeverri, 2015). Adicionalmente, el autor
menciona que dentro de este analisis no se detectd litio de lo que se puede inferir que
este elemento debid quedar completamente segregado en alguna de las etapas
anteriores. Dado que el andlisis del material que quedd después de la filtracion de la
solucion de descarga tampoco detectd la presencia de litio, lo mas factible puede ser que

éste haya migrando a la fase liquida.

3.4. Co-molienda del material

En la figura 3-7 se puede apreciar el material dentro del porta-muestras del molino antes
y después de la molienda observando como las caracteristicas de color cambian
apreciablemente. En la figura 3-7 a) se pude observar el color verde predominante del
PVC utilizado, mientras que en la figura 3-7b) todo se ha tornado de color negro, debido

al proceso de co-molienda.
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Figura 3- 7: Material antes y después de la molienda conjunta con el PVC: (a) antes de

la molienda (b) después de la molienda

PM 1:47 13/MAY/2015

a) antes de la molienda b) después de la molienda

Después de realizar la molienda conjunta de la muestra sin tamizar con el PVC, es
importante recordar que se hicieron moliendas a 1, 2 y 3 horas y se efectuaron analisis
de DRX de cada una de las muestras resultantes en cada uno de los periodos de
molienda para verificar la aparicion de las fases de cloruros de los metales presentes en
los polvos de la bateria. Dichos resultados son presentados en la figura 3-8 comparando

la evolucién respecto al tiempo de molienda.

En la Figura 3-8 se puede apreciar que la reaccion fue efectiva ya que aparecen
estructuras de las sales de cloro de los metales constituyentes. También se puede inferir
gua a mayor tiempo de molienda se mejora la formacién de los cloruros pues los picos

empiezan a aparecer mas definidos dentro de la mezcla.

Dado a que las estructuras de los metales que estdn mas disponibles en la mezcla
(Manganeso, Cobalto y Niquel) son bastante proximas, los picos se superponen
haciendo compleja la determinacién exacta del cloruro presente. Es vélido considerar
que el cloruro de manganeso, por ser el que esta en mayor concentracion en la mezcla,
sea el primero en formarse sin embargo la verificacion de esta hipotesis a través de esta

técnica no es determinante.



Capitulo 3

75

Figura 3- 8: Resultados de DRX de los Electrodos de baterias molidos con PVC durante

1,2y 3 horas
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Es importante considerar si al hacer el proceso de molienda de manera discontinua,

debido particularmente a las condiciones mecéanicas y calentamiento considerable

durante el procesamiento, podria afectar la eficiencia de conversién de los metales de

estado de Oxidos o aleaciones a cloruros. Lo anterior se infiere dado que, al realizarse la

activacion del metal, el hecho de parar el proceso hacia que tal energia se perdiera,

debiendo reactivar la estructura de nuevo con cada arranque de operaciones, lo que

conllevaria a una disminucion de la eficiencia y efectividad de la conversion.

3.5. Pruebas Electroquimicas

3.5.1. Voltametrias Ciclicas
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Los resultados de las Voltametrias ciclicas hechas a cada una de las soluciones que
contienen los metales presentes en mayor cantidad y la solucién blanco (sin metales) se

pueden apreciar en la figura 3-9

Adicionalmente se le midié el pH inicial a cada una de las soluciones antes de comenzar
las voltametrias para conocer las condiciones de partida de la solucién y verificar que
estuvieran en una zona de pH apropiado para garantizar la presencia de los metales en

estado idnico, estos valores de pH pueden observarse en la tabla 3-2

Tabla 3-2: Tabla de pH’'s de las soluciones

Solucién pH

Mn (5,12 gr/L) + A. Borico(57,77 gr/L) + KCI (1,09 gr/L) 5,04
Co (1,04 gr/L) + A. Bérico(57,77 gr/L) + KCI (1,09 gr/L) 5,60
Ni (0,79 gr/L) + A. Bérico(57,77 gr/L) + KCI (1,09 gr/L) 5,14
Cu (0,49 gr/L) + A. Bérico(57,77 gr/L) + KCI (1,09 gr/L) 4,82
Blanco A. Borico(57,77 gr/L) + KCI (1,09 gr/L) 5,78
Solucién patrén + A. Borico (57,77 gr/L) + KCI (1,09 gr/L) |1,42

De los resultados de la figura 3-9 se pueden obtener los potenciales a los cuales ocurre
la electro-deposicion de cada uno de los metales en cuestion. También se pude observar
como la respuesta de la corriente depende de la concentracion, siendo baja para
aquellos metales que se encuentran en menor concentracion y mas alta para los de
mayor concentracion.

Figura 3- 9: Voltametrias ciclicas de cada una de las soluciones
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Los potenciales de electrodeposicién de cada uno de los metales se pueden identificar en
las graficas de sus soluciones individuales como caida de la corriente durante el barrido
de descenso (corriente catdédica), generando una zona de histéresis con el ascenso
(corriente anddica) del mismo. Vemos como esta caida de la corriente e histéresis son
mas pronunciadas para aquellas soluciones que tienen una mayor concentracion del
metal, es asi como la histéresis que se nota para la solucion de cobre que es muy
pequefia, con una caida de la corriente a un potencial de -0,2 V (EAg/AgCl) mientras que
para el manganeso tenemos una histéresis muy pronunciada donde su punto maximo
ocurre en -1,4 V (EAg/AgCI).

Para el caso especifico del cobalto se puede observar una caida de corriente fuerte en
-0,7 V (EAg/AgCI) lo que genera una doble histéresis a los -0,65 V (EAg/AgCI) y a los -
0,90 V (EAg/AgCI), dato que estd acorde con lo mostrado por (M. Li, Wang, & Reddy,
2014). Esta caida en la corriente se asocia a la reaccion que se da en el electrodo en
donde el metal comienza a depositarse sobre la superficie del mismo haciendo que ésta
caiga de manera abrupta (Frank & Sumodjo, 2014) (M. Li et al., 2014).

En la solucién blanco (Figura 3-9 a) lo que se puede observar es el proceso de hidrélisis
del agua. Con este dato se puede diferenciar el momento en que se da el proceso de
deposiciéon del metal y cuando comienza la hidrolisis del agua como tal.

Los potenciales de electrodeposiciones para cada metal son mostrados en la Tabla 3-3:

Tabla 3-3: Potenciales de electrodeposicién

Metal | Potencial (Eagagc), V
Cu -0,2
Co -0,7
Ni -0,95
Mn -1,40

En la solucion sintética, Figura 3-9 f, se puede observar una gran histéresis,

comportamiento que se puede explicar debido a las secuenciales caidas de corriente en
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cada momento de la electrodeposicién de cada metal. Esta gran histéresis comienza a -
0.9 V (EAgQ/AQCI) vy se prolonga hasta después de los -1.4 V (EAg/AgCI) lo que hace
pensar que es un efecto conjunto por la presencia de Co, Ni y Mn. Sin embargo se puede
apreciar otra zona mas pequefa de caida de corriente anterior a esta zona, la cual se
amplia en la Figura 3-10. La caida de corriente sutil puede observarse a los -0,2 V

(EAQ/AQCI) vy esta asociada a la electrodeposicion de cobre presente en la solucion

Figura 3- 10: Acercamiento en la voltametria ciclica de

solucién sintética
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Estos gréficos adicionalmente corroboran la idea de la necesidad de una
electrodeposicion secuencial iniciando por aquellos metales que depositan a un potencial
mas positivo e ir siguiendo a aquellos que depositan a potenciales mas negativos. Lo
anterior se haria con el animo de ir retirando uno a uno los metales para evitar la

interferencia e impurezas en los procesos posteriores de recuperacion.

3.6. Recuperacion de litio

En la figura 3-11 puede observarse el material resultante de la mezcla de la solucion con
contenido de litio antes y durante el proceso de precipitacion a 95°C. Como puede

observarse en la figura, a medida que la reaccion va ocurriendo se comienza a formar



80 Recuperacion de cobalto y litio de baterias

ion-litio por métodos no convencionales

una capa en la superficie del liquido que van creciendo y precipitdndose paulatinamente.
En el fondo del beaker puede observarse una tercera fase diferente del liquido y de los

cristales en la superficie, esta fase obedece al material que ya se ha precipitado.

Figura 3- 111: Precipitacién de Litio como LiCO3

a) Inicio del proceso

c) Resultado del proceso después de 1 hora

En la Figura 3-12 se puede observar el andlisis de DRX hecho al material obtenido del
proceso de recuperacion. En él se evidencia la presencia de carbonato de litio y
carbonato de sodio (anhidro e hidratado) en mezcla, sin embargo el grafico da a
entender que la mayor proporcion, de acuerdo a la intensidad de los picos, es de
carbonato de sodio por lo que se desprende que este proceso de recuperacion no fue lo
suficientemente eficiente para obtener litio con un buen grado de pureza.
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Figura 3- 122: DRX Material Precipitado
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3.7. Extraccion en fase liquida de los cloruros de los
metales constituyentes de las baterias

En la figura 3-12 puede apreciarse las tres muestras antes del lavado con agua destilada
durante 26 horas y después de éstas. Se puede apreciar como la muestra que fue
molida tiene una dispersion mayor en el agua que las otras dos muestras. Lo anterior
puede explicarse en razén a que la co-molienda ademas de tener el efecto esperado de
la reaccion quimica tiene un efecto secundario de reduccion de tamafio, a mayor tiempo
de molienda mayor es la reduccién del tamafio de particula y por lo tanto al mezclarse
con agua se tendra como resultado una mayor dispersién de las particulas en el medio.
Esto es corroborado con lo observado con la muestra de 1 hora de molienda en donde el
material 0 se sedimenta o queda suspendido en la superficie mas no se dispersa en todo

el volumen de lavado
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Figura 3- 133: Material al inicio y final del lavado con agua
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El andlisis de ASS arrojé como resultado las concentraciones obtenidas de los metales
de mayor concentracion dentro de la mezcla. Como se puede observar en la figura 3-14,
a mayor tiempo de molienda la concentracion de los metales en la solucién tiende a
aumentar a excepcion del cobre que tiene una tendencia completamente opuesta
disminuyendo la concentracion a medida que el tiempo de molienda aumenta. El
aumento en la concentracion del cobalto y niquel en la solucién esta en concordancia por
lo expuesto por (Saeki et al.,, 2004) quien en sus trabajo muestra cOmo este metal

aumenta su concentracion en la solucion con el aumento del tiempo de molienda
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Figura 3- 144: Concentracion de los metales extraidos
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El manganeso también exhibe un comportamiento diferente, a pesar que en general hay
un aumento de la concentracién del metal con el aumento del tiempo de molienda, se
puede observar un punto de inflexibn a las 2 horas de molienda. Comportamientos
similares fueron observados por (Zhang, Lu, Saito, Nagata, & Ito, 2000) lanzando una
hipétesis basada la posibilidad de formacion de compuestos insolubles en alguin

momento del proceso.

Las concentraciones de los metales que logran solubilizarse en la fase liquida son tan
bajas que hace que el proceso posterior de electrodeposicion tendra cinéticas muy lentas
con una eficiencia de recuperacién de los metales tan baja que hace que dicha etapa no

sea viable por lo que se omite este paso dentro de la investigacion.

En la figura 3-15, se puede observar el DRX hecho al material en polvo después del
lavado, puede observarse como en las tres muestras aun hay presencia importante de
los metales en forma de cloruros que esperaban ser lixiviados, esto explica la baja
concentracion de éstos en la fase liquida. Este resultado refuerza la hipotesis planteada
de la formacion de especies insolubles en agua que pueden haberse dado por la
combinacion entre los metales de interés, el cloro y el carbono disponible por el exceso
de grafito en las muestras.
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Figura 3- 155: DRX del Filtrado después de la solubilizacion de metales
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4.CONCLUSIONES

La alta variabilidad en la composicion de los residuos asi como su heterogeneidad hacen
compleja la prediccién de los fendmenos o las etapas que se requieren para realizar la

recuperacion de los materiales a partir de éstos.

El proceso de descarga es una etapa sumamente importante que debe llevarse a cabo
para poder realizar una manipulacion segura de las baterias gastadas.

Del proceso de descarga de las baterias se gener6 un lixiviado de dos fases el cual se
filtr6 para separar dichas fases. Mediante andlisis de DRX del filtrado se detecté ademas
de Cloruro de sodio un compuesto organico que puede deberse a componentes lixiviados
de la bateria.

Puede decirse que el litio queda retenido en la fase liquida del proceso de descarga de las
baterias pues los analisis en las etapas posteriores (filtrado de la descarga, conminucién y

co-molienda) no exhibieron presencia de este metal.

Basandose en el anterior resultado, la recuperacion del lito debié hacerse desde la via
liguida tomandose como opcion la precipitacion como carbonato a partir de carbonato de

sodio concentrado.

La recuperacion del litio por precipitacion como carbonato no mostro un alto grado de
eficiencia pues el material resultante tuvo una carga de carbonato de sodio importante,

contrario lo que decia la teoria, lo que hace necesario etapas de refinamiento posteriores.
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La presencia de olores organicos durante el proceso de apertura manual indica la
existencia de compuestos potencialmente tdéxicos al interior de la bateria. Esta condicion
debe ser tenida en cuenta al hacer apertura de un nimero importante de baterias por la

generacién una corriente vapores que ponga en riesgo la salud de las personas.

De las figuras 3-3 y 3-4, se observa que el contenido de metales en una bateria es
superior a los contenidos presentes en los minerales a partir de los cuales son explotados.
Por lo anterior, la recuperacién de metales a partir de éstos es una alternativa interesante

desde el punto de vista ambiental y de explotacion de recursos

Del resultado del analisis DRX de los anodos de las baterias se puede ver como el unico
elemento presente fue el grafito, lo que deja claro que el proceso de descarga de la
bateria fue eficiente al retirar todo el litio presente.

El alto contenido de gafito en las corrientes posteriores de material es inevitable, esto
puede ser un interferente en el proceso de recuperacion de metales por la via propuesta
al bajar las concentraciones de los metales en la corriente de residuos haciéndolos menos

disponibles para la reaccion con el cloro del PVC.

La separacién de los constituyentes de la bateria y en especial del material de los
electrodos resultdé ser una actividad sencilla que se pudo lograr mediante procesos
mecanicos de reduccion de tamafo, pues al final, los polvos de los electrodos no tenian

presencia de materiales como plastico, papel o partes de la carcasa.

A pesar que no hay una segregacion de los metales por tamafio (figura 3-6), se puede
apreciar una tendencia del grafito a concentrarse en una determinada fraccion, esto
sugiere que es posible refinar la separacion del grafito del resto del material con procesos

mecanicos..
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El material resultante de la co-molienda del material de los electrodos con el PVC exhibid
cambios en su aspecto (coloracién y tamafio de particula) lo que hizo pensar en una

reaccion entre los componentes iniciales.

La comparacion de los analisis de DRX hechos a cada una de las muestras molidas
durante 1, 2 y 3 horas (figura 3-8) mostr6 como de manera paulatina aparecieron picos
asociados a los cloruros de los metales presentes inicialmente en los electrodos,
verificando que el proceso produjo como resultado reaccidon entre los componentes

iniciales.

En las voltametrias ciclicas se ratificd6 como el proceso de deposicion de cada metal esta
ligado a la caida de corriente a un valor de potencial constante, lo que esta asociado a la
resistencia que se genera en el medio, el cambio en la concentracion del metal y el metal
ya depositado. A mayor concentracion del metal en la solucién a depositar mas notoria es

la caida de corriente, lo que se evidencia en la figura 3-9.

De la misma figura 3-9m, es evidente como se afecta la electrodeposiciéon cuando hay
presencia de varios metales a diferentes concentraciones. Esto hace que el valor que se
encontraba definido para cada metal se convirtiese en una gran caida de corriente debido

a las electrodeposiciones secuenciales.

Lo anterior, contrastado con las tablas de potenciales eléctricos, evidencia la necesidad
de hacer deposiciones por etapas de cada metal iniciando por aquellos metales que
depositen a potenciales méas positivos y finalizando aquellos que lo hagan a potenciales
mas negativos. En este caso la secuencia de deposicién seria cobre, cobalto, niquel y

finalmente manganeso.

La figura 3-13 ratifica lo encontrado en los analisis DRX de la figura 3-8, en donde a
medida que el tiempo de molienda aumenta la formacion de cloruros, que pasan a la fase
liquida, aumenta y por ende la concentracion en la solucion. Esta observacion es valida

para el cobalto, niquel y manganeso.
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También se encuentra coherencia al observar que el metal con mayor concentracion en la
solucion es el manganeso, dado que era el mas disponible dentro de los metales

presentes en los polvos provenientes de la bateria.

El comportamiento completamente opuesto del cobre, frente a lo predicho en diferentes
articulos y en yuxtaposicion con lo obtenido para el manganeso, niquel y cobalto, sugiere
una interaccion diferente de este metal con el PVC de la reaccion o plantea la hipotesis

que la presencia de los otros metales pueda tener alguna incidencia en su solubilizacion.

La baja extraccion de los metales en fase acuosa pudo deberse a que los procesos de co-
molienda entre el PVC y el material de los electrodos se dieron de manera discontinua..
Es probable que la conversion de los metales a su forma de cloruros no fuese eficiente

pues la energia para la activacion del material se perdia al parar el ciclo.

Adicionalmente, se plantea la hipotesis que el cloro disponible en el PVC se convirtiera a
compuestos organo-clorados volatiles, subproducto de la reaccion con la fase organica
presente, lo que disminuyd aun mas la eficiencia de la conversion al dejar menos cloro

disponible para reaccionar con los metales.

Los resultados del DRX efectuado al material después del lavado evidencia la remanencia
de metales en esta fase lo que reafirma que el proceso de reaccién en estado sélido no

fue eficiente y por ende su disolucion posterior.



5.RECOMENDACIONES

Debido a la generacion de vapores durante la apertura de las baterias, se recomienda en
un proceso a mayor escala, que dicha apertura tenga un sistema que colecte dichos
vapores para evitar la sobre exposicion al momento de ejecutar las actividades y que

adicionalmente permita un tratamiento adecuado de los mismos.

El andlisis por FRX del material resultante de los procesos de conminucion mostro la
presencia importante de manganeso en la bateria, que esta en una concentracién
superior incluso a la del cobalto, adicionalmente se muestrea la presencia en menor
proporcion de materiales como el rubidio que son elementos muy escasos en la
naturaleza y por ende de un valor comercial importante. Lo anterior deja abierta la idea
de continuar la investigacion para la recuperacion de estos metales a fin de obtener un

mayor beneficio del aprovechamiento y valorizacién de las baterias descartadas.

Dado que dentro del compartimiento donde se realiza la reaccion en estado soélido se
tiene tanto material organico (grafito y la parte organica del PVC) como la presencia de
cloro aportado también por el PVC, es probable que como subproducto del proceso se
generen vapores 6rgano-clorados que pueden presentar un material de cuidado debido a
la toxicidad a la que se encuentran asociados. Esta condicibn hace importante
profundizar en el tema y/o tomar las medidas necesarias sobre todo si se va a escalar el
proceso a tamafios industriales donde la cantidad de gases puede llegar a ser importante

y sumamente peligrosa.

Vale la pena revisar dentro de los procesos de conminucidon una técnica que permita
separar de manera eficiente el contenido de grafito de la corriente de polvos de la bateria

a fin de aumentar la eficiencia del proceso.
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Dado que el PVC utilizado en este caso es grado comercial, lo que implica que ademas
del polimero de PVC hayan rellenos y colorante, es importante en trabajos futuros hacer
un estudio previo del contenido de cloro dentro del material utilizado a fin de optimizar la
relacién PVC/ polvo de bateria buscando obtener una mayor eficiencia de recuperacién de

los metales.

Ademas, es recomendable realizar una evaluacion de la influencia del tamafio de particula
tanto del PVC como del material que contiene los metales en el proceso de recuperacion
con la finalidad de detectar si existe un tamafio en el que los elementos importantes
dentro de la reaccion (cloro y el metal de interés) se encuentran mas disponible

aumentando la eficiencia del proceso.

Dado que el contenido de carbono proveniente del grafito del anodo de las baterias
resulta un interferente importante en los procesos de recuperacion posteriores, seria

importante pensar en un pre-tratamiento que retire la mayor cantidad de este.

Para futuros trabajos es importante estudiar la recuperacion del litio por precipitacion
como carbonato pero usando la técnica de burbujeo con CO2 y observar el

comportamiento de los otros compuestos disuelto en la solucién de descarga.

Se sugiere estudiar el cobre en las reacciones de co-molienda con el cloro del PVC para

conocer de manera independiente el comportamiento de este metal en estas condiciones.

El proceso de co-molienda es una de las etapas mas cruciales dentro del proceso, por lo
tanto, realizarla de manera continua sin el inconveniente de las paradas secuenciales es

uno de los aspectos a revisar en investigaciones futuras.

Es importante ahondar en la composicién del material filtrado de la solucion de descarga
para determinar con mayor exactitud la composicion de esta fase, mediante otras técnicas

gque den mayor claridad al contenido de esta corriente.
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