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OBJETIVO
Obtener metales y compuestos de valor a partir de baterias ion-Litio gastadas

mediante un procesamiento mecanico, hidrometallrgico, electrobeneficio vy

proponer un diagrama de flujo.

PROLOGO
Debido al incremento del consumo de productos de electrénica portatil y

automotriz, a la necesidad de una disposicion final adecuada de productos
tecnologicos con miras a un desarrollo sustentable asi como los avances
tecnoldgicos producidos, se requiere del entendimiento del uso y disposicion de
los metales utilizados en dichas baterias. Aunque no existen datos relacionados
con el consumo de dichas baterias en México se intuye que en los ultimos afios el
incremento del mismo ha sido considerable y en el futuro seguira creciendo. Sin
embargo se presentan datos recopilados en EUA (Estados Unidos de América)
acerca del incremento del consumo de las baterias lon-Litio generado a partir del
afio 1995 hasta el afio 2005, asi como la tendencia a sustituir las baterias

recargables Ni-Cd y Ni-MH?* por baterias lon-Litio.

Para efectuar este trabajo se hizo una investigacion en la literatura cientifica, para
tener un punto de partida y tener conocimiento de los avances en este tema. En
los paises industrializados como EUA, Alemania, Japon entre otros se realiza el
reciclaje de baterias ion-Litio a nivel industrial y actualmente se estan llevando a

cabo investigaciones para un procesamiento eficiente técnico y econémico. En la

! Baterfas Niquel Metal-Hidruro
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pagina 29 presentamos a grandes rasgos los procesos que se llevan a cabo en

diversas compaiiias en diferentes partes del mundo.

Por otra parte se revisaron publicaciones enfocadas a la investigacion fundamental
en reciclaje de baterias ion-Litio, en dichos articulos presentan diversos caminos
para poder hacer una separacion de los componentes de tales dispositivos.
Nosotros al tener conocimiento de ello pudimos definir un camino adecuado; si
bien es verdad que se aprovechan los avances ahi explicados y se toman datos
investigados, también es cierto que se realiz6 la experimentacion adecuada para
corroborar dichos parametros y ademas se propuso una ruta alternativa para el
procesamiento de dichas baterias. Dicha ruta de procesamiento consiste en
diversas etapas que consisten en: desactivacion térmica, procesamiento

mecénico, separacion fisica, hidrometalurgia y finalmente electrobeneficio.
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1. INTRODUCCION

1.1.-ESTADISTICAS DE CONSUMO Y APLICACION DE BATERIAS ION-LITIO

El contenido de Litio en las baterias recargables utilizadas anualmente en
productos de consumo de electronicos en los Estados Unidos se incremento de 87
Toneladas en 1996 a 290 en 2005. El Litio utilizado en las baterias de los
teléfonos celulares en los Estados Unidos se incremento de alrededor de 1.8
Toneladas en 1996 a alrededor de 170 Toneladas en 2005. El Litio utilizado en las
baterias de las computadoras portatiles se incremento en el mismo periodo de 3.3
Toneladas a 99 Toneladas por afio. Por otro lado también la popularidad de las
camaras digitales hizo que el incremento de utilizacion de Litio para las baterias de

estos dispositivos se incrementara de 100 kg en 1996 a 19 toneladas en 2005.

Las nuevas regulaciones ambientales asi como los avances tecnoldgicos han
jugado un papel importante en el cambio de consumo y sustitucién de patrones de
las baterias recargables, particularmente en los de la industria de automocion y

los electronicos de consumo. Esta tendencia se ilustra claramente en la figura 1.


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Figura 1 (grafico que muestra las ventas en porcentaje desde el afio 1994 hasta 2005) [7]

En 2002, se estimd que 350 millones de baterias recargables fueron producidas
anualmente en los Estados Unidos. El niumero de baterias se incremento para
proveer de energia a los productos electrénicos consumidos, como teléfonos
celulares, computadoras lap-top y otros productos. La gran cantidad de baterias
utilizadas, dicta la necesidad de realizar una valoraciéon del uso y flujo de
constituyentes minerales contenidos en estas baterias, esencialmente para
entender el nivel de riesgo para la salud humana y ecosistemas asociados a su

utilizacion.

Algunos materiales contenidos en las baterias pueden causar dafios al ambiente
asi como a los seres humanos si son manufacturadas, utilizadas o desechadas de
manera impropia. En 1992, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados

Unidos clasific6 al Cd como un elemento que puede producir cancer en el ser
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humano. En el mismo afio, alrededor de 146,000 Toneladas de baterias
consumidas de todos tipos, algunas de las cuales contenian Cd, fueron
desechadas en los Estados Unidos. Las baterias Ni-Cd aportaron
aproximadamente un total del 75 % de Cd encontrado en los desechos sélidos
municipales en 1995. Debido a la identificacion del dafio ambiental que produce el
Cd, algunos estados han limitado su utilizacion en algunos productos y se ha

regulado la disposicion de baterias que contengan Cd.

El desarrollo y crecimiento subsiguiente en el nimero de nuevos productos que
requieren baterias ha aportado oportunidades para el desarrollo tecnolégico dentro
del sector de baterias. La utilizacion de teléfonos celulares en los Estados Unidos,
la cual se incremento de 340,000 unidades en 1985 a 180 millones en 2004, es
solamente un ejemplo donde el crecimiento de una industria tiene que
encaminarse hacia mejoras tecnoldgicas para la produccion de baterias de mejor
calidad, considerando el medio ambiente. Por otro lado The International Trade
Comission (ITC) muestra una expansion significante en el numero de
importaciones de lap-tops (crecimiento de 1200% de 1996 a 2005), camaras
digitales (5,600% en el mismo periodo), y otros juegos electronicos, juguetes,
dispositivos de musica portatiles entre otros. En el sector automotriz, el desarrollo
de tecnologia para baterias avanzadas esta creciendo y se encuentra apoyada por
la industria y el Gobierno de EUA. La iniciativa de energia avanzada de los EUA,
anuncié en 2006, su propuesta de proporcionar 31 millones de ddlares para
investigacion en desarrollo de baterias. Los estudios sugieren que la venta de
vehiculos hibridos alimentados por baterias Ni-MH y lon-Litio alcanzaran las

550,000 unidades en 2010.
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Debido a que la produccién de baterias recargables se encuentra limitada a
pequefia escala en los EUA, la mayoria de las baterias recargables utilizadas
consideradas en este andlisis son importadas, principalmente de China, Japon y
Corea. No existe aun informacién bien detallada acerca del consumo de baterias,

composicién y recoleccién, o bien, no se ha publicado.

1.1.1. BATERIAS PARA CELULAR.

Los tipos de baterias utilizados en teléfonos celulares han cambiado
significativamente desde los 90°s, cuando las baterias Ni-Cd dominaban el
mercado mundial. En 1996, las baterias Ni-MH representaban aproximadamente
un 40% del mercado para teléfonos celulares, las de Ni-Cd representaban
aproximadamente un 37 % y finalmente las baterias lon-Litio representaban un
23%. Desde ese afo las baterias Ni-Cd en el mercado mundial han disminuido
considerablemente mientras que las baterias 16n Litio se han incrementado
substancialmente. Algunas estimaciones muestran, que en 2005, las baterias Ni-
Cd han sido substituidas por completo por baterias lon-Litio. La figura 2 indica un
resumen de los datos de uso y disposicion de baterias desde el afio 1996 a 2005.
Los resultados del estudio sugieren que alrededor de 12 millones de baterias
estuvieron disponibles para su disposicion en 1996, cifra que se incremento a 130
millones en 2005. Las regulaciones ambientales, han hecho que la tecnologia de
las baterias de celular avance y han ocasionado la sustitucion de las baterias Ni-

Cd primero por Ni-MH y finalmente por baterias lon-Litio.
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Figura 2 (Uso y disposicion de baterias ion-Litio a partir de 1996 hasta 2005) [7].

Las innovaciones tecnoldgicas no s6lo han estimulado cambios en la tecnologia
de las baterias para celular, sino que también han permitido la reduccion en el
tamafio y peso de las mismas, debido a que las baterias lon-Litio son mas ligeras
que las de Ni-Cd. Esto ha permitido su miniaturizacién. The Enviromental Literacy
Council reporté en 2004 que el peso tipico de las baterias de celular a principios
de los 90°s era de alrededor de 311.8 g y en el 2000 disminuy6 a 218.3 g. En

2006, una bateria tipica pesa alrededor de 116 g (Corporacion Nokia 2006).

1.1.2. CAMARAS Y VIDEOGRABADORAS.

La cantidad y composicion de materiales utilizados en baterias no recargables y
baterias de videograbadoras ha cambiado considerablemente a partir de 1996. En

ese afo, alrededor del 90% de las camaras utilizadas eran baterias no
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recargables, y el 10% restante eran baterias recargables Ni-Cd. (Ver figura 3); sin
embargo, las estadisticas mundiales muestran que en 2005 el 51 % de baterias

eran lon-Litio, 44 % baterias primarias, y alrededor del 5% baterias Ni-MH.

Las camaras y videograbadoras modernas se han hecho mucho mas compactas
gue aquellas producidas en los 90°s, principalmente debido a la miniaturizacion de
los circuitos; adicionalmente las baterias contenidas en los productos nuevos se
han vuelto mucho mas eficientes. El incremento en utilizaciéon de Litio en este tipo
de camaras representa el cambio mas significativo para este sector durante el
periodo de 10 afios mencionado. La utilizacion de baterias Ni-Cd en este rubro

dejo de usarse a partir del afio 2000.

Figura 3 (Proporcién de baterias recargables utilizadas a partir de 1996 hasta 2005) [7]
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1.1.3. COMPUTADORAS PORTATILES.

Para el caso de los EUA se tiene conocimiento de que en 1996 se importaron 1.4
millones de computadoras portatiles y esta cifra se incremento a 20.6 millones en

2005.

Los estadisticas muestran que la utilizacién de baterias lon-Litio en computadoras
portatiles se incremento a una tasa mucho mayor que las baterias Ni-MH
principalmente debido a las mejoras tecnoldgicas en las baterias lon-Litio, dando
como resultado un precio unitario menor y el incremento de la eficiencia de
energia. En 1996, las baterias Ni-MH representaban el 55% del mercado en este
tipo de baterias; en 2005 el mercado para este tipo de baterias cay6 hasta un 8%.
Por otro lado las baterias lon-Litio representan alrededor del 92% del mercado en
2005 en comparacion al 45% que representaban en 1996. Las baterias lon-Litio
han crecido en popularidad debido a que el precio y la eficiencia son mejores con
respecto a otros tipos de baterias. Las baterias lon-Litio tienen un mayor precio
gue otras baterias, pero el precio promedio de una bateria lon-Litio ha caido de $5
ddlares por celda en el afio 2000 a alrededor de $2.5 ddlares por celda en 2005.
Comparado con el precio de $0.75 dolares por celda de Ni-Cd y $1 délares por
celda de Ni-MH son relativamente mas caras, sin embargo, las baterias lon-Litio
tienen una densidad de energia mucho mayor, ademas de ser mucho mas ligeras

en cuanto a peso; haciéndolas de este modo preferibles para aplicaciones en
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dispositivos portatiles como celulares, camaras y desde luego computadoras lap-

top.

Estimaciones de la cantidad de Cobalto, Litio y Niguel consumidos en las baterias
de las computadoras portatiles de 1996 a 2005 se muestran en la figura 4. Se
observa que el Litio y el Cobalto se han incrementado considerablemente debido a
su utilizacion en baterias ion-Litio, y el Niquel y el Cadmio han desaparecido
practicamente por completo y para 2010 se sabe que este tipo de baterias ya no

se utilizara mas por lo que su presencia en baterias sera por completo nula.

La cantidad total del Litio contenido en las baterias lon-Litio utilizado en
computadoras portétiles en EUA se ha incrementado de 4 Toneladas en 1996 a
100 Toneladas en 2005. El nimero de computadoras portéatiles que se vendieron
de 2005 a 2010 se incrementard en un 35%, y se sabe que las baterias lon-Litio
ocupara el 100% del mercado en 2010. De aqui se tiene que las estimaciones
para 2010 en cuanto a cantidades de elementos seran de 1,100 toneladas de Coy
130 Toneladas de Litio para la manufactura de computadoras portatiles, (ver fig.

5).
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Figura 4 (Cambio de la proporcion de metales utilizados en baterias recargables de 1996 hasta 2005) [7]

Figura 5 (Cambio del contenido de metales utilizados en baterias recargables en ton desde 1996 Hasta
2005) [7],

1.1.4. VEHICULOS HIBRIDOS.

Los vehiculos hibridos combinan una maquina de combustién interna de un auto
convencional con una bateria y un motor eléctrico de un auto eléctrico. El primer

vehiculo de este tipo producido comercialmente fue introducido en 1999. Desde
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ese entonces muchas empresas dedicadas a la construccién de vehiculos los han
incluido en sus lineas de produccion. En 2008, todos los vehiculos comercialmente
disponibles eran manejados por baterias Ni-MH y motores de combustién interna.
Los sistemas de baterias lon-Litio, mejoran aquellos de Ni-MH, sin embargo las
tecnologias de las baterias lon-Litio para este tipo de vehiculos sélo estara

disponible a partir de 2010.

Las baterias mas populares para este tipo de vehiculos principalmente son
aquellas disefiadas para proporcionar una rapida aceleracién en vez de una fuente

primaria de potencia motriz.

Un atributo caracteristico de este tipo de baterias es que posee una alta energia
especifica (cantidad de energia almacenada en watts-hora (Wh) por unidad de
masa (kg) o densidad de energia (energia almacenada en Wh por unidad de
volumen (L)). Una ventaja principal de las baterias lon-Litio es su capacidad de
proporcionar una alta densidad de energia en rangos que van desde 175 a 310

WhIL (144 a 225 Wh/Kg).

Una bateria convencional de plomo-acido para un vehiculo tipico s6lo proporciona

89 Wh/L. la energia especifica de una bateria Ni-MH es de 56 Wh/L.

El costo para proporcionar un alto nivel de energia especifica, para un vehiculo
hibrido es significativo. En 2005, el costo de una bateria Ni-MH tipica era de $0.5
dolares por Wh, mientras que el costo de una bateria lon-Litio fue de $2.2 délares
por Wh. Para un requerimiento de energia de 1,300 watts (W) esto se convierte

en un costo de $650 dodlares por bateria de Ni-MH y de alrededor de $2860
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délares por bateria de lon-Litio. Sin embargo se espera que los precios
disminuyan a $0.28 dolares por Wh en una bateria Ni-MH y $0.8 ddlares para una

bateria lon-Litio en 2010.

Es decir los costos estimados para una bateria de 1800-W en 2010 son de $500

ddlares para una de tipo Ni-MH y $1400 délares para una bateria de lon-Litio.

Sin embargo se espera que el mercado para baterias Ni-MH en 2010 sea del 95%,

y el de baterias lon-Litio del 5%.

1.2. BATERIAS DE ION LITIO.

1.2.1.-PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO ?

Es un tipo de bateria recargable en la cual el catodo contiene Litio y el anodo
generalmente esta constituido de carbon poroso. El término bateria de ion-Litio
involucra una gran variedad de tipos de baterias con diferentes mezclas quimicas
dando como resultado distintas caracteristicas de funcionamiento, costo, y

caracteristicas de seguridad.

Durante la descarga, la corriente fluye dentro de la bateria (cuando el circuito
externo se encuentra conectado) del &nodo al catodo. Como en cualquier tipo de
este tipo de baterias: el proceso interno es el movimiento de los iones de Litio del

anodo al cétodo, a través del electrolito y el diafragma separador.

®En este apartado se hizo referenciaa[1]
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Durante la carga, una fuente externa de poder obliga a la corriente a pasar en
direccion contraria; la terminal positiva del circuito de carga debe estar conectada
al catodo de la bateria, y el anodo debe estar conectado a la terminal negativa del
circuito externo. Los iones de Litio migran entonces del catodo al &nodo, en donde
se sumergen en el material poroso del electrodo en un proceso conocido como

intercalacion (ver figura 6).

El electrolito es de naturaleza tal que acompleja los iones de Litio. Estos
electrolitos no acuosos se basan generalmente en formulaciones patentadas de

Mn y sales de Li.

El Litio puro, es muy reactivo reacciona de manera violenta con el agua para
formar hidroxido de Litio y gas hidrégeno. Por esta razon se utiliza un electrélito no
acuoso, y el agua se excluye estrictamente del paquete de la bateria utilizando un

contenedor sellado.

El material mas utilizado para el anodo en este tipo de baterias es el grafito. El
catodo generalmente es de alguno de los tres materiales siguientes: una capa de
oxido (6xido de Litio Cobalto), basado en poli anion (tal como fosfato de hierro-
Litio, o una espinela (tal como 6xido de manganeso Litio), ademas de materias
como el bisulfito de titanio. Dependiendo de los materiales de los electrodos y
electrolito, el voltaje, la capacidad, duracion, entre otras variables pueden variar

drasticamente.

No se deben de confundir este tipo de baterias con las baterias de Litio, estas

Gltimas son baterias primarias mientras que las baterias ion-Litio son baterias
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secundarias, la principal diferencia radica en que las primarias contienen Litio

metalico, mientras que las otras contienen un anodo de intercalacion.

El escenario de reaccién se muestra en la ecuaciones (1 a 3), en caso de que se
utilice LiCoO,. Cuando este tipo de baterias se ensamblan, los iones Litio no se
encuentran intercalados en el carbéon, por lo tanto, la bateria no muestra ningan
voltaje. Mediante la carga inicial, x iones de Litio del compuesto LiCoO, se extraen
para formarse el Li;«CoO, y x iones de Litio se intercalan en el Carbon C, para
formar LixC,. Cuando las baterias se cargan de 4.1 a 4.2 volts, x es alrededor del
50% del Litio en el LIiCoO, utilizado. En la descarga inicial, algunos iones Litio
permanecen en el anodo, en ese electrodo x-dx iones Litio permanecen sin
contribuir a la descarga. El cociente de Litio irreversible es de aproximadamente
del 10 al 20%, esto significa que la eficiencia de carga inicial es de un 80 a 90%.
Para el segundo ciclo, la irreversibilidad no aumenta, alcanzandose de este modo
eficiencia de carga-descarga casi del 100%. Este proceso se muestra en la figura

6.

Ecuacion 1

Li, ,CoO, +Li,C « Li, ,,,C00, + Li,_,C

1-x+dx X—dx

Ecuacion 2

LiCoO, « Li, ,Co0, + xLi* + xe”

Ecuacion 3

C+xLi" +xe” & Li,C
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Figura 6(Diagrama interior de la bateria y proceso de intercalacion)

1.2.2. MATERIALES UTILIZADOS.

1.2.2.1. MATERIAL PARA EL ANODO.

Los materiales utilizados para los anodos utilizados en las baterias lon-Litio se
dividen principalmente en tres: grafito, carbén suave y carbon duro. Estos tres

tipos se muestran en la figura 7.

La estructura del grafito es regular, principalmente construido de hojas que forman
capas de carbon. En las capas los atomos de carbdn se encuentran enlazados
con enlaces covalentes, entre las capas se unen mediante enlaces de Van der
Waals, las cuales provocan que se encuentren unos a otros unidos holgadamente.
Debido a su estructura anisotrépica, una capa puede facilmente deslizarse sobre

otra, atomos, iones e incluso grupos pueden entrar dentro de dichas capas.


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

17
Cuando se carga la bateria, los iones Litio son intercalados del mismo modo
dentro de las capas para formar una sustancia conocida como compuesto de

grafito de intercalacion (GIC) (ver figura 7).

La composicién del Li-GIC es LiCs y la capacidad tedrica de descarga es de 372
mAh/g. El solvente organico PC (carbonato de propileno) se descompone, por lo

tanto no puede ser utilizado con grafito.

Como se muestra en la figura 7 los carbones suaves tienen desarrolladas
estructuras en capas de manera equitativa pero no son cristales perfectos como
los del grafito. A pesar de que el PC no puede ser utilizado con grafito, el carbén
suave lo puede aceptar sin descomponerse, el sitio de intercalacion del Litio se
piensa que estara dentro de la capa. La capacidad de descarga se limita a la

estequiometria del LiCs, esto es 372 mAh/g.

Por otro lado los carbones duros son bastante distintos de los otros dos. La
particula de é&nodo es un agregado de pequefios cristales orientados
aleatoriamente y amorfos, dentro de la cual existen espacios irregulares (micro
poros). Cada cristal tiene una estructura en capa como pieza de grafito roto, el
cual es capaz de almacenar y liberar de manera suave iones Litio (figura 7). La
distancia entre las capas es mas amplia que en el grafito, el origen de la
capacidad de energia proviene tanto de los cristalitos como de los microporos. La
pequeiia capa estructural aumenta su volumen posiblemente cuando absorbe al
Li. Pero el grado de expansion es relativamente pequefio debido a que la distancia

entre las placas es ya suficientemente grande. La capacidad de energia tedrica no
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puede ser definida para el carbon duro. La capacidad de descarga por gramo ha

alcanzado 420mAh/g, el cual excede por mucho el limite del grafito.

La eleccién del material del ahodo ya sea carbén duro o grafito hace una gran
diferencia al disefar el equipo. Esto se debe a la forma de la curva de descarga. Si
se escoge carbon duro como anodo, la bateria de LiCoO, y carbdn duro tiene una
curva de descarga mas pronunciada, de este modo los clientes que prefieran
saber la capacidad de energia residual en cualquier tiempo, prefieren anodo de
carbon duro. Los clientes pueden detectar la energia residual simplemente
conociendo el voltaje de circuito abierto en la curva de descarga de la bateria en

operacion. Por lo tanto, sirve como indicador de carga y descarga.

El carbén duro se hincha un poco cuando se carga, muestra capacidad de
retencion estable cuando se opera ciclicamente. Esto se debe a su estructura

particular.

Por otro lado sistemas tales como los teléfonos celulares los cuales operan por
medio de una sola bateria lon-Litio con un voltaje de interrupcién de 3 volts,
trabajan con grafito, el carbon duro alcanza el voltaje de interrupcion mas rapido,
en consecuencia, la capacidad de energia por arriba del corte es menor debido a
gue sigue teniendo una capacidad residual por debajo de los 3 volts. En tales

casos la curva del grafito tiene la ventaja, como se muestra en la figura. 8.
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Figura 7 (Muestra los distintos tipos de carbones utilizados en baterias ion-Litio) [1]

Figura 8 (Curvas de descarga para grafito y carbon duro) [1]
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1.2.2.2 MATERIAL UTILIZADO EN EL CATODO

El material utilizado en los sistemas lon-Litio es principalmente LiCoO,. Los de
tipo espinela se utilizan en un mercado muy reducido para baterias de bajo

precio. Debido a que estos materiales tienen menor capacidad de energia.

El Co es un metal de transicién, tiene poca abundancia en la naturaleza, este se
produce en Africa del Sur y otras areas limitadas, por lo cual es muy caro. Por otro
lado los compuestos de Mn utilizados ampliamente en baterias primarias son muy
baratos. Ademas el LiMn,O4 es térmicamente estable y por lo mismo seguro. No
obstante, el mercado de las baterias lon-Litio para equipos portatiles requiere
mayor capacidad de energia. Desde el punto de vista de capacidad de energia el

LiNiO, tiene mayor valor, sin embargo, tiene menor estabilidad térmica.

1.2.2.3. ELECTROLITO.

Las baterias lon-Litio como fuentes de poder se disefian para ser utilizadas por
arriba de 4.1 volts, a tales voltajes solamente solventes organicos resistentes a la
oxidacion pueden ser utilizados en combinacidn con sales de Litio. Los solventes
significativos son aquellos que tienen una constante dieléctrica alta. En los
solventes con constante dieléctrica alta la disociacion ionica puede ser facilmente
contrarrestada. Es donde los iones de Litio altamente concentrados pueden existir.
Debido a que dichos solventes con constante dieléctrica alta tienen poder
solvatante, los iones Litio pueden existir, lo cual disminuye la influencia de los

contra aniones.
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Los candidatos son los carbonatos organicos tales como el PC, etilen carbonato,
dimetil carbonato, dietil carbonato y otros, sin embargo, los solventes con
constante dieléctrica alta son viscosos, por lo que se resisten al transporte de
iones, reduciendo de este modo la conductividad idnica. Para corregir este
problema, solventes de baja viscosidad se adhieren al sistema. Por el contrario,
los solventes de baja viscosidad, muestran baja disociacion i6nica. Es importante,
por lo tanto, realizar un buen balance entre estas propiedades. Solventes de baja
viscosidad son a menudo: 1,2 dimetoxietano, tetrahidrofurano, dietil carbonato,

entre otros.

Las fuentes de iones Litio en la solucion son: LiPFg, LiAsFe, LiBF4, LICF3SO3y
otras sales de Litio., disueltos en los solventes previamente mencionados. Cada
sal tiene sus fortalezas y debilidades en estabilidad térmica, toxicidad, seguridad,
conductividad idnica, ciclo de estabilidad etc. Las propiedades del electrolito varian

dependiendo de los tipos de solventes, composicion y concentracion.

Uno de los problemas de la utilizacién de electrolitos no acuosos, es su relativa
conductividad iénica baja por mas de un orden de magnitud, lo cual da como
resultado una impedancia interna mayor, para compensarlo, las baterias lon-Litio
adoptan una estructura “jelly-roll” con mayor area de electrodo, de este modo se

mantiene la densidad de corriente pequefia y la impedancia baja.

1.2.2.4. SEPARADORES.

El separador utilizado en las baterias lon-Litio son las poliolefinas tales como el

polietileno y el polipropileno con microporos, estos materiales en si son baratos
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pero los procesos de alta tecnologia para producirlos, provoca que su precio se

eleve.

El espesor es usualmente entre 25 y 35 um, estos previenen el contacto directo
entre el catodo y el anodo lo que evita un corto circuito interno y habilita la
transportacion eficiente a través de los poros. Ademas de la funcién ordinaria de
separacion de electrodos, posee una funcién llamada de interrupcién por medio
de la utilizacion de las propiedades de fusion de las poliolefinas cristalinas. El
polietileno se funde a alrededor de 120 °C cerrando los poros y provocando que la
transportacion ionica se detenga. Ya no es posible mas carga. Cuando una
bateria lon-Litio es cargada anormalmente, el calor generado internamente funde
el separador de polietano y previene un coche térmico. El polipropileno tiene una

temperatura de interrupcion de alrededor de 160°C.

Hay que mencionar los otros mecanismos de protecciéon. Las celdas 16n -Litio
tienen un elemento PTC (Positive Temperature Coefficient), estos dispositivos
muestran una resistencia eléctrica infinita cuando se calientan por encima de
cierta temperatura. El PTC dentro de la celda para la carga y descarga. Por lo
tanto protegen a la celda del dafio causado por el contacto directo entre los
electrodos a elevada temperatura. Debido a que el PTC es reversible, la celda
revive y puede ser utilizada nuevamente después de que la temperatura

disminuye.

Cuando el voltaje de la celda se incrementa a 4.8-5 Volts, el Li,CO3; que se
encuentra dentro de la celda se descompone, la generacién de CO; sigue a la

descomposicion, el gas incrementa la presion interna de la celda causando que la


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

23
valvula de seguridad que se muestra en (la figura 9) se rompa para doblarse

hacia arriba. El cable conductor de la valvula se destruye.

Dichos mecanismos para prevenir la sobre carga son irreversibles, excepto los
gue usan PTC. Una vez que se encuentran en funcionamiento los dispositivos no
pueden usarse mas. Por lo tanto, el circuito de control montado dentro de la
bateria detecta y para la carga. El circuito de control detecta anormalidades
cuando la celda es cargada por arriba del potencial prescrito y cuando se
descarga por debajo del potencial igualmente prescrito. También detecta
anormalidades cuando fluye un exceso de corriente. En estos casos abre el

circuito de carga y descarga, entonces no existe mas flujo de corriente.

Figura 9 (Diagrama interno de las baterias ion-Litio)


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

24

1.3 PROCESAMIENTO DE BATERIAS ION-LITIO.

Segun se sabe hoy en dia, sélo existen unas pocas plantas que tratan de forma
comercial baterias ion-Litio gastadas con el propésito de depositar y/o reciclar. La
recicladora de baterias ion-Litio Toxco, Inc. (EUA, Canad@) trata las baterias en un
proceso criogénico con nitrégeno liquido como un medio de enfriamiento[13]. Las
baterias enfriadas son entonces abiertas en un exceso de NaOH. Aqui, los
componentes activos, por ejemplo, el Litio reacciona mientras se genera calor y
libera hidrégeno, el cual es quemado junto con los solventes organicos que
puedan estar contenidos. Posteriormente molinos rotatorios y de cabeza se
utilizan para una mayor conminucion y los componentes reactivos son también
convertidos en una solucion alcalina. Las partes de metal gruesas y las partes de
plastico son separadas con clasificadores de malla antes de su depdsito de
manera fina asi como sales de Litio y de Sodio en solucion. Después de la
filtracion, los sélidos son depositados y el Litio es precipitado como carbonato. El

Carbonato de Litio es limpiado por medio de electrodialisis y es reciclado.

Otro proceso es el empleado por BDT Inc. (Clarence, New York, EUA). Aqui se
usa un molino rotatorio para reducir el tamafio de las baterias en una solucién de
NaOH. La dispersion de sélidos alcalinos es filtrada. El residuo soélido es
amontonado y después de ajustar el valor de pH del liquido es reutilizado. Este

proceso sélo mantiene intacto los materiales peligrosos pero no se reciclan [14].

En Japon, Sony Electronics en cooperacion con Sumimoto Metal Mining Company

operan una planta para la produccion de 6xido de Cobalto a partir de baterias
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gastadas de su propia produccion. En el proceso las baterias son calcinadas, el
oxido de Cobalto es separad, mientras que el cobre y la chatarra de acero se

recuperan [15].

En un proceso desarrollado por AEA Technology Batteries (Culham, Oxon, UK)
[16], después de la conminucion mecénica en una atmosfera protectora, primero
es extraido el electrolito con un solvente, entonces el material del electrodo activo
es dispersado por tratamiento con un solvente para la disolucion del aglomerante.
Los materiales mas compactos (Cobre, Aluminio, acero) son cribados y después
los sélidos finos dispersos son filtrados. El residuo del filtro es tratado de manera
guimica y electroquimica de tal manera que el 6xido de Co y LiOH pueden ser

recuperados.

También en Alemania las baterias ion-Litio son tratadas. Existe actualmente una
planta piloto que trata las baterias mediante un proceso seguro y rentable través

de las siguientes etapas:

Desactivacion térmica

e Conminucién y cribado.

e Separacién magnética y por diferencia de pesos.

e Fundicién del material de electrodo

e Tratamiento de la escoria via hidrometalUrgica para la recuperacion de

Li>COs.
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2. JUSTIFICACION DE LA EXPERIMENTACION.

La caracterizacion de las baterias se realiz6 con el proposito de realizar un
seguimiento del flujo de sustancias a través del proceso de reciclaje y un balance
de materia para cuantificar los productos obtenidos después del procesamiento.
Asi mismo se requiere conocer la composicion interna de las baterias para tener

un conocimiento adecuado de su composicion y funcionamiento.

En el articulo [2] los autores mencionan que para llevar a cabo una trituracion sin
peligro se requiere realizar una desactivacion térmica, este proceso ademas de
evitar explosiones durante la trituracion también permite la apertura de la valvula
de seguridad y por lo tanto una posible recuperacion del electrolito. Los autores
mencionan que realizaron la desactivacion en un horno de induccion al vacio; en
nuestro caso al no tener acceso a dicha tecnologia realizamos el proceso
alternativamente en un horno de resistencia con flujo de nitrégeno para tener una
atmésfera inerte y poder establecer los parametros adecuados. Dicho dispositivo

fue construido por nosotros. (Ver ilustracion 1).
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llustracién 1 Horno de resistencia eléctrica

Para la trituracion y clasificacion se penso6 en probar con diferentes niumeros de
malla que permitieran observar la distribucién de particulas y los materiales
obtenidos, es por eso que después de llevar a cabo la trituracion se realiz6 una

clasificacidon con distintas aberturas de malla.

La separacibn magnética se llevo a cabo con el propésito de separar las
fracciones gruesas de acero y subsecuentemente realizar una trituracion
secundaria fina para tener una mejor liberacién del material de electrodo de su
separador de poliolefina. La intensidad magnética usada fue de 160 mT, (Ver

ilustracion 3)

Para realizar una separacion total de los materiales de electrodo del separador y
de los conductores de corriente (Cu, Al), se realiz6 un tratamiento con NMP (N-
metilpirrolidona). Este reactivo es un liquido incoloro soluble en agua que se utiliza

como solvente muy fuerte para barnices, polimeros y resinas. Es por eso que la
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fraccidon gruesa ya triturada por segunda ocasion se trata con este reactivo con el

propdsito de recuperar la mayor parte del material de electrodo, (ver ilustracion 4).

llustracion 2 (Fraccion gruesa después de trituracion) llustracion 3 (Separador magnético)

Existen distintas investigaciones que muestran el comportamiento de disolucion
del material de electrodo de las baterias ion-Litio. En una investigacion realizaron
un estudio de la lixiviacion del material de electrodo de las baterias utilizando
acido clorhidrico asi como el estudio de los distintos pardmetros como
(temperatura, concentracion de pulpa entre otras variables.)[10]. En otro articulo
publicado, utilizaron &cido nitrico estudiando los mismos parametros [11]. Sin
embargo se decidié seguir los pasos de Shin et al. De realizar la lixiviacién en
acido sulfarico y los parametros ahi investigados, ya que el acido sulfurico es el
mas barato de dichos reactivos ademas de que se obtienen buenos resultados en
poco tiempo [3]. Por otro lado debido a que se investigo la posible recuperacion de
Co, se sabe de la literatura cientifica [9] que por lo general el electrobeneficio de

Co se realiza con soluciones de sulfato de Cobalto.
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La microelectrdlisis se realiz6 para detectar reacciones de o6xido-reduccion de
especies quimicas para identificar si en efecto se puede llevar a cabo el
electrobeneficio de Co a partir de la solucion, ademas de contar con un punto de
referencia en cuanto al potencial que se tiene que aplicar a la celda de electrdlisis
durante el depdsito y ademas para verificar que tipo de electrodo de trabajo es el

mas adecuado para el electrobeneficio de Co.

La macroelectrélisis se realiz6 utilizando el potencial obtenido durante la
microelectrdlisis, ademas de que se conoce termodinamicamente, que es posible
obtener Co sélido a dichos potenciales y pH acidos segun el diagrama de Pourbaix
[12]. Por otro lado se conoce que el Litio presente en solucion no afecta el
electrodepdsito, ya que el potencial de reduccién se encuentra muy alejado del
Co. Se agreg0 paralelamente Bicarbonato de Sodio con la intencion de obtener
Carbonato de Litio a partir del Litio en solucion obtenido durante la lixiviacién, se
decidi6 realizar la adicién del reactivo a 100 °C, ya que se sabe que a esa
temperatura se obtiene la menor solubilidad de carbonato de Litio [10]. El
electrobeneficio de Co se realizé so6lo con la intencidon de saber si en efecto es
posible obtener depdsitos del metal a partir de soluciones obtenidas de reciclaje
de baterias ion-Litio, mas no se investigaron los parametros para lograr la mayor

eficiencia durante el proceso.
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3.-EXPERIMENTACION
3.1.-CARACTERIZACION.-

Se llevé a cabo con baterias de distintos tipos de computadora portatil.

Las baterias se desmantelaron manualmente extrayendo las celdas individuales
guitando y desechando las conexiones electronicas. Posteriormente se tomo una
celda por bateria y se pesaron en una balanza analitica. Subsecuentemente se
tomaron las mismas celdas y se procedio a abrirlas, para lo cual se introdujeron
en nitrogeno liguido durante 4 minutos y enseguida se sacaron y rompieron con
unas pinzas. De este modo obtuvimos la estructura interna conocida como “jelly
roll”’, la cual se desenroll6 y se separ6 componente a componente. Dichos
componentes fueron pesados por separado en una balanza analitica. Los diversos

materiales.

3.2-DESACTIVACION TERMICA

La desactivacion térmica se llevo a cabo en un horno de resistencia tubular con
tapaderas de acero inoxidable. Se introdujeron veinte pilas por prueba y se
realizaron experimentos a 3 distintas temperaturas: 150, 200 y 250 ° C, durante
un tiempo de media hora y con una presion de Nitrégeno de entrada de 2 kg /cm..
La temperatura se monitore6 mediante un control de temperatura con un termopar
de cromel-alumel y el gas se introdujo mediante una boquilla que se encuentra en

la tapa de entrada y sale por una igual en la tapadera de salida. Ver ilustracion 2.
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llustracién 2

3.3.-TRITURACION Y CLASIFICACION

Después de la operacion anterior las pilas ya desactivadas se pesaron para
obtener cargas de 0.5 kg para realizar los 2 experimentos de trituracion. Antes de
realizar dichos experimentos se hicieron pruebas en las maquinas trituradoras
disponibles en el Laboratorio de Minas y Metalurgia de la Facultad de Ingenieria, y
se observo que la mejor liberacion se dio en el molino de impacto de martillos, de
hecho las trituradoras de quijada ni siquiera lograron abrir las celdas. Por lo
expuesto anteriormente se utilizé el molino de impacto de martillos. Para dicha

prueba se fue introduciendo la carga, hasta terminar con dicha cantidad.

Posteriormente el material liberado se cribo durante 25 minutos en un RO-TAP.

Utilizando las mallas con los numeros de apertura que se muestran en la tabla 1.


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

32

llustracion 5 (Trituradora de Martillos)

Tabla 1 Numero de malla correspondiente a los distintos tamafios de apertura utilizados

Tamano NUmero

3/8”
1680 pm 10
500 pm 35
250 pm 60
105 pm 150

Después se pesaron los materiales obtenidos en cada una de las mallas y en la

charola del fondo.
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Finalmente se pesaron muestras de 50 g de la fraccion fina para llevar a cabo la

lixiviacion.

El material de las fracciones gruesas (500um-3/8") se sometié a una separacion
magnética para retirar la chatarra de acero. En estas fracciones se observo una
cantidad de cobre y aluminio considerable asi como material de electrodo junto
con el separador de polimero, por lo que se procedi6 a realizar una trituracion fina.
Posteriormente se tomo una muestra de esta Ultima etapa (50g), la cual fue
tratada con N-metilpirrolidona a 100°C durante una hora. Finalmente se filtré la
solucion para obtener el material de electrodo, Cuy Al, y el material de electrodo

se seco en una mufla a 100°C durante una hora.

3.4.-LIXIVIACION

La lixiviacion se realizé en un reactor de tres bocas con fondo redondo utilizando
los siguientes parametros: concentracion de pulpa 50g/l en acido sulfurico 2[M] y
perdxido de hidrogeno al 15% en volumen, temperatura de 70 °C, agitacién de 300
rom y tamafio de particula menor a 105 pum. La agitacién se logré con un
dispositivo caframo con propela de acero inoxidable y el incremento de la
temperatura se realizd6 con una camisa de calentamiento conectada a un
regulador de voltaje. Dichos parametros fueron obtenidos de [3] .La dilucion del
acido y mezclado con el perdxido de hidrégeno se realizé in situ para aprovechar
el calor de dilucién y reaccion. Posteriormente se agrego la muestra y se tomaron
diluciones como se ve en la tabla 2, para construir la gréfica de % de extraccién

vs. Tiempo. Las muestras se tomaron dejando que el sistema reposara durante 3
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minutos para dejar que se llevara a cabo el asentamiento de los sélidos y tomar

muestras mas confiables.

Por ultimo se filtr6 la solucion utilizando un matraz kitasato conectado a una

bomba de vacio y un embudo de filtracién de porcelana.

Las muestras se analizaron en el espectrometro de plasma para cuantificar

Cobalto, Litio. Hierro, cobre y zinc.

Tabla 2 Muestras obtenidas durante la lixiviacion

2 10
3 20
4 30
5 40
6 50
7 70
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3.5.-MICROELECTROLISIS

Esta se llevd a cabo en dos etapas; Primero se realizaron voltamperometrias
utilizando una celda tipica de tres electrodos y un potenciostato PAR2263, se
realizaron barridos de potencial partiendo del potencial de reposo con intervalos
de 0.1 V en sentido catddico. Los electrodos utilizados fueron los siguientes:
electrodo de referencia Hg/HgSO, saturado con K;SO,, contraelectrodo de grafito
y electrodos de trabajo de (Cobre, Acero y titanio). Se realizaron las
voltamperometrias repitiendo la prueba para cada uno de los electrodos de trabajo

mencionados.

En la segunda etapa se realizaron cronoamperometrias partiendo de los
potenciales de reducciébn observados en las voltamperometrias, realizando
pruebas de 10 segundos y barridos de 0.1 V a partir del potencial de reduccién
observado, utilizando la misma celda y los mismos electrodos, repitiendo asi

mismo las pruebas para cada uno de los distintos electrodos de trabajo.

Figura 10 Configuracién de celda de tres electrodos.
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3.6.-MACROELECTROLISIS

El electrobeneficio se realiz6 en una celda rectangular de dimensiones (20 cm de
largo, 15 cm de ancho y 12 cm de altura), que se adapté a la celda para sostener
una resistencia tubular sellada para calentamiento de la solucién. Se utilizaron 2
anodos de Plomo de (8x4 cm) y un catodo de acero inoxidable de las mismas
dimensiones, para colgar los electrodos se utilizaron barras de cobre de % de
pulgada y un puente de cobre para realizar las conexiones entre ambos anodos,
los electrodos se barrenaron con una broca de % de pulgada y se realizaron
ganchos de titanio para sostenerlos sobre las barras de cobre. El depdsito se
realiz6 de manera potenciostética utilizando una fuente de poder de corriente
directa marca Steren, conectando en serie un multimetro para monitorear la salida
de corriente. Se realizaron cinco depésitos a un potencial de 2.5 V y 60°C de
temperatura durante 30 minutos. Las placas de acero inoxidable se pesaron antes
y después del depdsito. La temperatura se controld6 mediante un control PID y la

misma se monitore6 mediante un termopar tipo J. (ver ilustracion 6).

llustracion 6 (Celda experimental construida).


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

37
Paralelamente se tomo medio litro de solucién y se agrego6 Bicarbonato de Sodio
puro para precipitar carbonato de Litio, se agregd una cantidad 5 veces mayor a
la estequiometria con el propdésito de llevar a cabo la reaccion en su totalidad sin
lugar a dudas. La adiciéon de Bicarbonato de Sodio se realiz6 a 100 ° C.

Finalmente se dejo asentar durante 2 hrs. Y se filtr6 la solucion obtenida.

4.-RESULTADOS:

4.1.-CARACTERIZACION.-

Tabla 3 Muestra la masa promedio por celda de distintos tipos de computadora

Marca de Pila de PESO POR CELDA (g)

Lap Top

SONY VAIO 44.8 449 44.9
TOSHIBA 44.2 44.5 44.3
DELL1 45.5 45.6 45.6
DELL2 46.3 46.2 46

PESO PROMEDIO POR CELDA=45.2¢g

Se observo que por lo general las computadores portétiles contienen 6 6 9 celdas
por baterias, lo cual nos da un peso promedio de 271.2 y 406.8 gramos

respectivamente, por computadora.
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Las observaciones de la estructura interna de las celdas nos dieron como

resultado:

Presencia de papel de Al, papel de Cu, separador de poliolefina pegado por
ambos lados de material de electrodo, catodo y &nodo respectivamente los cuales
son de color oscuro siendo el catodo el mas masivo de los 2, un cilindro pequefio
en medio de la estructura del jelly roll asi como plasticos y dispositivos

electrénicos.

Tabla 4 Proporcién de materiales dentro de las
baterias ion-Litio

Componente Carcasa Cu Al Cétodo Anodo Separador Partes Plastico | Electrolito
metélicas
G0l e 15-16 7-8 | 7-8 | 40-42 | 12-14 | 3-5 3-5 1-2 5-7

distribucién de materiales en las pilas ion-litio

O carcaza
BAl

OCu

O cétodo

m anodo

O separador

B P.metélicas
O plasticos

m electrolito

Grafico 1 Muestra la distribucién de los materiales en las baterias ion-Litio usadas
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4.2.- DESACTIVACION TERMICA
Las valvulas internas de las baterias se comenzaron a abrir a partir de los 90°C y

se observaron las Ultimas aperturas a una temperatura de 110-115°C. El sonido de
ruptura de las mismas comenz6 a ocurrir aproximadamente a los diez minutos de
estar a 90°C. Se observo seguido del sonido de ruptura la salida de un gas de
color blanco por el escape del horno, dicho gas corresponde al electrolito de las

baterias. Este gas no se pudo atrapar debido a la deficiencia de un equipo de

4.3.- TRITURACION Y CLASIFICACION
Después de la trituracion obtuvimos las siguientes distribuciones de particula:

Tabla 5 Distribucién en masa de los diversos tamafios de particula

EXPERIMENTO 1 EXPERIMENTO 2

# malla M(g) %masa M(g) % masa
3/8” 169 16.95 175 17.44
10 447 44.63 450 44.86
35 96 9.62 90 8.97

60 56 5.61 55 5.48
+150 77 7.72 78 7.77
-150 154 15.44 155 15.45

TOTAL 999 100 1003 100
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La separacion magnética logré una separacion completa del acero de los demés
materiales. Las fracciones gruesas sometidas a la trituracion secundaria fina junto
al tratamiento con N-metilpirrolidona, dieron como resultado la obtencion de Cu y
Al sin papel de electrodo y plasticos, de manera que se obtuvo una buena

separacion de los metales de dichos componentes.

4.4-LIXIVIACION Y ANALISIS QUIMICO

Tabla 6 (andlisis quimico preliminar)

Elementos Co

(CHRUEEE:!

Muestra 1

Vb2 28.923

\EEsiezr el 29.983

Tabla 7 Muestra obtenidas durante la lixiviacion

Muestras

7.65

14.67 15.03 15.1 15.12 15.02 14.98

1.8 2.04 2.99 2.82 2.98 2.97 2.89
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% EXTRACCION
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% extraccién

Grafico 2 porcentaje de extraccion vs tiempo

La solucion obtenida marco un Ph de 0 y los sélidos obtenidos pesaron entre 15y
16 gramos de un total de 50 g de muestra. El color de la solucion fue de un rosa

intenso.

La reaccion que se llevo a cabo durante la lixiviacion fue la siguiente®:

Ecuacion 4

LiCoO, +2H,SO, +4e — LiSO, +CoSO, +2H,0

® Si bien es sabido gue existen reacciones paralelas, éstas no son de importancia ya que la concentracién de
las impurezas es muy baja.
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Tabla 8( Impurezas encontradas después de la lixiviacion).

Elemento = Concentracion (mg/l)

Fe 716.9
Cu 126.9
Zn 0

4.5 MICROELECTROLISIS

4.5.1 VOLTAMPEROMETRIAS

Voltamperometria (Ti)

-2.5

i(A)

eV
—+ 125V
1BV

——-2V

Grafico 3(Voltamperometria con electrodo de Titanio. Para la construccion de este grafico se realizaron
barridos de potencial desde -1V hasta -2V con respecto al potencial de reposo).
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Voltamperometria 2 (Cu)
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Grafico 4 (Voltamperometria con electrodo de Cobre. Para la construccion de este grafico se realizaron
barridos de potencial desde -0.25V hasta -1.5V con respecto al potencial de reposo).

Voltamperometria 3 (acero)

0-005
005

s A_‘/“ pit 0 R —
2 1.5 -1 -0.5 0|5
,7/ 00 —— 025V
' —-05V
_ —0.75V
< - .64
= ; ——1.25V
f ——-1.75V

Grafico 5(Voltamperometria con electrodo de Acero. Para la construccion de este gréafico se realizaron
barridos de potencial desde -0.25V hasta -2V con respecto al potencial de reposo).
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Voltamperometria Comparativa

—e—Datos Cu

—=—Datos Ti

Datos Acero

(mA/mm?2)

M)

Gréfico 5 (Voltamperometria comparativa que muestra un resumen del comportamiento de la reduccion
con los distintos electrodos de trabajo)

4.5.2 CRONOAMPEROMETRIAS

Cronoamperometria Ti
6.00E-03
4.00E-03 —0.v
2.00E-03 —_—1V
0.00E-+00— =M 1.1V
|
=26B.00E-03 0 200 400——600—800—1000—1200 39y
£ -4.00E-03
S —-1.3V
S -6.00E-03 = -
S soor03 . e 1.4V
-1.00E-02 —- -1.5V
1.20E-02 1+ -1.6V
1.40E-02 1.7V
1.60E-02
Tiempo(ms) 1.8V

Grafico 6(Cronoamperometrias utilizando electrodo de Titanio, se realizaron las mismas repitiendo los
experimentos para cada uno de los potenciales. Desde -0.9V hasta -2V con respecto al potencial de
reposo.)
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Cronoamperometria Cu

-0.9
—-1V
—-11V
-12vV
—-13V
-14V
-15V

Corriente (A)

-4.00E-02 16V
.18V

tiempo (s)

Gréfico 7(Cronoamperometrias utilizando electrodo de Cobre, se realizaron las mismas repitiendo los

experimentos para cada uno de los potenciales. Desde -0.9V hasta -2V con respecto al potencial de
reposo.)

Cronoamperometrla Ac
1.00E-02
. — 0.9V
5.00E-03
\ —1V
__ 0.00E+00 —_— -1,1v
T % 600 800 1000 1200 1.2V
$ -5.00E-03 |4 -
= ~— —13V
8 \ —
-1.00E-02 |— -1.4V
e -1 5V
-1.50E-02 Y
-2.00E-02 : —-1.8V
Tiempo (ms)

Grafico 8( Cronoamperometrias utilizando electrodo de Acero, se realizaron las mismas repitiendo los

experimentos para cada uno de los potenciales. Desde -0.9V hasta -2V con respecto al potencial de
reposo.)
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Nota: En realidad para el caso de las voltamperometrias se realizaron muchos
mas experimentos, sin embargo sélo presentamos aqui los que creemos que nos
muestran resultados convincentes. Es decir que presentamos los graficos donde

se revelan los picos de oxidacién de forma clara como en el gréfico 3.

4.6.-MACROELECTROLISIS
Los calculos tedricos de masa se obtuvieron mediante las leyes de Faraday

utilizando los siguientes parametros (masa molecular del Cobalto: 58.93g/mol,

namero de equivalentes gramo: 2, constante de Faraday: 96485 C/mol

Tabla 9 (Muestra los datos obtenidos durante la experimentacion en el electrobeneficio).

MASA1(g) MASAF(g) Am QO i(A) masa % eficiencia

37.8 38 0.2 1080 0.6 0.329815 60.6400563
41 41.2 0.2 1170 0.65 0.35729958 55.9754366
37.2 37.4 0.2 1170 0.65 0.35729958 55.9754366
36.6 36.9 0.3 1710 0.95 0.52220708 57.4484744

Después de la adicién de bicarbonato y la filtracion se obtuvo un precipitado de
color blanco y la solucién que se obtuvo fue de un color un poco menos rosa que
la obtenida directamente después de la filtracion. La reaccién del Bicarbonato de

Sodio con el sulfato de Litio es la siguiente:

Ecuacion 5

2NaHCO; + Li,SO, — CO, + H,0 + Li,CO, + Na,SO,

Las reacciones que se llevaron a cabo en los electrodos son las siguientes:
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Ecuacion 6

Co?* +2e & Co°

Ecuacion 7

HZO—>;OZ+2H*+2e

No se consideran las reacciones secundarias ya que no son de interés en nuestro
estudio, ademas las concentraciones de otras especies metalicas en la solucién es
despreciable en comparacion con la concentracion de Cobalto que es nuestra

especie quimica de interés.

4.7.-BALANCE DE MATERIA
Tomando como base de céalculo una tonelada de baterias podemos proponer el

siguiente balance de materia, considerando un 100% de recuperacion:

Tabla 10 Balance de materia

Material Masa(kg)
Acero 150
Cobre 80
Aluminio 80
Cobalto 120

Litio 12

Sales de Litio 60
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5.-ANALISIS DE RESULTADOS
5.1.-CARACTERIZACION

Puede observarse en la tabla 1, que la parte mas masiva de las baterias de i6n
Litio es el catodo; a la vez de ser el material de mayor interés debido a que en el
tenemos el 6xido de Cobalto ademas de que este material también es el mas

contaminante debido a los altos contenidos de Cobalto y Litio.

5.2.-DESACTIVACION TERMICA

Las condiciones de desactivacion térmica para este proceso se pueden fijar en
120 °C durante veinte minutos con una homogeneizacibn adecuada de la
temperatura para lograr que todas las baterias tengan las mismas condiciones. Asi
mismo a la par de la desactivacion se puede acoplar a la salida del horno un
destilador para recuperar las sales de Litio provenientes de las baterias. Las sales
de Litio son toxicas ya que pueden causar alteraciones en el sistema nervioso de

los seres humanos y animal.

5.3.-TRITURACION Y CLASIFICACION

Puede observarse que para lograr recuperar la mayor cantidad de material de
electrodo es necesario realizar una trituracion fina secundaria, se puede notar de
los resultados que la parte fina aporta en su totalidad en promedio un 22%
después del cribado, conocemos debido a las observaciones realizadas que el
material de electrodo son polvos finos, por lo que estos se van a los tamarnos de
criba mas pequefios, en estos polvos existe tanto material de catodo como

material de anodo, por lo que si hacemos referencia al grafico 1 de porcentaje en
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peso se observa que entre catodo y anodo se tiene aproximadamente un total de
60% en masa, es decir tenemos bastante material de electrodo en las partes
gruesas debido a que dicho material se encuentra alin pegado en el separador de
polimero y no logro liberarse. Durante la separacion magnética se pudo observar
gue el campo magnético aplicado fue lo suficientemente fuerte para eliminar todo
el acero contenido en la fraccidn gruesa, luego después de realizar la trituracion
fina secundaria, se pudo observar una mayor liberacion del material de electrodo
del separador de poliolefina. El tratamiento de la parte gruesa del cribado con N-
metil pirrolidona arrojo una buena liberacién de material de electrodo y separacion
de los contactos metélicos de Cu y Al, permitiendo una total separacion del

material de electrodo del separador de poliolefina.

5.4.-LIXIVIACION
Los resultados de la lixiviacion coinciden bastante bien con aquellos obtenidos por

Shun Myung Shin et al, los cuales dicen que se obtuvo una extraccion del cien %
de Co y Li con las condiciones mencionadas durante 10 minutos
aproximadamente para Co y 20 minutos para Li. Para corroborar esto se comparo
el grafico 2 con aquel obtenido por los autores. Asi mismo cualitativamente se
pudo observar que la solucién que se obtuvo fue de un color rosa intenso, propio

de las soluciones de sulfato de Cobalto.

5.5.-MICROELECTROLISIS
La microelectrdlisis se realizd con distintos tipos de electrodos , se observa en los

tres casos graficos (4,5 y 6) que se tiene una salida de corriente pronunciada

aproximadamente a partir de -1V con respecto al electrodo Hg/HgSO,, lo cual nos


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

50
indica que se esta llevando a cabo la reduccion de especies quimicas, a -1.8 V se
nota bastante ruido en la salida de corriente lo cual puede ser efecto de la
reduccion del agua, también puede notarse en los gréficos 1 y 3 los picos de
oxidacion pertinentes; Puede suponerse que la reduccién y oxidacion observadas
se deben al Co, esto debido a que las concentraciones de especies que pudiesen
codepositarse con el Co tienen concentraciones muy bajas o nulas (ver tabla 8) .
Ahora bien, si se observa el grafico comparativo podemos ver que el electrodo
mas electroactivo, para este caso, fue el acero, debido a esto utilizamos un catodo
de acero inoxidable durante la macroelectrolisis, lo anterior se concluye a partir de
gue la pendiente obtenida para el acero es mucho mas pronunciada (ver gréfico
5). Este gréafico se construyd en el eje de las x dividiendo la salida de corriente
entre el area del electrodo para obtener densidad de corriente, ya que los
electrodos de trabajo tenian distintas areas. También podemos notar en los
graficos 1,3 y 5 la aparicién de un segundo pico, este segundo pico pudiese ser el
pico de oxidacion de agua ya que estos se fueron a potenciales muy negativos. En
la segunda parte de la experimentacién realizamos cronoamperometrias partiendo
de los potenciales de reduccion iniciales que se obtuvieron durante las
voltamperometrias. Puede observarse en los tres casos que la salida de corriente
empieza a ser mucho mayor aproximadamente a partir de -1.3 V con respecto al
electrodo de Hg/HgSO, hasta -1.8 V sin observarse una salida de corriente con
ruido, a partir de los -2V empezamos a observar bastante ruido, estas salidas de
corriente indican que existe una reduccién de especies quimicas a dichos
potenciales y nos proporciona un punto de referencia mas fino acerca del potencial

al cual se empieza a dar dicho proceso.


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

51

5.6.-MACROELECTROLISIS
Los depdsitos obtenidos son muestras de un color plateado-rojizo y son

relativamente fragiles. Los resultados de eficiencia de corriente obtenidos después
de la electrdlisis muestran eficiencias de corriente bajas (ver tabla 9), esto no es
sorprendente debido a las condiciones del mismo, diversos autores [6,8] indican
gue las mejores eficiencias de corriente y depdsitos de mayor calidad se obtienen
con ciertas condiciones, por ejemplo en [6] mencionan que para obtener
eficiencias de corriente arriba del 95% % de eficiencia es necesario tener las
siguientes condiciones (pH=3-4, concentraciéon de Co de 60 g/L, concentracion de
Na,SO, de 15 g/L y una temperatura de 60 °C) asi mismo, menciona que la
variable principal para que exista un decremento importante en la eficiencia de
corriente es la concentracion de Co en la solucién, explica que por debajo de los
25 g/l se tiene una eficiencia por debajo del 70%, por otro lado en [8] estudiaron
los efectos de las impurezas mas comunes presentes durante el electrodepdsito
de Cobalto (Cu, Ni, Fe y Zn) y concluyeron que el metal que produce un efecto
negativo sobre el mismo es el zinc en concentraciones mayores a 100 ppm, sin
embargo se observa en las tablas (8 y6) que las concentraciones son muy bajas o
nulas. Mi objetivo durante este experimento fue el demostrar Unicamente que en
efecto se puede obtener Co a partir de las baterias desgastadas, el mejoramiento
de los depoésitos se deja para una investigacion posterior. Sin embargo las
concentraciones de Co obtenidas durante la lixiviacién arrojan en promedio una
concentracion de Co de 15g/L, dicha concentracion se puede aprovechar para la
obtencién de otro tipo de electrodepdsitos, por ejemplo aleaciones Ni-Co y Co-W.

Estos depdsitos se realizan con dichas concentraciones de Co mas la adicion de
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las demas sustancias propias para llevar a cabo dichas aleaciones [9]. Esto es
posible debido a que se obtuvo una solucién de Cobalto relativamente libre de

impurezas importantes.

Por otro lado, durante la adicion de Bicarbonato de Sodio se observé una reaccion
isotérmica acompafiado de liberacién de gas, después de dejar reposar la solucion
se observo la precipitacion de un sélido de color blanco. El color de la solucién
disminuyo a la vez de que el pH de la solucion aumento un poco. El sélido
precipitado puede ser en efecto carbonato de Litio y Bicarbonato de Sodio que no
alcanzé6 a reaccionar, aunque quizas obtuvimos carbonato de Cobalto precipitado
ya que su solubilidad es muy baja a temperatura ambiente. Sin embargo no
podemos cuantificar cuanto carbonato de Litio obtuvimos debido a cuestiones de
tiempo y falta de apoyo del departamento de Metalurgia. Con base en los
resultados obtenidos se propone el diagrama de flujo de la pagina 60. Se hace
hincapié en que el diagrama mostrado a continuacién, para que se pueda llevar a
cabo en su totalidad es necesario el estudio de los parametros necesarios de las
Ultimas etapas, es decir definir en el caso del electrodepdsito: pH, concentracién
de metales, concentracién de aditivos, temperatura entre otros., en el caso de la
adicion de bicarbonato, que cantidades son las propias para tener la mejor

recuperacion y no gastar reactivos en exceso asi como las etapas de purificacion.

CONCLUSIONES

1. Se puede concluir que la parte mas masiva de las baterias ion-Litio es el

catodo a la vez de que es el material qué mayor importancia tiene en
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cuanto a su recuperacion debido a su alto costo y peligrosidad para el

medio ambiente.

La desactivacion térmica se debe realizar durante 30 min a una temperatura
de 120 ° C tratando de homogeneizar la misma utilizando una atmosfera

inerte.

Es posible llevar a cabo una separacion fisica de los materiales previo al
procesamiento hidrometalUrgico y obtener por separado los distintos

componentes (Al, Cu, Acero, plasticos, Material de electrodo).

Los parametros Optimos para la lixiviacion del material de electrodo son: un
tiempo de 20 minutos en acido sulfarico 2 [M] con peréxido de hidrégeno al
15% con un tamafio de particula de 150 micrometros. Estos parametros

nos arrojan un porcentaje de extraccion del 100% tanto para Co como Li.

La reduccién de especies en la solucién obtenida se debe al Cobalto y esta

comienza alrededor de los 1.5 V en sentido catédico.

El electrobeneficio de Co es posible, sin embargo se deben estudiar los

parametros adecuados para su implementacion.

Es factible un procesamiento de las baterias ion-Litio como se muestra en

el diagrama de flujol, desde el punto de vista técnico.
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COMENTARIOS

Se sugiere llevar a cabo un procesamiento de reciclaje a partir de las baterias
ion-Litio para separar de manera eficiente todos sus componentes, sin embargo se
requiere de un estudio posterior para determinar las cantidades de bicarbonato de
sodio adecuadas y la definicion de los parametros de electrélisis ya sea para
obtener Co puro o aleaciones de dicho metal. Por otro lado se debe realizar una
evaluacion econdémica adecuada, sin embargo este proyecto se debe de
implementar de manera gubernamental ya que el propdsito principal es la
disposicion adecuada de las baterias ya que representan un peligro como
desecho municipal. Como motivacion se sabe que los precios del Co y Li,COs3
fueron: 47.84 dodlares por kg y 5.5 délares por kg en promedio durante el afio

2010.
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