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RESUMEN

Las baterias de ion litio son celdas electroquimicas que permiten almacenar altas
cantidades de energia en pequefios espacios. Estas han permitido un rapido desarrollo
tecnoldgico en varios &mbitos a nivel global. El problema que ha aparecido con el tiempo es
que estas baterias una vez fuera de uso no tienen mecanismos éptimos de tratamiento. En este
estudio se muestra un método amigable con el medio ambiente para la recuperacion de los
metales de las baterias mediante la lixiviacion oxidativa de los metales que componen la bateria
con el uso de cascara de naranja. Esta biomasa es utilizada como agente lixiviante la cual
permitio la recuperacion de hasta el 52% del total de los metales. Los metales extraidos en el
proceso son Ni, Co, Cu, Al y Li. Se logrd encontrar las condiciones 6ptimas del proceso
utilizando 1 g de cascara de naranja, peroxido de hidrogeno al 2.5% a una temperatura de
reaccion de 70°C durante 3 horas.

Palabras clave: lixiviacion, baterias de litio, cascara de naranja, agente lixiviante,
biomasa



ABSTRACT

Lithium ion batteries are electrochemical cells that allow to store high amounts of
energy in small spaces. These batteries permit a development in several areas at a global level.
The problem that has appeared over time is that these batteries once out of use do not have
optimal treatment mechanisms. This study shows an environmentally friendly method for the
recovery of battery metals through the oxidative leaching of the metals that make up the battery
with the use of orange peel. The biomass used in this process as a leaching agent allowed an
extraction of metals up to 52%. The metals extracted in the process are Ni, Co, Cu, Al and L.i.
The optimal conditions of the processes were found while using 1 g of orange peel, 2.5%
hydrogen peroxide at a reaction temperature of 70 ° C for 3 hours.

Key words: leaching, lithium batteries, orange peel, leaching agent, biomass
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1. INTRODUCCION

1.1 Historia Bateria de Litio

A lo largo de las ultimas décadas el consumo de combustibles fosiles ha dominado el
mercado y mundo de la energia. A pesar de esto en un futuro no muy lejano esto dejara de ser
asi ya que el desarrollo de energias alternativas y renovables estan teniendo un auge y rapido
desarrollo. Este rapido crecimiento de energias renovables tiene un efecto directo en la
necesidad de elaborar tecnologias que permitan almacenar la energia que se genera (Zhang
et al., 2018). La investigacion actual que se esta desarrollando permite maximizar el proceso
de generacion y almacenamiento de energia. Para resolver este problema se realizd6 mucha
investigacién con el fin de encontrar una manera eficiente y con una alta densidad energética
que permita saciar estas demandas, de esta manera nacen las baterias de litio. Las baterias de
ion litio (BIL) fueron creadas por Sony en Japon en los afios noventas ante una emergente
tecnologia basada en la portabilidad y necesidad de almacenar energia. Las baterias de litio son
consideradas secundarias ya que tienen la capacidad de ser recargables, es decir una vez que la
energia ha sido descargada se puede volver a cargar y utilizar. Dentro de este grupo existen
baterias como niquel-cadmio y plomo-acido. Las baterias de litio contienen varios metales
pesados como plomo (Pb), niquel (Ni), cobalto (Co), litio (Li), aluminio (Al) y cobre (Cu) los
cuales pueden ser dafiinos tanto para la salud como para el medio ambiente. En especifico el

Pb, Ni y Co con metales cancerigenos y mugatenos (Chagnes & Pospiech, 2013).

Estas BIL, a comparacion de las otras de la misma categoria, tienen una aplicacion
mas amplia como fuente de energia principalmente en el tema de comunicacion, transporte y
electronicos portables. Esto debido a su alta capacidad de almacenar energia, alto tiempo de

almacenamiento, baja tasa de descarga y amplia temperatura de operacion (Li et al., 2015).
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En la dltima década la produccion de baterias de litio ha aumentado por el alto consumo de
dispositivos electronicos. Para el afio 2020, China producira 2.5 billones de baterias usadas lo

cual equivale a una masa total de 500 mil toneladas (Zheng et al., 2018).

La situacion actual indica que el crecimiento del almacenamiento de energia es
rapido. Principalmente por el surgimiento y desarrollo de los vehiculos eléctricos en China 'y
Estados Unidos que consumen el 80% de las baterias de ion litio (Zhang et al., 2018). Es por
esto que este incremento exponencial en el consumo de baterias de litio va de la mano con un
alto nimero de baterias fuera de uso. Se estima que para el afio 2035 el nimero de baterias de
litio fuera de uso en carros en promedio sea de 3.78 millones como muestra la Figura 1., lo
cual es suficiente para justificar un adecuado manejo, reciclaje y remanufactura de estas
(Foster, Isely, Standridge, & Hasan, 2014). Esto implica el desarrollo de nuevas técnicas de
recuperacion y reciclaje de estas baterias para poder disminuir la cantidad de residuos

causados por estas.
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Grafico 1. Pronostico de baterias fuera de uso (Foster et al., 2014)

1.2 Problematica ambiental

La necesidad hoy en dia de las baterias ha incitado a un aumento en la extraccién de
metales que componen las baterias de ion litio. Esta extraccion minera tiene un alto impacto en
el medio ambiente. Los principales impactos que se dan son sobre la atmasfera, el suelo y el
agua tanto superficial como subterranea. En el caso de la atmdsfera, las emisiones sélidas son
los principales contaminantes de este medio causadas por polvo y material fino que se producen
en la extraccién, voladura y movimiento de tierras. Por otro lado, los gases generados en el
proceso de extraccién son de igual manera de gran impacto a la atmdsfera. Dentro de estos
gases los principales son el dioxido de carbono, mondxido de carbono y metano. Estos son
emitidos por la maquinaria y la emisién natural que el movimiento de tierras produce. Otro
elemento importante que afecta a la atmdsfera es la formacidn de aerosoles. En el caso de la
extraccion de cobre, por ejemplo, existen métodos de aspersion de compuestos toxicos para su

extraccion teniendo como efecto la emision de aerosoles. Otros efectos que la explotacion




14

minera acarrea consigo es el ruido y las ondas explosivas producidas por el movimiento de
tierras, transporte, molienda y otros procesos (Lillo, s/f).

En el caso de el suelo, los efectos son varios como la desertizacion, modificacion de
relieve, peligros geotécnicos, variacion en propiedades fisicas y quimicas. La desertizacion se
da principalmente por la deforestacion y pérdida de fertilidad del suelo, lo cual conlleva a que
el terreno pierda caracteristicas de un suelo sano. En el caso de la modificacion del relieve, el
movimiento de tierras para poder llegar a los minerales tiene un impacto tanto visual, fisico y
quimico en el suelo. Los peligros geotécnicos se dan por la desestabilizacién, sobrecarga y
alteracion de los niveles freaticos de monticulos, montafias o laderas. La variacion de las
propiedades fisicas se da por como cambia la estructura del terreno. EI movimiento de tierras,
vibracion, compactacion, cambio del nivel freatico, acumulacién de escombros hace que el
suelo cambie. El nivel fisico se ve alterado, por lo que existe también un efecto tanto en aguas
superficiales como subterraneas. Los cambios quimicos que se dan en el suelo son igualmente
causados por los movimientos de tierras. Esto tiene como efecto la contaminacién de los suelos
con metales o quimicos que se usan para la extraccion de los minerales. En este caso la
contaminacion se puede dar usualmente por hidrocarburos utilizados por las maquinarias que
se encargan de la extraccion de los metales. La acidificacion se puede dar de igual manera por
la acumulacién de acidos y su drenaje en el suelo (Lillo, s/f).

En el caso de la contaminacion hidrica, esta se da por la afectacién en la alteracion
fisica del suelo. EI cambio de niveles freaticos, cambio de caracteristicas de porosidad del suelo
y mas son las causas de la variacion y contaminacion hidrica. La dindmica de la lluvia, rios y
aguas subterraneas se puede ver afectada teniendo consecuencias como inundaciones y
condiciones no optimas para el funcionamiento de sistemas ambientales como plantaciones y
comunidades que dependan del agua rio abajo. La sedimentacion de masas de agua también es

un problema, ya que lagos o rios pueden perder area por esto. Un efecto aln mas grave, en
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especifico para la salud de los seres vivos, es la contaminacion por metales pesados. En el
proceso de extraccion se utiliza mucha agua para poder remover los minerales del suelo, esto
tiene efectos de dilucion de compuestos en el agua o drenaje de acido en las corrientes de agua.
Debido a la oxidacion de ciertos compuestos en el proceso de extraccion, el pH de los residuos
es muy bajo. Esto promueve la solubilizacion de ciertos metales teniendo un efecto de
contaminacion por metales en corrientes superficiales y subterraneas (Lillo, s/f).

Un claro ejemplo de lo que ha ocurrido en la explotacién minera es un caso en un
pequefio pueblo llamado Bento Rodrigues en Brasil. EI 5 de noviembre del 2015 un colapso de
una presa gque contenia material de extraccion de una de las mineras de la zona colapso, lo cual
conllevo a que el pueblo se cubra completamente de material de mina y lodo. Causé la muerte
de 11 personas y el desplazamiento de 600, asi como la contaminacion de fuentes de agua que
proveian a mas de 250 mil habitantes debido a la contaminacion con varios metales pesados.
Otros efectos negativos han ocurrido en la zona, como el dafio de presas mineras cercanas y la
pérdida de biodiversidad. En la imagen 1 se muestra el rastro del rio de deshechos mineros que

dejo la ruptura de esta presa. (Massarani, 2015)

Imagen 1. Catéastrofe en el poblado Bento Rodrigues, Brasil por ruptura de presa minera (Massarani,2015)
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Un gran problema socio ambiental ha ocurrido en los ultimos afios, en especifico en la
extraccion del cobalto. La Republica Democratica del Congo (RDC) es el pais con mayores
reservas de cobalto en el mundo (USGS, 2018). Durante los Gltimos tiempos, el alto desarrollo
de los dispositivos electrénicos y la necesidad de baterias recargables causé que la demanda de
litio aumentara y varios paises han intentado explotar al maximo sus reservas, como se puede
ver en el grafico 2. Esto ha tenido como efecto en la RDC un aumento en la mineria artesanal
de manera exponencial. Un aumento de este tipo de mineria tiene un efecto ambiental alto ya
que la explotacion de este metal no sigue normas ambientales que aseguren un debido proceso.
Varios pozos mineros han sido creados dentro de ciudades, debajo de casas con el fin de llegar
al tan preciado metal teniendo efecto en el suelo y contaminacién de las masas de agua
aledafias. Asi mismo en el tema social estos mineros tienen condiciones precarias y peligrosas
al momento de trabajar. El trabajo infantil en la zona ha aumentado teniendo un promedio de
40 000 nifios y nifias laborando. Este modelo de explotacion de la zona se ha desarrollado por
la falta de trabajo, y siendo esta la Unica manera de tener ingresos las personas optan por esta
via. A pesar de que el sueldo de estas personas varia entre los 10 y 30 ddlares estadounidenses
mensuales, la gente sigue en este trabajo porque es su Unico ingreso (Amnesty International,

2016).
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Gréfico 2. Produccidn de cobalto por paises a nivel global en el 2018 (USGS,2018)

La bateria contiene una serie de metales como: cobalto, niquel, manganeso, litio, plomo
y cobre. Cada uno de estos tiene distintos impactos tanto en el medio ambiente como en la
salud humana. La presencia de metales pesados en la pila hace de esta un objeto que puede ser
de alto impacto en el medio ambiente y en la salud de la gente. La interaccion entre las partes
gue compone la pila con el medio ambiente puede alterar principalmente el suelo y el agua.

El cobalto es un metal que ha sido utilizado durante mucho tiempo en varias
aplicaciones industriales. Este metal ha tenido cada vez una mayor demanda, lo cual ha
desencadenado en la escasez del mismo. La importancia del reciclaje de este metal ha
aumentado por lo antes mencionado. En el 2010, el 24% de el consumo de cobalto fue a partir
de fuentes de reciclaje. El reciclaje de este metal es de suma importancia para evitar el problema
ambiental y en la salud. El cobalto es clasificado como un carcin6geno, mutageno y tiene
efectos negativos para el sistema reproductivo (Chagnes & Pospiech, 2013).

El litio es uno de los metales que compone la bateria recargable. Gracias al desarrollo
de estas fuentes de energia, el litio se ha vuelto un metal muy utilizado a nivel mundial. Un

claro ejemplo de la creciente demanda es que en los ultimos 10 afios el precio se ha triplicado.
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El principal efecto del litio es su alto nivel corrosivo, teniendo alto impacto en ecosistemas
acuaticos.

El niquel no tiene el mismo problema de escasez que el litio. El desarrollo electronico
ha impulsado al uso del niquel y ha llegado a ser fundamental en la creacion de nuevos
dispositivos. EI niquel puede entrar en contacto con el medio ambiente sin tener un efecto
significativo. En el caso de las personas que estan en contacto con este metal pueden sufrir de
problemas respiratorios y hasta cancer (ATSDR, 2005).

El impacto que la bateria tiene durante su produccidn se basa en la creacién del anodo,
catodo y el empaque de esta. Los demas componentes como separador y electrolito no cumplen
un rol muy importante. De manera especifica, el catodo es la parte de la bateria que mayor
impacto genera por la alta energia que necesita la produccién del aluminio que se encuentra en
este electrodo. Las principales emisiones que se generan en la manufactura de la bateria en
material particulado, diéxido de azufre, mondxido de carbono, diéxido de carbono y éxidos de

nitrégeno (Notter et al., 2010).

1.3 Panorama econémico

La manufactura de los vehiculos eléctricos ha aumentado en la ultima década, lo cual
ha generado una necesidad de mas materia prima para estos. Los metales antes mencionados
tienen fuentes limitadas y estan escaseando, en especial el cobalto. Eventualmente se llegara a
un punto en el que todos o la mayoria de estos metales tengan que ser reciclados para poder
producir mas. El valor promedio para reciclar una libra de bateria de litio es de 2.25$ (Foster
etal., 2014). A partir de este proceso de reciclaje el beneficio economico viene del cobalto,
litio, aluminio y otros metales. En la actualidad la libra de cobalto se encuentra en 40$ en
promedio y sigue aumentando debido a la alta demanda y a la escasez de este metal. Asi mismo
estd ocurriendo con otros metales que componen la bateria de litio. En especifico el litio, es el

que esta teniendo tendencias de aumento en su precio. Se espera que en un futuro proximo su
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valor incremente 10 veces su precio, por lo cual el tema de reciclaje de estos metales es
importante (Foster et al., 2014).

Cabe recalcar que los metales utilizados para la fabricacion de las baterias de litio son
finitos. Con las actuales reservas y la produccion de hoy en dia los afios estan contados para
estos metales. En el caso del cobalto, para el 2017 la produccion fue de 110 kilo toneladas. Con
las reservas de 7 100 kilo toneladas en aproximadamente 65 afios, el planeta se quedaria sin
este metal. En el caso del litio la produccion del 2017 fue de 43 kilo toneladas. Las reservas
son de 160 000 kilo toneladas, lo cual permite tener litio durante 372 afios mas antes de que se
agote (Reality, 2019). Claro esta que las proyecciones de hoy en dia apuntan a una explotacion
continua, pero esta depende mucho de la investigacion que se realice para poder encontrar
alternativas que permitan alagar la vida de estos metales y asi evitar su sobre explotacion y el
agotamiento de las reservas.

El principal efecto de esta alta explotacion ha sido la variacion de precio. Esta variacion
se ha visto afectada principalmente por la alta demanda inimaginable de vehiculos eléctricos.
Otro causante de la variacion en el precio que se observa en la actualidad se debe a la
sobreoferta de los metales que componen la bateria.

En el caso del cobalto ha existido variaciones a lo largo del tiempo. En la tltima década
el mayor valor que tuvo el cobalto fue el 22 de marzo de 2018 donde la tonelada llegé a un
valor de 95 mil dolares. En el Gltimo afio comenz6 con un valor de 55 mil délares y en el mes
de abril del 2019, ha oscilado entre los 30 y 34 mil dolares la tonelada como muestra la Figura

2 (elEconomista., 2019).
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Gréfico 3. Valor del cobalto del 12 de abril del 2016 al 11 de abril del 2019 (elEconomista., 2019)

En el caso del litio el valor ha marcado la misma tendencia que la del cobalto. Para el
2018 el valor de la tonelada era de 13 375 dolares y se espera que siga cayendo hasta el 2021
a un total de 7 300 dolares (EI Cronista, 2019).

De manera general el alto valor en el afio 2018 de los metales que componen la bateria
ha sido causado por la alta cantidad de vehiculos eléctricos que se han creado y se siguen
creando. En estos Ultimos meses la baja del precio de los metales se ha dado porque las mineras
han empezado a explotar estos metales mucho mas, asi generando una sobre oferta. El miedo
que existe hoy en dia es que debido a que hay una mayor cantidad de metales en oferta, los
mineros disminuyan la cantidad de extraccidén causando nuevamente en los siguientes afios un
aumento significativo del precio del metal por escases de estos minerales. (Willuhn, 2019).

En un futuro no tan lejano, como se menciona anteriormente, el desarrollo de nuevas
baterias y el aumento de su uso va a ser inevitable. Por eso el desarrollo de métodos de reciclaje
de estas baterias es importante y esta teniendo un crecimiento significativo. Las baterias son le
tecnologia mas trascendente y mas popular al momento de almacenar energia. Esto no solo
ocurre en la generacion de energias renovables sino también en vehiculos eléctricos y
dispositivos electronicos. Para esto se espera que en el 2020 el valor del mercado de las baterias
de litio, incluyendo produccién y reciclaje, sea de 32 mil millones de ddlares (Palacin & de

Guibert, 2016).
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1.4 Generalidades (clasificacion, caracteristicas) baterias de litio

Las baterias de ion litio son celdas electroquimicas que convierten la energia quimica
en energia eléctrica. Este intenso desarrollo de la tecnologia ha permitido una mayor y amplia
expansion de aplicaciones de estas baterias, ya sea en carros, dispositivos moviles y més. A
pesar de este rapido crecimiento de la tecnologia se ha notado que el desarrollo de estas ha sido
muy lento a comparacion de otras areas. En la actualidad el uso de componentes reciclados o
verdes es bajo. Se tiene normalmente idealizada a la bateria como algo pesado, peligroso y
malo para el medio ambiente.

La division principal de las baterias se basa en primarias y secundarias. Se denomina
primarias a las baterias de un solo uso, mientras que las secundarias abarcan aquellas
recargables. En el grupo de las secundarias, las baterias mas comunes son las de niquel-cadmio,
plomo-acido y las de litio. Entre estos tres tipos de baterias, las de litio son aquellas que poseen
mayor densidad de energia, es decir que son capaces de almacenar mayor cantidad de energia
en un menor tamafio a comparacion del resto. Asi mismo estas baterias tienen mayor eficiencia
al momento de duracién ya que no se descargan facilmente cuando estan en uso (Zeng, Li, &
Singh, 2014).

La principal diferencia con las baterias comunes que se acostumbra a utilizar, llamadas
alcalinas, es que las de litio no utilizan una reaccion redox para funcionar. Las baterias de litio
funcionan por el movimiento de iones de litio entre el anodo y el catodo. Las baterias de hoy
en dia estan compuestas por un anodo de grafito que absorbe los iones de litio y el catodo
formado por oxido de cobalto, niquel o manganeso (Alper, 2012). Entre estos dos componentes
de la bateria se encentra un electrolito, el cual es responsable de ser el medio de transporte de
los iones. En la descarga los iones de litio se mueven del anodo hacia el catodo. Al momento
de la carga estos iones se mueven desde el catodo hacia el anodo donde son almacenados para

que la bateria pueda ser utilizada nuevamente (Alper, 2012).
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El &nodo tiene como base una composicion de grafito, pero a esta se encuentra pegada
una ldmina de cobre que sirve como conductor. Estos dos materiales se encuentran pegados
con un polimero Ilamado polifluoruro de vinilideno, mas conocido como PDVF. Para este
componente la mayor cantidad de investigacion se realiza en cambiar las propiedades
estructurales para mejorar el almacenamiento de los iones y no en variar los materiales de
fabricacion (Zeng et al., 2014). El ancho de la lamina de cobre es de 14 um y un largo de 0.21m
(Zeng et al., 2014).

El catodo esta compuesto por una lamina de aluminio y distintos elementos adheridos
con PDVF, dependiendo de la bateria. EI material que siempre se encuentra en la bateria son
variaciones de 6xido de litio. Dentro de las opciones se encuentra el 6xido de litio-cobalto,
oxido de litio-cobalto-manganeso, 6xido de litio-niquel, entre otros. EI que ha ganado mucho
interés por su gran eficiencia es el litio ferrofosfato (Zeng et al., 2014).

La union entre la lamina de cobre-grafito en el anodo y la lamina de aluminio-éxido de
litio en el catodo es por medio del antes mencionado polifluoruro de vinilideno (PDVF). Este
es muy usado debido a sus propiedades termoresistentes e inertes para mejorar la transferencia
y almacenamiento de iones de litio (Zeng et al., 2014). Este polimero fue utilizado por primera
ves en los afios sesenta, y ha sido utilizado desde entonces como opcidén nimero uno en la
fabricacion de baterias de litio. Principalmente los solventes empleados son dimetilformamida
(DMF) y N-metil-2-pirrolidona (NMP). En este caso se utiliz6 ambos, teniendo un efecto de
dilucién de el PDVF unicamente con NMP. (Yeow, Liu, & Li, 2003). EI NMP y DMF son
solventes organicos que permiten la dilucion de el PDVF debido a que son polares.

Entre del catodo y anodo se encuentra el electrolito, el cual tiene como funcién el
transporte idnico. Este medio por el que se mueven los iones de un electrodo a otro permite la
conversidn de energia quimica a eléctrica. El electrolito es un liquido organico compuesto de

algunas sustancias disueltas. Las sustancias mas utilizadas como este medio son sales como
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LiPFs y LiBF4. El voltaje usual de una bateria de litio es de 3.6 V. Debido a que la electrolisis

del agua tiene un estandar potencial de 1.23 V a 25°C se necesita de un solvente no acuoso para

evitar reacciones quimicas. Los solventes para estas sales son cominmente propilen glicol (PC)
o carbonato de etileno (EC). El electrolito contiene sales debido a que es necesaria una alta
conductividad para el movimiento de los electrones.

Otra parte importante de la bateria es el separador. Este divide directamente al &nodo
del catodo para prevenir un cortocircuito por su contacto directo. El separador es una membrana
con microporos de polimeros como polietileno (PE) o polipropileno (PP). Ademéas de su
funcién de separar, también brinda seguridad. En el caso de un sobrecalentamiento de la
bateria, este plastico se derrite y sella a los electrodos, evitando que se produzca un

cortocircuito.

Al Mesh

W /o Plastic eecirode
= (Cathode)
Plastic electrolyle
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Figura 1. Estructura interna de bateria de litio plana (Zeng et al., 2014)
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Figura 2. Proceso de carga y descarga de bateria de litio y estructura interna de la bateria de litio

(Shin, Jung, Lee, Kang, & Wang, 2015)

1.5 Técnicas de recuperacion metales

El proceso de recuperacion de metales en las Gltimas décadas se ha desarrollado
constantemente. Siendo el principal objetivo de la extraccion el paso de los metales que
componen la bateria, de un estado sélido a liquido, para poder separarlos. Los principales
mecanismos de recuperacion son: hidrometalurgia, pirometalurgia y biometalurgia. EI proceso
de hidrometalurgia se ha convertido en el proceso mas destacado por su alta eficiencia de
recuperacion y pureza de los metales recuperados (Zheng et al., 2018).

1.5.1 Hidrometalurgia

El proceso de hidrometalurgia, el cual es aplicado en este caso, envuelve el
pretratamiento y lixiviacion de las baterias para poder recuperar los metales. En primer lugar,
se da un proceso de pretratamiento para poder extraer el material activo de los conductores del
anodo y el catodo, cobre y aluminio respectivamente. Mediante el uso de solventes organicos
como el NMP, se disuelve el PDVF con la aplicacion de temperatura. EI PDVF funciona como
una goma que une al grafito al &nodo y los metales al catodo. A la par se utiliza ultrasonido
como complemento al proceso por la cavitacion para permitir la remocion completa de los

metales de la superficie de las ldminas de aluminio y cobre. El efecto negativo que tiene este
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procedimiento es que debido a la alta presion causada por la cavitacion, pequefios pedazos de
aluminio y cobre se dispersan en el agua y pueden afectar el proceso de cuantificacion de
metales (Zheng et al., 2018). Una vez filtrado el material activo que estuvo adherido a las
laminas de cobre y aluminio se remueve impurezas a temperaturas superiores a los 500°C, ya
que cualquier sustancia organica pasa a estado gaseoso y se puede proceder a la lixiviacion.
Los agentes lixiviantes utilizados usualmente son acidos inorganicos y organicos. En el caso
de los acidos inorganicos, se utiliza al acido clorhidrico (HCI), acido nitrico (HNO3) y acido
fosférico (HsPOa4). El uso de agentes reductores son peroxido de hidrégeno (H202), glucosa y
residuo de té (X. Chen, Luo, Zhang, Kong, & Zhou, 2015),(Pagnanelli et al., 2014). En el caso
del uso de agentes lixiviantes como acidos inorganicos tiene como consecuencia la produccion
de aguas residuales acidas, con contenido de Clz, SO2 y otros gases. El uso de estos agentes
reductores permite que no sea necesario la utilizaciéon de acidos en altas concentraciones para
diluir los metales (L. Chen et al., 2011). El efecto que tiene el agente reductor es principalmente

en el cobalto y manganeso. Debido a su alto estado de valencia permita la reduccion de estos
metales en formas solubles Co?* y Mn?* (Zheng et al., 2018). En la ecuacién 1 se muestra la

reaccién quimica entre el peréxido de hidrdgeno, la cascara de naranja, el acido citrico y los

metales.

H;Cit + LiCoO, + H,0, + Cascara de naranja — Co3(Cit), +
Cos(HCit)+Cos(H,Cit), + LizCit + Li,(HCit) + Li(H,Cit), + H,0 + 0, + Li;Cit +
Li,(HCit) + Li(H,Cit), + H,0 + 0, + DO

Ecuacién 1.Reaccion quimica del oxido de litio cobalto con acido citrico, peroxido de hidrégeno y cascara de

naranja. Derivaciones oxidativas (DO)
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Esta ecuacion muestra como el acido citrico reacciona con el 6xido de litio permitiendo
que estos formen un compuesto con el citrato, lo que permite que entre en solucion. Otros
productos de la reaccion son H20O y Oy, resultado de la descomposicion del peroxido de
hidrogeno. La adicion de la céascara de naranja tiene como resultado varias derivaciones
oxidativas (DO) debido a la formacién de distintos complejos metélicos y otros compuestos
que no son solubles.

Por otro lado, el uso de &cidos orgdnicos ha empezado a surgir como agentes de
lixiviacion ya que tienen un menor impacto en el ambiente. Los principales acidos organicos
que han sido investigados para este proceso son el &cido ascorbico, citrico, oxalico, féormico,
tartarico y mas (Zheng et al., 2018). El uso de agentes reductores que tienen un menor impacto
en el medio ambiente, asi como un menor costo economico, también han sido utilizados. Se
han utilizado D-glucosa y residuos de té como agentes reductores teniendo altos efectos en la

remocion de los metales (Sun et al., 2017),(Li et al., 2015).
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Figura 3. Diagrama de flujo del proceso hidrometaldrgico para el tratamiento de baterias de ion litio
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1.5.2 Pirometalurgia

El reciclaje de las baterias de litio por medio de la pirometalurgia es utilizado mediante
la aplicacién de altas temperaturas para la fundicidn de los materiales que componen la pila
para después separarlos. La pirometalurgia va de la mano con un proceso hidrometallrgico. En
primer lugar, se procede a fundir la bateria entera con el cobertor, aglutinante, electrolito, &nodo
y catodo. Los plasticos, grafito y demas sustancias organicas proveen calor al momento de la
combustion. Dado a que estas sustancias se encuentran a altas temperaturas pasan a un estado
gaseo0so. Los metales que se encuentran en las baterias se reducen en aleaciones de metales. El
proceso de pirometalurgia termina en este punto, pero se complementa con un mecanismo
hidrometaldrgico con el fin de purificar estas aleaciones de metales mediante la lixiviacion con
acidos.
La principal ventaja de este proceso es que no se necesita de un pretratamiento de las baterias
ya que todo se somete a altas temperaturas. No hay necesidad de separar las baterias ni
descargarlas como se da en el caso de la hidrometalurgia y biometalurgia. Esto quiere decir
que se puede tener una alta capacidad de reciclaje con un sistema de operacion simple. Las
principales desventajas de este proceso son que, al necesitar altas temperaturas, se necesita
altas cantidades de energia a pesar de un nivel bajo de recuperacion de metales puros.
Ademas de la alta cantidad de energia necesaria, los impactos al medio ambiente son los
gases que se emanan durante la combustion y fusion de la bateria, asi como la generacion de
polvo de los procesos operativos.

1.5.3 Biometalurgia

La necesidad de procesos que cumplan con una alta eficiencia, bajo costo y poco
equipamiento ha incrementado en el dltimo tiempo. Debido a esto el desarrollo de la

biometalurgia se ha dado mediante investigacion. Este proceso de biometalurgia es muy
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prometedor y puede ser una alternativa debido a la eficiencia y disminucién de costos de la
hidrometalurgia.

La biometalurgia es similar a la hidrometalurgia con la diferencia que los acidos
organicos e inorganicos provienen de microorganismos. Esta produccion de acidos promueve
la lixiviacion de los metales bajo un previo pretratamiento de las baterias. El uso de bacterias
como Acidithiobacillus thiooxidians para la produccion de acido sulfarico y férrico ha sido
utilizado en investigaciones pasadas para un proceso de biolixiviacion de las baterias con el fin
de extraer los metales (Mishra, Kim, Ralph, Ahn, & Rhee, 2008).

Comparado la pirometalurgia e hidrometalurgia, este proceso tiene ventajas y
desventajas. Las principales desventajas son que el proceso de lixiviacion toma mas tiempo
que los otros dos, con un promedio, en el caso de las Acidithiobacillus thiooxidians, de 6 dias
a 10 dias. Otra gran desventaja es que las concentraciones de metales para ser lixiviados deben
ser menores comparadas a las de los otros procesos. El principal problema es que al trabajar
con microorganismos, estos son dificil de cultivar y mantener. Las condiciones de estos deben
ser constantemente monitoreadas y precisas para que los microorganismos puedan sobrevivir
y cumplir su funcion como biolixiviantes. Asi mismo como la hidrometalurgia, el impacto en
el ambiente es en el agua residual. Estos microorganismos al producir acidos cambian el pH

del agua causando que esta se contamine (Zheng et al., 2018).
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i . Problemas
Proceso Ventajas Desventajas -
Ambientales
Alto consumo de
Bajo consumo de energia, alto | agentes quimicos,
Hidrometalurgia | nivel de extraccion de metales, proceso de Agua residual
alta pureza de metales recuperacion
largo
Altas
temperaturas, alto
Alta capacidad de reciclaje de consumo de .
. , oo - . ) Gases residuales,
Pirometalurgia | baterias, sistema de operacion energia, bajo olvo
siempre nivel de P
recuperacion de
metales
Largo tiempo de
. . reaccion,
. . Bajo consumo de energia, alto . .
Biometalurgia : - dificultad de Aguas residuales
nivel de extraccion de metales .
cultivo de
bacterias.

Tabla 1. Resumen de ventajas y desventajas de los procesos de extraccion de metales de baterias de

litio mas comunes

1.6 Situacion en el Ecuador

En el caso de Ecuador, el ministerio de Ambiente desarroll6 en el Acuerdo Ministerial
022 el instructivo para gestion de pilas usadas. Esta tiene como objetivo establecer los
requerimientos especificos para poder manejar de manera correcta las pilas con el fin de evitar
la contaminacion del medioambiente (Ministerio Ambiente, 2013).

La situacion actual en el Ecuador es precaria en el tema de produccion y reciclaje de
baterias de litio. En el ambito de las baterias, en el afio 2017 el 83.97% de la poblacion desecho
las baterias con la basura comdn, y 9.43% utilizo baterias recargables. Se afirma que el
estimado de pilas recargables utilizadas en el Ecuador fue aproximadamente de 108 mil en el
afio 2017, una cantidad significativa para poder pensar en un proceso de reciclaje en el caso de
que las baterias se dispongan de manera correcta (Pilataxi, Murgueitio, & Naranjo, 2017). En
el pais Unicamente existe la recoleccion de baterias fuera de uso en lugares especificos con su
posterior manejo para la disposicion final. Durante los ultimos afios se han impulsado

campanas para la recoleccion de baterias por parte del Ministerio del Ambiente y la Secretaria
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de Ambiente del Distrito Metropolitano de Quito. En el caso de la Secretaria de ambiente la
campafa “Quito a reciclar” se ha puesto en marcha desde el 2016. Con el fin de recolectar las
pilas de manera gratuita se han colocado 150 contenedores a lo largo de la ciudad (Rodas,
Freire, Castafieda, Arias, & Andrade, 2017). Es importante el conocimiento de estos datos para
lograr implementar un método no solo de recoleccion eficiente sino de tratamiento y reciclaje
para evitar posibles afecciones a los rellenos sanitarios.

A pesar de que el Ecuador no es un productor mundial en el &mbito minero, durante los
altimos afios esta tendencia de extraccion ha aumentado. En el caso del pais, los principales
metales que se extraen son cobre y oro. En el caso del cobre, este es uno de los componentes
principales para la produccion de la bateria (EI Comercio, 2018). Este cobre producido en el
pais no solo se destina a las baterias sino a distintos productos hechos de este metal. Asi mismo
siendo estos los principales metales extraidos en el pais, se asegura que Unicamente se ha
identificado el 10% de los minerales disponibles (EI Comercio, 2018). Esto no asegura que se

cuente con metales para la produccidn de baterias, pero no se descarta la posibilidad.

2. METODOLOGIA

El proceso planteado tiene como objetivo la recuperacion de litio, cobalto, niquel, cobre
y aluminio. En la experimentacion se llevd a cabo una serie de pasos para poder recuperar los
metales de las baterias, asi como determinar la composicion de esta. Para esto se realizo una
preseleccion de las baterias a ser utilizadas, despues se realizd una descarga completa de las
baterias seguido de un pretratamiento previo a la extraccion de los metales como se puede
observar en la figura 5. Una vez que se tuvo el material para poder recuperar los metales se
procedio a realizar distintos experimentos con diferentes reactivos en diferentes cantidades y

concentraciones.
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2.1 Seleccion de las baterias

Para la experimentacion se realiz6 una preseleccion de baterias unicamente de litio. En
la Universidad San Francisco de Quito (USFQ) existen contenedores de baterias los cuales son
dispuestos a recolectores certificados. Es por esto que se recolectd de estos contenedores todas
las pilas de litio para ser clasificadas como se puede ver en la imagen 2. La clasificacion se
realiz6 principalmente entre baterias de celular y baterias cilindricas. Las baterias de
dispositivos como laptops y electronicos en general utilizan baterias cilindricas, las cuales no
fueron utilizadas mas que para entender el proceso de descarga de las baterias debido a que es
maés fécil medir cuan cargada estd. Una vez descargadas las baterias cilindricas se dispusieron
nuevamente en los contenedores de la USFQ para que sean tratadas de manera correcta. Por
otro lado, las baterias de celular pasaron por otra etapa de clasificacion. En este caso se
separaron las baterias por marcas de celular. Se encontraron baterias de dispositivos Apple,
Samsung y otros. En caso de esta experimentacidn se optd por utilizar Gnicamente las baterias

del celular iPhone 6 producido por Apple.

Imagen 2. Baterias recolectadas de los contenedores de la USFQ
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2.2 Pretratamiento

2.2.1 Descarga

La descarga consistio en primer lugar en la medicion inicial del voltaje de las baterias
para ver el estado de carga. Después se realizo la preparacion de una solucion de un electrolito.
En este caso se realizd una solucion de Na;SOs al 10% peso/volumen. Se introdujo
completamente las baterias en la solucion durante 24 horas a temperatura ambiente para poder
descargar el remanente de la carga de la bateria. De esta manera se puede evitar accidentes
relacionados a la explosion de la bateria por contacto entre electrodos y sobrecalentamiento.
Una vez pasadas las 24 horas, se remueven las baterias y se las limpia con agua desionizada.
Se procede a secarlas suavemente con papel y se mide nuevamente el estado de carga de la
bateria el cual debe ser de 0 voltios para proseguir al secado. En el caso en el que la bateria no
se encuentra con una carga de 0 voltios se puede dejar en la solucion del electrolito durante 24
horas mas con el fin de evitar explosiones. Una vez que se asegur0 la descarga completa de la
bateria, con la punta de una jeringuilla se procede a realizar un par de orificios superficiales en
la cubierta plastica de la bateria para permitir la evaporacién del remanente de la solucion de
electrolito. Después se introdujo las baterias en el horno durante 12 horas a 80°C para tener un
secado completo de la bateria.

2.2.2 Desmantelamiento manual

Una vez secas las baterias se procedio a utilizar tijeras, pinzas y demas herramientas
para poder remover la cobertura plastica de la bateria. EI desmantelamiento inicié en la parte
superior donde se encuentra el cable que se conecta al celular. En esta parte se encuentra una
serie de circuitos los cuales pueden ser removidos facilmente con la pinza. Una vez removida
esa parte de la bateria se procedié a cortar uniformemente la cobertura plastica con una tijera.
Una vez retirada la cobertura plastica se procedié a mover la bateria sobre una hoja de papel

para que se pueda recuperar los elementos que caen de la bateria a medida que se va abriendo.
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Para facilitar el siguiente proceso, se cortd a la bateria en 3 partes iguales. Se
removieron los adhesivos que mantienen cerrada a la pila y se procedi6 a desenrollar las partes
internas. Se removieron los separadores plasticos del &nodo y céatodo, en ciertos casos fue
necesario usar pinzas ya que estaba adherido. Se puso de lado a los separadores para que puedan
ser reciclados como plasticos con las coberturas como se observa en la imagen 3. Por otro lado,

se separ6 el anodo del catodo y se corto en pedazos de alrededor de 1x3 cm.

Imagen 3. Proceso de desmantelamiento manual de la bateria de ion litio. En la parte superior el
separador, en la mitad el anodo de cobre y debajo el catodo de aluminio cubierto con el material activo

(LiCoO,)

2.2.3 Reciclaje anodo y catodo
Los pedazos separados del anodo y el catodo fueron tratados con NMP con el fin de
disolver el PDVF que los junta y separar el material activo de cada uno de los electrodos. En

el caso del anodo, al remover el PDVF, se obtiene una lamina de cobre y de grafito mientras
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que en el catodo, los metales y una ldmina de aluminio. En primer lugar, se realiz6 un bafio de
ultrasonido a los pedazos de anodo y catodo con el NMP durante 1 hora debido al efecto de
cavitacion, como se puede ver en la imagen 4. Después se realizo la dilucion de PDVF con
DMF a 100°C en el horno durante 24 horas, pero fue un intento fallido ya que el anodo y catodo
siguieron con los metales adheridos. En segundo lugar, se realizd el mismo proceso, pero con
NMP. En este ser observo que hubo la remocion del PDVF ya que se veia el aluminio y el
cobre al descubierto, pero seguian restos de material activo en las laminas. El tercer intento se
realiz6 de igual manera con NMP pero en este caso se colocd el solvente y los metales en un
bafio de aceite y se agito durante 24 horas a 100°C con 240 rpm, como se observa en la imagen
5. En este caso se logro recuperar todo el material activo de las laminas de cobre y de aluminio.
Una vez que se retird del bafio de aceite a el solvente y a los pedazos de bateria, se procedio a
filtrar la muestra. Como resultado se tiene las ldminas de cobre y aluminio limpias, el filtro con
el material activo y grafito y el NMP utilizado.

Las ldminas de cobre y aluminio fueron limpiadas con agua destilada, secadas y
guardadas. EI NMP utilizado se guardd en botellas ambar después de ser filtrado ya que se
puede recuperar para su posterior uso mediante una columna de evaporacion (X. Chen et al.,

2015).
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*  Acetylene black

@  Cathode-active material
PVDF

Cavitation bubble
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Cleaning fluid

Figura 4. Proceso de ultrasonido en el catodo (remocion del material activo de la lamina de aluminio)

(He, Sun, Song, & Yu, 2015)

Imagen 4. Ultrasonido del anodo y el catodo
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Imagen 5. Proceso de agitacion con bafio de aceite a 240 rpm

2.2.4 Tratamiento térmico y mecanico

Una ves que se filtra el NMP y se separa de las ldminas de aluminio y cobre, se obtiene
en el filtro una masa negra. En esta se encuentra el grafito, los metales y electrolito de la bateria.
Es por esto que el siguiente paso es un tratamiento térmico para remover toda forma de carbono
y dejar Unicamente los compuestos metélicos de la bateria. Para lograr esto, se introdujo el
filtro con la masa negra en la mufla durante 4 horas a 500°C. Como resultado se obtuvo un
polvo negro el cual contiene los compuestos metalicos libre de compuestos de carbono como
se puede observar en la imagen 4. Finalmente se procedio6 a colocar el polvo en un mortero
para hacerlo mas fino con el fin de aumentar el area superficial para tener un proceso de

lixiviacion mas eficiente (X. Chen et al., 2015).



Imagen 6. Proceso térmico en el pretratamiento de la bateria
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Gréfico 4. Proceso hidrometalrgico de recuperacién de metales de baterias de litio. (A)

Desmantelamiento manual, (B) remocién de material activo de &nodo y catodo
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2.3 Proceso de lixiviacion

2.3.1 Medicién metales anodo y catodo

Una vez que se removieron las ldminas de aluminio y cobre del &nodo de catodo se
obtuvo como un polvo negro que contiene los metales del &nodo y el catodo. Para la medicion
del contenido de metales en la bateria, se realizé una digestion de 100 mg de material activo
en 5 mL de agua regia, realizado con una parte de acido nitrico y tres de acido clorhidrico
durante 24 horas a una temperatura de 70°C. Una vez que se tuvo la solucion se realizo una
dilucién 1 en 100 y se midio por duplicado en el espectrofotometro de emision por plasma

(ICP), como muestra la imagen 7.

Imagen 7. Medicion del contenido del material activo en ICP

2.3.2 Céascara de naranja

Se recolect6 cascara de naranja para proceder con su secado durante 6 horas a 80°C
para evitar que esta se queme como muestra la imagen 8. Una vez secadas las naranjas, estas
cambian de su color natural a un tono café. Estas cascaras secas se pasaron por un molino

industrial y se procedi6 a tamizar. El diametro del tamiz que se utilizé fue de 350 micrometros,
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el cual fue utilizado para todos los experimentos de esta investigacion como se observa en la

imagen 9.

Imagen 9. Tamizado de cascara de naranja. A la izquierda se encuentra la cascara tamizada a 350

micréometros

2.3.3 Variacion de la combinacion de agentes
En esta investigacion se realizaron ciertos analisis al material activo que contiene los

metales que se desean extraer. Para el proceso de lixiviacion se realizaron diferentes
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experimentos para poder determinar las condiciones éptimas de recuperacion de lo metales.
Para esto se utilizaron cinco sistemas de lixiviacion: acido citrico con H2O>, cascara de naranja
con H20», solo céscara de naranja, cascara de naranja con &cido citrico y cascara de naranja
con acido citrico y H20,. Estos experimentos, a excepcion de dos, se llevaron acabo bajo las
mismas condiciones y cantidades Unicamente variando los agentes en uno de ellos. La
temperatura que se utilizé en los experimentos fue de 70°C sobre una plancha caliente durante
un periodo de 24 horas. Los otros dos experimentos se llevaron a cabo, uno a temperatura
ambiente y el otro a 70°C cada uno durante 3 dias. Todos los experimentos contienen un total
de 50g de material activo en un volumen de 50 mL y se realizaron por duplicado.

El experimento 1 consistio en la lixiviacion de metales con el uso de acido citrico 2M
y H20; al 5%. El experimento 2 consistio en el uso de 3g de cascara de naranja y H20> al 5%.
El experimento 3 consistid en un intento de lixiviacion usando solamente cascara de naranja.
En el 4 se utiliz6 cascara de naranja y acido citrico 2M. En el 5 cascara de naranja, acido citrico,
y H20> al 5%. Para el experimento nimero 6, en la que varia el tiempo de reaccion 3 dias, se
utilizé cascara de naranja y H202 al 5% a una temperatura de 70° C y el nimero 7 se lo realizo
durante 3 dias a temperatura ambiente utilizando cascara de naranja y H.O; al 5%. La tabla 2

muestra en resumen los reactivos utilizados en cada experimento.
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. L Temperatura Material Tiempo
Experimento Descripcion C) activo (mg) h)
1 Acido citrico 2M y H>0; al 70 50 24
5%.
2 Céscara de naranja y H.O> 70 50 24
al 5%.
3 Céscara de naranja 70 50 24
4 C,as_cara de naranja y acido 70 50 24
citrico
Céscara de naranja, acido
> citrico 2M, H20> al 5%. 0 50 24
6 Céscara de naranja y H.0> 20 50 79
al 5%.
7 Céscara de naranja y H20> 70 50 79
al 5%.

Tabla 2. Resumen de los experimentos en los que se variaron los reactivos

Una vez realizadas las digestiones se procedié a centrifugar las muestras durante 20
minutos para recolectar el sobrenadante con el fin que el proceso de filtracion sea mas rapido.
Se filtraron 10 mL de cada muestra con filtros de jeringuilla de 20 micrémetros para proceder
a la medicion en el ICP.

2.3.4 Variacion en la cantidad de cascara de naranja

Con el fin de observar el efecto que tiene la cantidad de cascara de naranja en el proceso
de lixiviacién se realizaron experimentos con diferentes cantidades. Los agentes reactivos que
se tomaron como referencia fue la cascara de naranja y H20- al 5%, siendo la cascara la que
varia en peso en un volumen liquido de 50mL. Se utilizaron 1, 2.5, 5, 7.5 y 10g de naranja en
la experimentacidn y se realizo la lixiviacién por duplicado. A cada una de las lixiviaciones se
las sometid a una temperatura de 70°C durante 3 horas como se observa en la imagen 10.
Después de este tiempo se procedid a centrifugar las muestras por 20 minutos a 4000 rpm para
poder separar los restos de la cascara de naranja del lixiviado. Se filtr6 las muestras con un
filtro de 40 micrometros y finalmente se filtraron 10mL de la muestra para realizar la medicion

de metales en el ICP.
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Imagen 10. Proceso de digestion de los experimentos en los que se varié la cantidad de cascara de

naranja.

2.3.5 Efecto de H202 en proceso de lixiviacion

Para poder entender el efecto que tiene el peroxido de hidrégeno en el proceso de
lixiviacion, se vario a concentracién de perdxido de hidrégeno. Para eso se eligié 1 g de cascara
de naranja a una temperatura de 70°C durante 3 horas como agentes reactivos. Se tomé esa
cantidad de céascara de naranja debido a que mostrd los mejores resultados en el proceso antes
mencionado. Los resultados se muestran y discuten méas adelante, como se observa en la
imagen 11. La concentracion del H2O2 con la que se analiz6 el proceso de variacion del peso
de la céscara de naranja fue de 5%. En este caso la variacion de los dos experimentos es de
H202al 2.5% y al 10%. El lixiviado se filtrd con un filtro de jeringuilla de 20 micrometros para

poder ser analizado en el ICP.
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Imagen 11. Preparacion de los experimentos en los que se varia la concentracion de peroxido de

hidrogeno. En todos los contenedores hay 1g de cascara de naranja y 50mg de material activo.

3. RESULTADOS

Después de la parte experimental se logré recuperar y calcular resultados que muestran
el efecto de los diferentes agentes quimicos en el proceso de extraccion de metales. Asi como

en el capitulo anterior, cada proceso tiene sus propios resultados.

3.1 Descarga de bateria

Una vez que se obtuvieron las baterias de litio con las que se iba a realizar la
experimentacion, se procedié a medir cuan cargadas estaban. Después de ser sumergidas
durante 24 horas en la solucion del electrolito, se logré tener una carga nula lo cual permite

reducir significantemente los riesgos de incendio y explosion en el proceso por
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sobrecalentamiento. En la imagen 12 y 13 se puede observar el proceso de preparacion y de

inmersion de las baterias.

Imagen 13. Bateria inmersa en electrolito

3.2 Proceso de caracterizacion
En este caso se logro separar 4 partes principales: anodo, catodo, separador y cobertura
plastica. En la tabla 3 se muestra el porcentaje en peso que compone cada uno de los elementos

de la bateria.
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Elemento Peso (9) %
Plastico 2.52 10.5

Separador 1.40 5.8
MA céatodo 8.57 35.6
MA anodo 6.52 27.1
Lamina Al 2.40 10.0
Lamina Cu 2.68 11.1
Total 24.10 100.0

Tabla 3. Caracterizacion en peso y porcentual de los componentes de la bateria

Para poder extraer el material activo tanto del anodo y catodo, el uso de NMP fue
necesario. Se utilizaron dos diferentes métodos para su extraccion. El primero fue mediante el
uso de NMP con ultrasonido y horno durante una hora en cada uno de los procesos, y el segundo
fue mediante el uso de la agitacion en un bafio de aceite por 24 horas y ultrasonido por 1 hora.
El resultado de este pretratamiento de la bateria, previo a la lixiviacion del material activo, se
muestra en la tabla 4. En el primer caso se observo que mucho del material activo se mantuvo
en las ldminas de aluminio y cobre, esto quiere decir que no se logré remover en su totalidad.
En el caso del segundo intento de recuperar el material activo con agitacion, se logré limpiar
completamente ambas laminas del anodo y catodo. Los resultados del primer caso en el que
no se logré recuperar todo se compara con el segundo, en el que si se pudo extraer el total del

material activo.
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Elemento NMP horno (ppm) NMP agitacion (ppm)  Recuperacion extra

Al 3672.15 39651.63 90.7%
Cu 5823.52 24872.79 76.6%
Pb 45.37 175.45 74.1%
Li 90007.68 150532.82 40.2%
Fe 172.07 404.46 57.5%
Ni 120.8233339 247532.871 100.0%
Co 110182.5901 265802.1752 41%

Tabla 4.Resultados del proceso de pretratamiento. La recuperacion extra es el valor recuperado

comparando el fallido realizado en el horno y el otro con el proceso de agitacion.

Ademas de esto, se realizd la caracterizacion del &nodo y el catodo para entender la
cantidad de los metales de los que estdn compuestos. Los resultados obtenidos hacen referencia
al material activo del anodo y catodo sin contar las laminas de aluminio y cobre. Se logro
obtener resultados a partir de un analisis con ICP tanto del anodo como del catodo como se

observa en la tabla 5.

Elemento % p
Al 5.12
Ni 23.60
Cu 1.82
Li 10.62
Co 46.28

Tabla 5. Contenido en porcentaje peso de los elementos con respecto a la bateria
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3.3 Recuperacion con diferentes agentes reactivos

Como antes mencionado, la variacion de los distintos agentes reactivos tuvo diferentes
valores en el porcentaje de recuperacion de las baterias. A continuacion, se muestra los
resultados de cada uno de los 7 experimentos con cada una de sus variaciones. Asi mismo se
analiza cada uno de los experimentos con respecto al analisis base que fue el nimero dos en el
que se utilizé 3 gramos de céscara de naranja, peroxido de hidrogeno al 5%, 50g de material
activo a una temperatura de reaccion de 70°C. De manera general se puede observar en la tabla

6 el resumen de todos los experimentos realizados en esta etapa de lixiviacion.

Experimento Al (%) Ni (%0) Cu (%) Li (%) Co (%)

1 32 41 20 30 37
2 37 27 39 22 25
3 9 11 9 13 7

4 14 18 23 11 16
5 2 2 4 1 2

6 20 20 33 18 20
7 21 27 34 17 23

Tabla 6. Porcentaje de recuperacion de los experimentos realizados variando los agentes reactivos. El
porcentaje esta calculado con respecto al total de material extraido utilizando NMP, diluido en agua
regia.

3.3.1 Experimento 1

El experimento nimero 1 fue realizado con el fin de analizar la efectividad del uso del
acido citrico en el experimento. Para esto los agentes utilizados fueron &cido citrico 2M y
perdxido de hidrégeno al 5%. En este caso, en la tabla 7 se puede observar los resultados de la
recuperacion total de metales para este experimento. La funcion del &cido citrico fue agente

lixiviante mientras que el del peréxido fue agente reductor.
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Experimento Al (%) Ni (%0) Cu (%) Li (%) Co (%)

1 32 41 20 30 37
Tabla 7. Recuperacion de metales en el experimento 1

3.3.2 Experimento 2

Este experimento fue la base de comparacion para el resto de las experimentaciones
debido a que fue el que recuper6 la mayor cantidad de metales utilizando cascara de naranja.
En la tabla 8 se muestra el resultado del experimento 2. Este experimento contiene 3 gramos
de cascara de naranja, y peroxido de hidrégeno al 5%. La cascara de naranja funcioné como

agente lixiviante mientras que el peroxido fue el reductor.

Experimento Al (%) Ni (%) Cu (%) Li (%) Co (%)
2 37 27 39 22 25

Tabla 8. Recuperacion de metales en el experimento 2

3.3.3 Experimento 3

Para el experimento 3 solo se us6 céascara de naranja con el material activo. Los
resultados que se muestran en la tabla 9 muestran que los porcentajes de recuperacion con
respecto al experimento 2 son menores. Esto indica que es necesario de un agente reductor para
que la reaccion de lixiviacion de metales sea més eficiente. El grafico 5 muestra la diferencia

en el porcentaje de recuperacion de los metales.

Experimento Al (%) Ni (%0) Cu (%) Li (%) Co (%)
2 37 27 39 22 25
3 9 11 9 13 7

Tabla 9. Recuperacion de metales en el experimento 2y 3
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Grafico 5. Relacion de la recuperacion entre experimento 2 y 3

3.3.4 Experimento 4

El experimento 4 const6 de dos agentes reactivos: cascara de naranja y acido citrico
2M. El é&cido citrico cumple la funcion de agente lixiviante mientras que la cascara de naranja
cumple una doble funcién de agente lixiviante y de agente reductor. Los resultados de este
experimento se muestran en la tabla 10 comparado con el namero 2. El grafico 6 muestra la

diferencia entre los porcentajes de recuperacion de los diferentes metales que componen la

bateria.
Experimento Al (%) Ni (%) Cu (%) Li (%) Co (%)
2 37 27 39 22 25
4 14 18 23 11 16

Tabla 10. Recuperacion de metales en el experimento 2 y 4
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Gréfico 6. Relacion de la recuperacion entre experimento 2 y 4

Estos resultados muestran la interaccion entre la cascara de naranja, acido citrico y
metales tiene efectos en la creacion de complejos metalicos y otras reacciones que evitan la
lixiviacion de los metales.

3.3.5 Experimento 5

El experimento 5 esta compuesto de cascara de naranja, acido citrico 2M y H.O al 5%.
Los resultados de este experimento, también relacionado con el experimento 2, se muestran en
latabla 11. Para este caso el agente lixiviante es el &cido citrico y la cascara de naranja, mientras
que el agente reductor es el perdxido de hidrogeno y la cascara de naranja. En este caso, asi
como en el anterior experimento, la cascara cumple la doble funcién de agente lixiviante y

agente reductor. Se pueden ver los resultados en el grafico 7.

Experimento Al (%) Ni (%0) Cu (%) Li (%) Co (%)
2 37 27 39 22 25

5 2 2 4 1 2
Tabla 11. Recuperacion de metales en el experimento 2y 5
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Gréfico 7. Relacidn de la recuperacion entre experimento 2y 5

En este caso se puede ver que en comparacion al experimento dos, la combinacion de
estos agentes reactivos tuvo un efecto negativo en la recuperacion de metales o lixiviacién de
los metales. Si bien existieron reacciones entre los agentes reactivos, estos no permitieron la
lixiviacion, sino una reaccion entre ellos formando otros complejos. Esto demuestra
principalmente que la cascara de naranja tiene un efecto mucho mas efectivo como agente
lixiviante sin la presencia de acido citrico. Este experimento fue el que obtuvo la menor
recuperacion de metales.

3.3.6 Experimento 6

Este experimento contiene lo mismo que el experimento nimero 2, con la diferencia
que el tiempo de reaccion fue de 72 horas a temperatura ambiente. En este caso, al igual que el
experimento 2, el agente lixiviante fue la cascara de naranja y el agente reductor el peroxido.

Los resultados se muestran en la tabla 12 y el gréfico 8 a continuacion.

Experimento Al (%) Ni (%0) Cu (%) Li (%) Co (%)
2 37 27 39 22 25
6 20 20 33 18 20

Tabla 12. Recuperacion de metales en el experimento 2y 6
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Grafico 8. Relacion de la recuperacion entre experimento 2 y 6

Los resultados anteriores muestran que, asi como el experimento 6, es importante el
tiempo y la temperatura en la reaccion. Un mayor tiempo de reaccion entre los agentes y los
metales no es necesario, sino tiene un efecto negativo. Si bien se dan las reacciones con el
peréxido de hidrogeno y los metales se puede observar que los valores de recuperacion
disminuyen.

3.3.7 Experimento 7

Este experimento tuvo como finalidad la optimizacién del proceso de recuperacion de
metales con la variacion de la temperatura y tiempo. Los reactivos fueron los mismos que en

el experimento 2 a diferencia que el tiempo de reaccion fue de 72 horas a 70°C.

Experimento Al (%) Ni (%0) Cu (%) Li (%) Co (%)
2 37 27 39 22 25

7 21 27 34 17 23
Tabla 13. Recuperacion de metales en el experimento 2y 7
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Grafico 9. Relacion de la recuperacion entre experimento 2y 7

Lo que muestran los resultados de este experimento es que es necesaria la temperatura
para que la reaccion se pueda dar. Lo que no es necesario es mucho tiempo de reaccion ya que
es negativo debido a que es posible que los metales se puedan adsorber en la cascara de naranja
o0 bien el peroxido de hidrogeno se descomponga y ya no exista suficiente para que se de la
reaccion. Es por eso que el tiempo y la temperatura son un factor importante dentro del proceso

de recuperacion.

3.4 Efecto de la variacién de la cascara de naranja

Como parte de la optimizacién del proceso de recuperacion de los metales se determiné
la cantidad apropiada de cascara de naranja basada en el experimento 2. Para este proceso se
realiz6 la variacion en peso de cascara de naranja con 1g, 2.5g, 59, 7.5g y 10g. Todos los
procesos utilizaron como agente lixiviante cascara de naranja y peréxido de hidrégeno al 5%
con un tiempo de reaccion de 3 horas a tuna temperatura de 70°C. En la tabla 14 se muestra los
resultados del porcentaje de recuperacion de los metales bajo las diferentes cantidades de

cascara de naranja. De manera visual los gréaficos 10 y 11 muestra los resultados.
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Experimento (g) Al (%) Ni (%0) Cu (%) Li (%) Co (%)
1 31 45 31 17 30
2.5 31 39 45 16 27
5 32 31 55 13 22
7.5 23 21 54 12 15
10 26 23 54 14 17

Tabla 14. Porcentaje de recuperacion de metales variando la cantidad de cascara de naranja

utilizando peroxido de hidrégeno al 5%
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Grafico 10. Recuperacion de metales de el anodo (Cu) y catodo (Al)
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Gréfico 11. Recuperacion de metales del material activo (Ni, Li, Co)

La variacion en peso de la cascara de naranja en el proceso de lixiviacién tiene dos
efectos. Para el caso de los metales del anodo y catodo, cobre y aluminio respectivamente, 5¢
de céscara de naranja es el peso donde existe mayor recuperacion. Para el caso de los metales
del material activo, 1g de cascara de naranja resultd méas eficiente. Esto debido a que los
metales del material activo se encuentran en forma de polvo mientras que el aluminio y el cobre
se encuentran en pequefios pedazos resultado del proceso de agitacion con NMP. A medida
que la cantidad de cascara de naranja aumenté en el caso de los metales del material activo (Ni,
Co, Li) la recuperacion disminuyo. Esto debido a que existe mayor cantidad de cascara en
donde los metales se pueden adsorber. La relacion liquido y sélido de la reaccion es muy

importante para el proceso de recuperacion de metales, en el caso de haber muchos solidos la

lixiviacion tiene un efecto negativo.
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3.5 Efecto de la variacion del peréxido de hidrogeno

Una vez que se demostré que es necesario y mas eficiente el uso de hidréxido de
peroxido en la reaccion, se procedio con la optimizacion del proceso de lixiviacion. Para esto
se varid la concentracion de perdxido de hidrogeno. Se utilizé concentraciones al 2.5%, 5% y
10% bajo las mismas condiciones con el objetivo de ver el efecto en el proceso. Las condiciones
fueron 70°C durante 3 horas con 1g de naranja el cual es el 6ptimo, como se menciona
anteriormente. Los resultados de la variacién de la concentracion del peréxido de hidrogeno se

muestran en la tabla 15 y de manera visual en el gréfico 11.

Experimento Al (%) Ni (%0) Cu (%) Li (%) Co (%)
H202 2.5% 40 52 43 43 48
H202 5% 39 45 36 41 46
H20210% 29 36 26 33 33

Tabla 15. Porcentaje de recuperacién variando la concentracion de perdxido de hidrégeno al 2.5%,

5%y 10%
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Gréfico 12. Recuperacion de los metales que componen la bateria

El principal resultado de este proceso de optimizacion es que a medida que la
concentracion de peroxido aumenta, el porcentaje de recuperacion de los metales disminuye.
Esto quiere decir que con la concentracion del perdxido de hidrogeno al 2.5% se obtuvo una
mayor recuperacion. Este efecto negativo que se da a medida que aumenta la concentracion es

debido a la reaccion del peroxido con los otros agentes reactivos.

4. CONCLUSIONES

Las baterias de litio han sido un gran salto tecnolégico en la capacidad y eficiencia de
almacenaje de energia. De la mano de este rapido crecimiento en la produccién y consumo de
las baterias de litio, estas llegan a un punto en el que ya no funcionan de manera adecuada.
Estas baterias de litio que ya no cumplen su funcién son denominadas como fuera de uso, las
cuales estan siendo evaluadas para generar procesos de recuperacion de los componentes de la

bateria. En este caso se analiza la capacidad de recuperar los metales de la bateria mediante
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procesos sustentables utilizando cascara de naranja como un agente lixiviante, procurando
tener el menor impacto en el medioambiente posible. Después de haber realizado la
experimentacién necesaria con una respectiva optimizacion del proceso de extraccion de
metales se puede decir que si funciona.

Las condiciones dptimas que se encontraron para el proceso de extraccion con cascara
de naranja fueron: 1 g de cascara de naranja, peroxido de hidrogeno al 1%, 50 g de material
activo a una temperatura de reaccion de 70°C durante 3 horas. Cada una de las condiciones
antes mencionadas se basan en los distintos experimentos realizados. De cada uno de los
procesos de optimizacion se logré obtener afirmaciones que pueden ayudar a futuras
investigaciones relacionadas al tema.

El pretratamiento es crucial para todo el proceso de recuperacion de los metales. Un
pretratamiento correcto tiene como principal beneficio proveer de la seguridad necesaria para
evitar explosiones de la bateria por sobrecalentamiento y anulacién. Por otro lado, el correcto
pretratamiento con NMP permite la recuperacién completa tanto de las ldminas metalicas del
anodo y catodo (Cu, Al) asi como de los metales del material activo (Ni, Co, Li). Al lograr
limpiar de manera completa estas ldminas se asegura que existe la mayor cantidad de metales
posibles para el proceso de lixiviacion. En el caso de la pirdlisis, para lograr remover todos los
compuestos de carbono, es trascendental determinar que una vez terminado el proceso no exista
ningun compuesto de carbono para asi mejorar el proceso de lixiviacion.

En el proceso de optimizacion se determind que la cascara de naranja logra cumplir una
doble funcién: agente reductor y agente lixiviante. Asi mismo los resultados muestran que
funciona mejor como agente lixiviante teniendo un mayor aporte en la recuperacion de los
metales. El uso de un agente reductor es crucial para que exista un mayor porcentaje de
lixiviacion de los metales, en este caso se logré demostrar que el peréxido de hidrégeno fue el

de mayor eficiencia. Por otro lado, la relacion sélido liquido es inevitable dejar de lado. Esta



60

relacion es importante en este caso ya que al tener mucha céscara de naranja los metales se
pueden adsorber o crear complejos metalicos que no permiten una lixiviacion optima. Asi
mismo, el tiempo de reaccion es importante para el proceso tanto por la disponibilidad de
agente reductor y como se menciona anteriormente, como por la posibilidad de adsorcion de
los metales.

Este proceso de recuperacion de metales con cascara de naranja deja claro que es
posible una recuperacién de residuos metalicos utilizando residuos organicos. El uso de la

cascara de naranja fue positivo debido a su contenido de distintos compuestos organicos.
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