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Figura 29. Resultados de los analisis para determinar la concentracion de cobalto

en los licores de lixiviados de los tratamientos y repeticiones correspondientes
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Resumen
El presente trabajo se realizd con el objetivo de extraer cobalto en baterias de
ion litio mediante lixiviacibn con cascara de limon (Citrus x aurantifolia) en
funcion de agente lixiviante valorizado como un residuo agricola abundante. Se
plantearon 4 tratamientos con cantidades diferentes de cascaras de limon y
concentraciones de peroxido de hidrogeno manteniendo fijo los siguientes
parametros para todos los tratamientos: tiempo de extraccion (90 min.),
temperatura (x90°C) y relacion solido/liquido (10 g/L). De acuerdo con los
resultados, el tratamiento 4 demostro una eficiencia de lixiviacion méxima de
cobalto del 51.91 % de LIBs gastadas cuya composicion del catodo fuera LiCoO:2
empleando 3 g de céscara de limon y una concentracion de peroxido de
hidrogeno del 10 %. Demostrando que el uso de residuos de cascaras de frutas,
en este caso limon, para recuperar cobalto del catodo LIBs gastadas puede ser
una estrategia ecoldgica y sostenible para minimizar la huella ambiental de

ambos tipos de residuos.

Palabras clave: baterias de ion-litio, cascara de limon, cobalto, extraccion,

lixiviacion.
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Abstract
The present study was carried out aimed of extracting cobalt in lithium ion
batteries leaching with lemon peel (Citrus x aurantifolia) as leaching agent valued
as an abundant agricultural residue. Four treatments were proposed with different
amounts of lemon peels and hydrogen peroxide concentrations, establishing the
following fixed parameters for all the treatments: extraction time (90 min.),
temperature (x 90 °C) and solid/liquid ratio (10 g/L). According to the results,
treatment 4 demonstrated a maximum cobalt leaching efficiency of 51.91 % of
spent LIBs whose cathode composition was LiCoO2 using 3 g of lemon peel and
a hydrogen peroxide concentration of 10 %. The results at the end showed that
the use of fruit peel waste, lemon in this case, to recover cobalt from the cathode
spent LIBs can be an ecological and sustainable strategy to minimize the

environmental footprint of both types of waste.

Keywords: cobalt, extraction, leaching, lemon peel, lithium-ion batteries.
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1. Introduccién

Actualmente, el uso de las baterias de ion litio se ha incrementado
rapidamente porque se utilizan ampliamente como fuentes de energia
electroquimica en teléfonos maoviles, ordenadores personales, camaras de video
entre otros aparatos electronicos modernos. Ademas fueron elegidas como la
primera categoria de baterias dinamicas encargadas de proporcionar energia
para automoviles eléctricos (Xu et al., 2008).

Luego de cumplir con su vida util, la mayoria de las baterias de ion litio son
desechadas en los vertederos sin los tratamientos adecuados. Esto ocasiona
gue los electrolitos organicos filtrados y los metales toxicos que contienen
causen una seria preocupacién ambiental (Guan et al., 2016).

Entre los metales que contienen las baterias de ion litio se encuentra el cobalto
(Co) que en comparacion de los otros metales de transicién, el cobalto (Co) es
menos abundante, mas caro y también presenta problemas politicos y éticos
debido a la forma en que se extrae en Africa (Li y Lu, 2020).

Pinegar y Smith (2019) estiman que “el mercado de cobalto (Co) se limite aun
mas en un futuro cercano debido a los recursos limitados y la posible
monopolizacién de algunos paises”.

Por esta razén el reciclaje de cobalto (Co) que contienen las LIBs es inevitable
porque de esta manera se satisfaran las futuras demandas del suministro de
cobalto para la produccién de las mismas.

En otras palabras, Pinegar y Smith (2019) indican que “las reservas de cobalto
se agotaran en los proximos 30 afios, a menos que el consumo de cobalto en las
LIBs se reduzca sustancialmente o el cobalto se recicle con una alta tasa de

recuperacion para la produccion de las LIBS”.
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Los procedimientos generalmente utilizados para la extraccion de los metales
contendidos en el catodo (cobalto y litio) de las LIBs son: hidrometalurgia,
pirometalurgia y biometalurgia. A comparacién de la pirometalurgia, la
hidrometalurgia opera a una temperatura mucho mas baja con un periodo de
rendimiento mas corto, por lo que es mas eficiente y aplicativa con menos costo
(Yu et al., 2019).

Una de las operaciones para la extraccion de metales mediante
hidrometalurgia es la lixiviacién, en la cual se han realizado numerosos estudios
utilizando &cidos organicos como el acido citrico, &cido DL-malico, acido oxalico,
acido tartérico, acido succinico, acido férmico, acido lactico y acido aspartico
para lixiviar el material catédico de las LIBs desechadas (Musariri et al., 2019).

Por tanto, el proposito de este estudio es extraer cobalto en baterias de ion
litio mediante lixiviacion con cascara del limon (Citrus x aurantifolia) para su
posterior recuperacion.

1.1 Antecedentes del problema

Antes de la comercializacion de las baterias de ion litio conocidas como LIBs,
existian muchas tecnologias de baterias. El mercado de las baterias genéricas
comenz6 con la invencidn de sistemas eléctricos portatiles como calculadoras
electronicas portatiles, dispositivos electronicos implantables o incluso simples
linternas (Li et al., 2018).

A principios de la década de 1980, Akira Yoshino concibio la bateria de ion
litio (LIBs) como resultado de la presion por la creciente necesidad de baterias
recargables con mayor capacidad o tamafio y peso reducidos. Yoshino completo
el prototipo practico en 1986 y la solicitud de patente prioritaria se presentd en

1985 (Yoshino, 2012).
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Siendo asi sus primeros comercializadores Sony Corporation en 1991 y una
empresa conjunta de Asahi Kasei y Toshiba en 1992, cumpliendo con las
necesidades antes mencionadas y haciendo posible funcionar un teléfono celular
con una sola celda (Blomgren, 2017).

Las LIBs se utilizan ampliamente para el almacenamiento de energia en
muchas tecnologias, desde dispositivos portatiles hasta vehiculos eléctricos. En
comparacion con otros tipos de baterias dentro su grupo como las de niquel-
cadmio o niquel-hidruro, las baterias de iones de litio presentan un rendimiento
eléctrico superior (Pinegar y Smith, 2019).

Las LIBs contienen Fe, C, Al, Cu, Li, Co y Ni como metales valiosos, LiPFs
como material peligroso y contienen entre 0,3 y 0,4 en peso (%) de residuos de
aparatos eléctricos y electrénicos conocidos como RAEE (Innocenzi et al., 2017).

En el 2000, la produccion mundial de LIBs alcanz6 aproximadamente 500
millones de celdas. A raiz de este consumo, los desechos de LIBs se estiman
anualmente en 200-500 tonelada métrica, con un contenido de metal de 5-15 %
en peso de Co y 2-7 % en peso de Li (Golmohammadzadeh et al., 2018).

Por eso es importante mirar a las LIBs usadas o desgastadas como un recurso
secundario importante para la extraccion de metales como Co y Li, ya que el
cobalto (Co) es un metal raro y precioso, y es un material relativamente caro en
comparacion con los otros componentes de las LIBs, y el litio (Li) también es de
vital importancia en muchas aplicaciones industriales (Xu et al., 2008).

Actualmente, hay pocas regulaciones de politica para el reciclaje de LIB
establecidas en Norteamérica por ejemplo, los estados de California, Minnesota,
Puerto Rico y Nueva York tienen politicas de reciclaje de LIBs (Pinegar y Smith,

2019).
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Heelan et al. (2016) estimaron que la tasa de reciclaje de LIBs en
Norteamérica sobre la base de las tasas de reciclaje de desechos electrénicos,
gue estaban equipados con LIBs y llegaron a la conclusion de que la tasa de
reciclaje anual real de LIB en Norteamérica era solo 3 %.

Los paises europeos han desarrollado regulaciones mas estrictas para el
reciclaje de baterias. Comenzaron en el 2016, cada miembro de la Unidn
Europea debe cumplir con la tasa de recoleccién de los desechos de equipos
eléctricos/electrénicos en un 45 % en peso y con una eficiencia de reciclaje del
50 % en peso para baterias sin plomo-acido y sin niquel-cadmio. Segun Shmuel
De-Leon Energy Ltd., la tasa de reciclaje global actual de LIBs estimada es del
5-7 % (Pinegar y Smith, 2019).

1.2 Planteamiento y formulacion del problema

1.2.1 Planteamiento del problema

En las Ultimas décadas, el uso de baterias de ion litio en una gran cantidad de
dispositivos portatiles, como teléfonos moviles, computadoras portatiles,
tabletas, juguetes, equipos médicos y herramientas ha ocasionado un aumento
en la produccion de estas y a la vez este consumo ha generado una gran
cantidad de baterias gastadas.

El Global E-Waste Monitor clasifica estos desechos electronicos dentro de la
categoria “pequenos equipos de telecomunicaciones y TI”, con una generacién
estimada de 3,9 millones de toneladas métricas en 2016 (Quintero et al., 2019).

En un teléfono movil, la bateria representa el 21,12 % del peso total junto con
otros materiales como plasticos (25,75 % en peso), placas de circuito impreso
(PCB) (17,67 % en peso), metales (17,30 % en peso) y pantallas (8,37 % en

peso) (Tan et al., 2017).
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En el mundo, hay alrededor de 780.000 toneladas métricas de LIBs gastadas,
y solo en China, existe un aumento estimado de 500.000 toneladas métricas para
2020 (Quintero et al., 2019).

Las LIBs gastadas que no son enviadas a un proceso de reciclaje adecuado,
a menudo son desechadas en vertederos. La eliminacion directa de grandes
cantidades de LIBs gastadas provoca varios problemas ambientales, como la
liberacion de sustancias toxicas y los peligros de incendio/explosion dentro de
los vertederos debido que causar dafios fisicos o colocar las celdas en
condiciones adversas desencadena facilmente reacciones quimicas no
deseadas (Pinegar y Smith, 2019).

Entre las principales materias primas de las LIBs, el cobalto esta sujeto al
mayor riesgo de escasez de recursos. Las reservas mundiales estimadas de
cobalto son solo de 7,1 millones de toneladas, mientras que su demanda ha ido
en aumento debido al fuerte crecimiento de las industrias aeroespacial y de
baterias recargables (Pinegar y Smith, 2019).

El cobalto se produce como un subproducto del cobre o el niquel, excepto en
las producciones en Marruecos y el Congo, donde se estima que son la mitad de
las reservas mundiales de cobalto (Shedd, 2017).

Los datos de la Bolsa de Metales de Londres de enero a octubre del 2004 han
demostrado que el precio del cobalto es aproximadamente dos veces mas caro
gue el del niquel, 24 veces mas caro que el aluminio y 15 veces mas caro que el
cobre (Xu et al., 2008).

Por lo antes mencionado y con el propdsito de extraer cobalto de las baterias
de ion litio recolectadas en la calles cercanas a la 29 y Colombia, es pertinente

utilizar la cascara de limén (Citrus x aurantifolia) como agente lixiviante



22

ecoldgico en la operaciéon de la hidrometalurgia conocida como lixiviacion y de
esta manera desarrollar un proceso mas eficiente para la extraccién sostenible
de cobalto de las LIBs gastadas.

1.2.2 Formulacién del problema

¢,Cudl es la efectividad de la extraccion de cobalto mediante lixiviacidon con
cascara de limén (Citrus x aurantifolia) en baterias de ion litio?

1.3 Justificacién de lainvestigacion

Existen dos razones principales para reciclar baterias de ion litio, la primera
es recuperar materiales valiosos, especialmente si su suministro es limitado, y la
segunda es cumplir con las regulaciones gubernamentales sobre la eliminacién
de este tipo de bateria gastada (Quintero et al., 2019).

Los desechos de las LIBs contienen litio, niquel, cobre y aluminio; sin
embargo, hay una mayor composicion de cobalto que los otros metales, por lo
gue es importante recuperarlo.

Para poder extraer el cobalto para su posterior recuperacion es fundamental
encontrar métodos amigables con el ambiente, de esta manera se cuida el
ecosistema, se garantiza la salud humana y se gestiona la sostenibilidad de los
recursos.

Recientemente, se han realizado algunos intentos para introducir métodos
eficientes y ecoldgicos para el reciclaje de las LIBs gastados. Entre ellos, el uso
de agentes organicos en la lixiviacion de litio y cobalto de las LIBs gastados ha
atraido mucha mas atenciéon (Musariri et al., 2019).

Por lo tanto, la extraccion de cobalto del catodo de las LIBs gastadas es
beneficiosa no solo para la proteccion del ambiente, sino también para el

suministro del mismo y otras materias primas caras como, el niquel y el litio.
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Se considera necesario utilizar cascara de limon (Citrus x aurantifolia) como

agente lixiviante debido a que es un desecho agricola reutilizable, abundante y

amigable con el ambiente. De esta manera se busca aprovechar al maximo las

propiedades que esta contiene, especificamente el acido citrico para logar una

extraccion sostenible de cobalto.

1.4 Delimitacion de lainvestigacion

Espacio: La recoleccién se llevo a cabo en las calles cercanas a la 29 y
Colombia que forman parte del sector Abel Gilbert con las siguiente
coordenadas: 2°12'1.398"S 79°55'33.15"W.

Tiempo: El periodo de estudio fue de 3 meses aproximadamente.
Poblacion: Las baterias fueron recolectadas en el sector Abel Gilbert, el

cual cuenta con una poblacion de 74258 habitantes (Olivo, 2006).

1.5 Objetivo general

Extraer cobalto en baterias de ion litio mediante lixiviaciéon con cascara de

limén (Citrus x aurantifolia), para su posterior recuperacion.

1.6 Objetivos especificos

Conocer el contenido del catodo de las baterias de ion litio recolectadas
mediante revision bibliografica para la seleccion de las mismas.
Determinar la distribucion del tamafio de particula de la cascara de limon
mediante aplicacion de ecuacion para el analisis del tamizado de la
misma.

Optimizar el proceso de extraccibn de cobalto mediante la
experimentacion para condiciones optimas.

Determinar la eficiencia de lixiviacion de cobalto mediante la aplicacion de

ecuacién para su posterior recuperacion.
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1.7 Hipotesis
La cascara de limén como agente lixiviante permite la extraccion de cobalto

en baterias de ion-litio con una eficiencia mayor al 60 %.
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2. Marco teorico
2.1 Estado del arte

Li et al. (2013) desarrollaron en su trabajo un proceso de lixiviacién para la
recuperacién de cobalto y litio de baterias de iones de litio gastadas (LIBS),
utilizando tres &cidos organicos diferentes, los cuales fueron: acido citrico, &cido
malico y 4cido aspartico, como reactivos de lixiviacién en presencia de peroxido
de hidrégeno.

La recuperacion de cobalto y litio se optimizo variando las concentraciones de
agente lixiviante y H20z2, la relacion de sdélido/liquido, la temperatura y duraciéon
de la reaccion. Mientras que la lixiviacion con acido citrico y malico recuperé mas
del 90 % de cobalto y litio, la lixiviacion con &cido aspartico recuperé
significativamente un porcentaje menor de estos metales (Li et al., 2013).

Un andlisis ambiental del proceso antes mencionado indic6 que este
procedimiento de recuperar Co de las LIBs gastadas puede ser menos intensivo
en energia y gases de efecto invernadero que producir 6xido de cobalto virgen
(Li et al., 2013).

Chen y Zhou (2014) en su trabajo propusieron un proceso hidrometallrgico
para recuperar metales valiosos de baterias de ion de litio gastadas de diferentes
fabricantes y con diferentes tamafios mediante la aplicacion de acido citrico. Se
lograron eficiencias de lixiviacion tan altas como 97 %, 95 %, 94 % y 99 % de Ni,
Co, Mn y Li respectivamente, con las condiciones experimentales de lixiviacion
optimas de concentracion de acido citrico de 2 mol L, temperatura de lixiviacion
de 80°C, tiempo de lixiviacion de 90 min, relacion sélido/liquido de 30 mlg=1y 2

vol. % H20:.
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En un estudio realizado en China se utilizaron LIBs proporcionadas por la
compafiia China Hubei Nuobang Chemical, cuyo enfoque fue reciclar metales
preciosos de materiales catddicos de baterias de éxido de cobalto-litio gastadas
mediante el uso de acido citrico organico y peréxido de hidrégeno (Zheng et al.,
2016).

Los resultados mostraron que cuando la relacién molar de acido citrico a 6xido
de litio-cobalto es de 4:1, la relacion de sélido/liquido es de 15 g/L, la temperatura
de reaccién es de 90°C, el tiempo de reaccion es de 5 horas y la concentracion
de H202 es 1,0 vol. %, la eficiencia de lixiviacion podria ser de hasta 99,07 %
(Zheng et al., 2016).

También en otro estudio se exploré una lixiviacion hidrometalurgica eficiente
de Co vy Li a partir de materiales catédicos de LIBs gastadas obtenidas de Nokia
Investment Co., Ltd., Finlandia (BL-5J, 1320 mAh), utilizando un sistema de acido
citrico/tiosulfato de sodio (Na2S203). En la Ultima instancia, aproximadamente un
96 % de Co y un 99 % de Li se reciclaron de las LIBs gastadas en este sistema
de &cido citrico/tiosulfato de sodio en las condiciones de lixiviacion de una
relacion soélido/liquido de 20 gL, concentracion de Na2S:03 de 0,3 M,
concentracion de &cido citrico de 1,2 M, tiempo de lixiviacion de 30 min y
temperatura de lixiviacion de 70°C (Gao et al., 2019).

Ademas, se puede obtener azufre puro como subproducto durante el proceso
de lixiviacion del estudio antes mencionado, y el SOz producido durante la
reaccion se puede recolectar facilmente como materia prima para la produccion
industrial de acido sulfarico (Gao et al., 2019).

Yu et al. (2019) también obtuvieron resultados de la lixiviacion de LIBs

gastados de vehiculos eléctricos, los cuales muestran que bajo la condicion de
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acido citrico 1,0 M, peréxido de hidrégeno al 8 % (Vpersxido de hidrageno / Vacido citrico)
temperatura de reaccién de 70°C, tiempo de lixiviacién de 70 min y proporcion
de sdlido/liquido de 40 g/L, la tasa de lixiviacion alcanzo el 99 %.

Ademas indican que la solucion de lixiviacion podria usarse para preparar
nuevos materiales de catodo de LIBs, y ademas reciclar el papel de aluminio
desprendido y el residuo.

Meng et al. (2020) desarrollaron un proceso de lixiviacion simple y econémico
basado en el sistema de &cido citrico para la lixiviacion de metales de las LIBs
de desechos industriales Tesla EV suministradas por Li-Cycle Inc., sin la
separacion manual de los colectores de corriente, es decir, laminas de cobre y
aluminio. Los resultados mostraron eficiencias de lixiviacibn de metales
significativamente mas altas debido a la presencia de cobre y aluminio.
Aproximadamente el 91 % de Li, el 90 % de Co, el 94 % de Niy el 89 % de Mn
se lixiviaron en las condiciones Optimas de lixiviacion de 0,5 mol/L de acido
citrico, proporcion de sdlido/liquido (S/L) de 80 g/L a 90°C para 80 min.

En Ecuador se realizé un estudio para analizar la capacidad de recuperar los
metales de las baterias mediante procesos sustentables utilizando cascara de
naranja como un agente lixiviante, procurando tener el menor impacto en el
ambiente posible. Las condiciones Optimas que se encontraron para el proceso
de extraccion con cascara de naranja fueron: 1 g de cascara de naranja, peroxido
de hidrégeno al 1 %, 50 g de material activo a una temperatura de reaccion de
70°C durante 3 horas (Maldonado Velasquez, 2019).

2.2 Bases teoricas

2.2.1 Baterias

Son dispositivos que convierten la energia quimica de sus componentes de

celdas en energia eléctrica. Contienen dos materiales que no pueden sufrir una
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reaccion de oxidacién-reduccién directamente, pero que pueden hacerlo si se
permite que los electrones viajen de un material a otro a través de un circuito
exterior mientras que los iones viajan simultdneamente dentro de la celda
(ELECTROCHEM, 2014).

El almacenamiento de energia eléctrica requiere su conversion en otra forma
de energia. En las baterias, la energia de los compuestos quimicos actlla como
medio de almacenamiento y, durante la descarga, se produce un proceso
guimico que genera energia que puede extraerse de la bateria en forma de
corriente eléctrica a un cierto voltaje (Kiehne, 2003).

Para varios sistemas de baterias, este proceso se puede revertir y la bateria
se puede recargar, la ingesta de energia eléctrica puede restaurar la
composicién quimica que contiene mayor energia y puede restablecer de cerca
las estructuras originales dentro de la bateria (Kiehne, 2003).

2.2.1.1 Componentes béasicos de una bateria

ELECTROCHEM (2014) afirma que “el funcionamiento de una bateria esta
dado por una celda electrolitica, la cual es un dispositivo quimico que produce
electricidad”. Una bateria consta de una o més celdas conectadas en serie, en
paralelo o ambas. Las celdas electroliticas constan de cuatro componentes
fundamentales:

e Anodo: un electrodo negativo al que migran los aniones (iones
cargados negativamente). Dona electrones al circuito externo a medida
gue la celda se descarga.

e Catodo: un electrodo positivo al que migran los cationes (iones

cargados positivamente).
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e Solucion de electrolitos que contiene sales disociadas, que permiten la
transferencia de iones entre los dos electrodos, proporcionando un
mecanismo para que la carga fluya entre los electrodos positivos y
negativos.

e Un separador que aisla eléctricamente los electrodos positivo y

negativo, como se observa a continuacion en la Figura 1.:

DESCARGA —
electrones
CARGA) ( -
ELECTRODO CIRCUITO ELECTRODO
NEGATIVO POSITIVO
4 ELECTROLITO yd
. ./ »
. -
wones (-) [
el +
[ AnODO (lones +) : CATODO
|
H{CATODO) 1 lonas ¢4 (ANODO)
4 >
] ones -
|
| «———— SEPARADOR

Figura 1. La celda electroquimica y la division de la reaccion de la celda
Viera, 2003

2.2.1.2 Baterias primarias

Estan disefiadas para convertir su energia quimica en energia eléctrica una
sola vez. Una vez que se han consumido, la bateria no puede rejuvenecerse de
manera rentable o facil y debe desecharse. O en otras palabras, no se pueden
recargar y reutilizar (Battery Technology, s.f.).

Las baterias primarias comunes se clasifican en: leclanché, manganeso
alcalino, cloruro de tionilo, diéxido de litio/manganeso, entre otros, como se

detalla en la Tabla 1:
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Tabla 1. Sistemas de baterias primarias comunes.

Baterias primarias Material del electrodo Potencia (V)
Positivo Negativo

Leclanché MnOz2 Zn 15

Manganeso alcalino  MnO: Zn 1.5

Oxido de plata / zinc  Ag.0 Zn 1.6

Aire / zinc (alcalino) Oz (aire) Zn 1.45

Dioxido de lito / MnO:2 Li 3.5

manganeso

Cloruro de tionilo SOCI® Li 3.9

Presentacion de los sistemas de baterias primarias comunes.
Kiehne, 2003

2.2.1.3 Baterias secundarias

Son conversiones de energia reversible y son disefiadas para descargas y
cargas repetidas. La reaccion REDOX se invierte durante la recarga. Dado que
la energia eléctrica provoca el cambio quimico, se convierte en energia quimica.
Por lo tanto, la energia eléctrica se almacena en forma de energia quimica y se
utiliza para suministrar la corriente cuando se necesita. Las baterias secundarias
también se conocen como baterias de almacenamiento (Battery Technology,
s.f.). En la Tabla 2 se pueden observar los diferentes tipos de baterias
secundarias existentes:

Tabla 2. Sistema de baterias secundarias comunes.

Baterias Material del electrodo Potencia (V)
secundarias Positivo Negativo
Plomo &cido PbO:2 Pb 20
Niquel-Cadmio NiOOH Cd 1.3¢
Niquel-Metal hidruro  NiOOH Hof 1.3¢
lon-litio Li@-xMnOz2 LixC 3.6
Presentacion del sistema de baterias secundarias comunes.
Kiehne, 2003

2.2.1.3.1 Baterias de lon-litio
Desde la comercializacion de las baterias de ion-litio por parte de la empresa

Sony, estas han atraido mucha atencion en todo el mundo. La produccién
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mundial de baterias de ion-litio ha aumentado continuamente en las dos ultimas
décadas, especialmente con la popularidad de los dispositivos electronicos
moviles personales, como teléfonos moviles, computadoras personales y
vehiculos eléctricos (Deng, 2015).

Las baterias de ion-litio utilizan un proceso conocido como intercalacion, en el
que los iones de litio se incorporan a la estructura de los materiales de los
electrodos. Dentro de la celda, los iones de litio se mueven del electrodo positivo
al negativo durante la carga y del electrodo negativo al positivo cuando se
descarga la bateria (Lighting Global, 2019).

En general, la reaccidén que ocurre se puede describir de la manera siguiente:

xM + %A o MxA

Donde A y M corresponden a dos compuestos de insercion, anfitrién y
huésped respectivamente como electrodos y 2 corresponde a lugares vacantes
del electrodo A (Fonseca, 2011).

Los electrones se mueven a través de un circuito externo en la misma
direccion que los iones de litio, impulsados por un cargador externo (durante la
carga) o por la energia quimica potencial almacenada (disponible para impulsar
una carga) cuando la bateria se esta descargando (Lighting Global, 2019).

Battery Technology (s.f.) indica que “durante la descarga, los atomos de litio
se oxidan, liberando electrones e iones de litio que migran a través del electrolito
al catodo”.

Li— Co - Lit+6C+e”

En el catodo, los iones de litio se reducen a atomos de litio y se insertan en la

estructura en capas de Oxido metalico.

Li* + e~ + MO, - Li — MO,
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Durante la carga, los atomos de litio del 6xido metalico se oxidan, liberando
electrones e iones de litio. Los electrones fluyen a través del circuito externo y
los iones de litio fluyen a través del electrolito hacia el electrodo de grafito y

carbono.

Li— MO, - Li* + e~ + MO,

En el electrodo de grafito, los iones de litio se reducen a atomos de litio y se
insertan en la estructura en capas de grafito, como se observa en la Figura 2:

Lit+6C+e” - Li—Cg
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Figura 2. Proceso de carga y descarga de una bateria de ion-litio
Martil, 2019

De manera general, todas las celdas de una bateria de ion-litio tienen cuatro

partes funcionales: el electrodo positivo (catodo), el electrodo negativo (anodo),

el electrolito y el separador.
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Catodo: Las baterias de ion-litio a menudo se clasifican segun la
composicion de sus electrodos positivos. Existen una serie de
materiales que se han explorado para ser usados en el catodo de una
bateria de ion-litio como: TiS2 y MoS:2 (catodo de 2 V); MnO2 y V20s
(catodo de 3 V); LiCoOz, LiNiOz2, LiMn204 (spinel) y LiFePO4 (catodo de
4 V); LIMNPOg, LICoPO4 y Li2MxMn4 - xOs (M = Fe, Co) (spinel) (catodo
de 5V) (Deng, 2015).

Actualmente, LiCoO:2 y LiFePO4 son los mas utilizados en las baterias
comerciales de ion-litio debido a su estabilidad, su buen ciclo de vida
(> 500 ciclos) y su tolerancia a la temperatura (-20 to 70°C) (Lighting
Global, 2019).

Anodo: Actualmente, los dos materiales mas utilizados para el anodo
en una bateria de ion-litio son el grafito y aleaciones metdlicas con litio.
Uno de los metales de aleacién de litio comercializados es el LiaTisO12.
Los rendimientos electroquimicos, incluida la ciclabilidad, la velocidad
de carga y la densidad de energia de las baterias de ion-litio, se ven
significativamente afectados por los materiales del anodo
seleccionados (Mekonnen et al., 2016).

Electrolito: Para una bateria de ion-litio secundaria, existen dos tipos
de tecnologias de electrolitos: base de polimero y electrolito liquido.
Los electrolitos a base de polimeros afaden criterios de seleccion
adicionales relacionados con la estabilidad electroquimica del
polimero. Estos se convierten en un desafio debido a que solo hay

pocas sales o polimeros a base de Li para lograr una alta conduccion
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de iones, siendo el 6xido de polietieno (PEO) el mas comun
(Mekonnen et al., 2016).
En cambio para los electrolitos liquidos, existen diferentes disolventes
con constantes dieléctricas y de viscosidad especificas que se pueden
seleccionar para lograr una conduccién ibénica mas alta. Se han
explorado varios disolventes organicos, que incluyen carbonato de
dimetilo, carbonato de dietilo, carbonato de metilo de etilo, carbonato
de propileno, varias sales de litio, incluidas LiPFs, LiBF4, LiAsFs, LICIO4
y LICF3SOs (Deng, 2015).
e Separador: El separador de una bateria de ion-litio desempefia un
papel fundamental para evitar el contacto fisico directo entre el catodo
y el anodo, y evita que se produzcan cortocircuitos. Al mismo tiempo,
este permite que los iones de litio del electrolito pasen a través de él
(Deng, 2015).
Aunque se han explorado varios separadores, incluidas membranas de
polimero microporoso, tapetes de tela no tejida y membranas
inorganicas, las membranas de polimero basadas en materiales de
poliolefina microporosa son predominantes en baterias comerciales de
ion-litio con electrolito liquido (Deng, 2015).
2.2.2 Cobalto
El cobalto es un metal de transicion del bloque D, gris plateado que tiene
diversos usos basados en ciertas propiedades principales, que incluyen
ferromagnetismo, dureza y resistencia al desgaste cuando se alea con otros
metales, baja conductividad térmica y eléctrica, alto punto de fusién, maltiples

valencias y produccion de colores azules intensos cuando es combinado con
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silice, por eso se utiliza principalmente en el catodo de baterias recargables y en
super-aleaciones para motores de turbina en aviones a reaccion (Slack et al.,
2017).

2.2.2.1 Propiedades fisicas y quimicas

Pourret y Faucon (2016) indican que “el cobalto es un elemento de transicion,
compatible y siderdfilo (calcéfilo y litéfilo en la corteza terrestre), tiene un alto
punto de fusion de 1495°C y es ferromagnético”. Ademas tiene una
electronegatividad de 1,88 en la escala de Pauling y muestra un primer potencial
de ionizacion de 7,88 eV.

Naturalmente el cobalto (Co) consiste de un solo is6topo estable: el %°Co,
mientras que el ®°Co es un isétopo artificial el cual es una fuente importante de
rayos y (gamma). El cobalto presenta dos estados de oxidacién (2+ y 3+) siendo
el Co?* el estado de oxidacion comun para compuestos simples. Dependiendo
de la geometria y el entorno, los radios ionicos del cobalto (Co) varian entre 56
pmy 90 pm (Pourret y Faucon, 2016).

2.2.2.2 Fuentes de cobalto

El cobalto se encuentra junto con otros elementos en minerales como carrolita
[un sulfuro de cobre-cobalto (niquel)], esmaltita (un arseniuro de cobalto-niquel)
y asbolita (un 6xido de niquel-cobalto-manganeso) debido a que el cobalto puro
no se encuentra en la naturaleza. La mayor parte del cobalto se produce como
subproducto del procesamiento de minerales como cobre y niquel (U.S.
Geological Survey, 2011).

U.S. Geological Survey (2011) indica que el cobalto se obtiene de los

siguientes tipos de depdsitos de mineral:
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e Depdsitos de cobre estratiformes alojados en sedimentos, como los del
cinturén de cobre de Africa central en la Republica Democratica del
Congo (RDC) y Zambia;

e Depdsitos de sulfuro de niquel magmatico, como los que se encuentran
en Sudbury, Canada, y en Norilsk, Rusia; y

e Depoésitos de laterita de niquel, que se encuentran en regiones
tropicales como Nueva Caledonia.

U.S. Geological Survey (2011) afirma que “también el cobalto se encuentra en
los nddulos y costras de manganeso en el fondo marino profundo, pero los
depésitos del fondo marino no se estan extrayendo actualmente”.

2.2.2.3 Aplicaciones

A nivel mundial, el uso principal del cobalto es en la fabricacion de materiales
de céatodos para baterias recargables, principalmente baterias de ion-litio, niquel-
cadmio y niquel-hidruro metélico, las cuales se utilizan en productos
electrénicos, vehiculos eléctricos e hibridos, unidades de almacenamiento de
energia y herramientas eléctricas. Ademas de ser utilizado para fabricar
aleaciones magnéticas blandas y permanentes (Slack et al., 2017).

Otras aplicaciones quimicas del cobalto incluyen agentes aglutinantes en
neumaticos radiales con cinturébn de acero; catalizadores para industrias
guimicas, petroleras y otras; agentes secantes para pintura; decolorantes de
vidrio; fritas de esmalte de porcelana; indicadores de humedad; soportes de
grabacion magnéticos; pigmentos; y vitamina Bi2, como se observa en la Figura

3 (Slack et al., 2017).
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Pigmentos y otros usos
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Figura 3. Principales usos finales del cobalto como porcentaje del consumo
mundial en el afio 2011
Meza, 2021

2.2.3 Procesos de reciclaje para baterias de ion-litio

La hidrometalurgia, pirometalurgia y biometalurgia son las tres técnicas de
reciclaje tipicas para las LIBs gastadas. En un proceso de pirometalurgia, las
carcasas de plastico, los agentes conductores, los aglutinantes y los electrolitos
organicos se queman para facilitar la posterior recuperacion de metales valiosos.
Sin embargo, esta técnica presenta bastantes desventajas, como el alto costo
de capital, la emision de gases peligrosos (HF), los polvos y el consumo de
energia intensiva (Gao et al., 2018).

Por otro lado, la biometalurgia es una tecnologia muy prometedora por su bajo
costo y su modesto requerimiento de instrumentos, pero la escasa adaptabilidad
y las rigurosas condiciones de lixiviacion reducen su aplicabilidad (Liu et al.,
2013).

Por estas razones, para la recuperacion efectiva de metales y el consumo de

energia relativamente bajo, se ha prestado una significativa atencion a la
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hidrometalurgia. En un proceso de reciclaje hidrometallrgico tipico, el proceso
de lixiviacion con solucion acida es esencial para recuperar efectivamente los
metales provenientes del catodo, que se considera la fraccion mas importante
de una LIBs (debido al contenido de materiales catddicos y papel de aluminio de
alta pureza) (Gao et al., 2018).

2.2.3.1 Proceso hidrometallrgico

Los procesos hidrometallrgicos empleados para el reciclaje de las LIBs a
menudo van precedidos de una separacion fisica/mecanica primaria o procesos
pirometallrgicos. Estos procesos comienzan con la descarga de las LIBs
gastadas seguido del desmontaje y la separacion de las partes, después de la
cual los materiales activos se separan mediante métodos mecénicos y quimicos
(Bai et al., 2020).

Un proceso hidrometalurgico tipico a escala industrial implica principalmente
la lixiviacion, en la que las fracciones metélicas de las aleaciones se disuelven o
desalean de forma selectiva para facilitar la recuperacién del metal de las
soluciones del metal disuelto. Luego, las soluciones metalicas se someten a
procesos de separacion que producen los metales respectivos como Co, Ni, Fe,
Cuy Al (Bai et al., 2020).

2.2.3.1.1 Lixiviacion

Bai et al. (2020) indican que “la lixiviacion es una de las técnicas
hidrometallUrgicas mas utilizadas para recuperar metales valiosos de las LIBs
gastadas”. La mayoria de las metodologias de lixiviacion convencionales
implican lixiviacion con acidos inorganicos, acidos organicos, de base bioldgica,
alcalina, intensificada y selectiva, que normalmente se utilizan por separado o en

combinacion entre si.
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El proceso de lixiviacidbn comercial mas cominmente utilizado es la lixiviacion
con acido inorganico debido a la incorporacién sencilla, la flexibilidad del proceso
y el ahorro de costos. Este proceso generalmente implica el uso de acidos
minerales como acido clorhidrico (HCI), acido sulfurico (H2SO4), acido nitrico
(HNO3) y acido fosférico (HsPO4) en combinacion con o sin peroxido de
hidrégeno (H202), bisulfito de sodio (NaHSOz) como agentes reductores. Una
ventaja importante en el uso de la lixiviacion con &cido inorgéanico es que la
efectividad en la recuperacién de metales costosos como Li, Ni y Co de sus
respectivas aleaciones es superior al 95% (Bai et al., 2020).

También se aplica la lixiviacion con acidos orgénicos, en la cual se emplea
acidos de baja resistencia como acido succinico, &cido ascorbico, &cido citrico,
acido aspartico, acido malico, &cido férmico, acido maleico, acido acético, &cido
oxalico y &cido tartarico con o sin la adicion de peréxido de hidrogeno o
compuestos organicos como agentes reductores. Este tipo de lixiviacion no
genera subproductos perjudiciales que afecten al ambiente (Bai et al., 2020).
2.3 Marco legal

2.3.1 Constitucion de la Republica del Ecuador (2008)

Titulo 1l. Derechos. Capitulo Il: Del buen vivir. Seccion Il, Ambiente Sano

Art. 14.- Se reconoce el derecho de la poblacion a vivir en un ambiente sano
y ecoldégicamente equilibrado, que garantice la sostenibilidad y el buen vivir,
sumak kawsay.

Se declara de interés publico la preservacion del ambiente, la conservaciéon
de los ecosistemas, la biodiversidad y la integridad del patrimonio genético
del pais, la prevencion del dafio ambiental y la recuperacion de los espacios
naturales degradados (pag. 24).

Art. 15.- El Estado promovera, en el sector publico y privado, el uso de
tecnologias ambientalmente limpias y de energias alternativas no
contaminantes y de bajo impacto. La soberania energética no se alcanzara
en detrimento de la soberania alimentaria, ni afectara el derecho al agua.
Se prohibe el desarrollo, produccién, tenencia, comercializacion,
importacion, transporte, almacenamiento y uso de armas quimicas,

biolégicas y nucleares, de contaminantes organicos persistentes altamente
toxicos, agroquimicos internacionalmente prohibidos, y las tecnologias y
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agentes biolégicos experimentales nocivos y organismos genéticamente
modificados perjudiciales para la salud humana o que atenten contra la
soberania alimentaria o los ecosistemas, asi como la introduccion de
residuos nucleares y desechos toxicos al territorio nacional (pag. 24) .

Titulo Il. Derechos. Capitulo VI: De libertad.

Art. 66.- Se reconoce y garantizara a las personas:
Numeral 27. El derecho a vivir en un ambiente sano, ecolégicamente
equilibrado, libre de contaminacion y en armonia con la naturaleza (pag.
50).

Titulo Il. Derechos. Capitulo VII: De la naturaleza.

Art. 73.- El Estado aplicard medidas de precaucion y restriccion para las
actividades que puedan conducir a la extincion de especies, la destruccion
de ecosistemas o la alteracion permanente de los ciclos naturales (pag. 52).

Titulo Il. Derechos. Capitulo IX: De responsabilidades.

Art. 83.- Son deberes y responsabilidades de las ecuatorianas y los

ecuatorianos, sin perjuicio de otros previstos en la Constitucion y la ley:
Numeral 6. Respetar los derechos de la naturaleza, preservar un
ambiente sano y utilizar los recursos naturales de modo racional,
sustentable y sostenible (pag. 59).

Titulo VI. Régimen de desarrollo. Capitulo I: Principios generales.

Art. 275.- El régimen de desarrollo es el conjunto organizado, sostenible y
dindmico de los sistemas econdmicos, politicos, socio-culturales vy
ambientales, que garantizan la realizacion del buen vivir, del sumak kawsay
(pag. 135).

2.3.2 Ley de Gestion Ambiental, Codificacion (2004)
Titulo II. Del régimen institucional de la gestion ambiental. Capitulo IlI:
Del sistema descentralizado de gestion ambiental.
Art. 10.- Las instituciones del Estado con competencia ambiental forman
parte del Sistema Nacional Descentralizado de Gestibn Ambiental y se
someteran obligatoriamente a las directrices establecidas por el Consejo
Nacional de Desarrollo Sustentable.
Este Sistema constituye el mecanismo de coordinacion transectorial,
integracion y cooperacion entre los distintos &mbitos de gestion ambiental y
manejo de recursos naturales; subordinado a las disposiciones técnicas de
la autoridad ambiental (pag. 3).

Titulo IIl. Instrumentos de gestibn ambiental. Capitulo II: De la
evaluacion de impacto ambiental y del control ambiental.

Art. 20.- Para el inicio de toda actividad que suponga riesgo ambiental se
debera contar con la licencia respectiva, otorgada por el Ministerio del ramo

(pag. 5).
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2.3.3 Ley de prevencién y control de la contaminacion ambiental (2004)
Capitulo Ill: De la prevencion y contaminacién de los suelos.
Art. 11.- Para los efectos de esta Ley, seran consideradas como fuentes
potenciales de contaminacion, las substancias radioactivas y los desechos
sélidos, liquidos o gaseosos de procedencia industrial, agropecuaria,
municipal o domeéstica (pag. 3).

2.3.4 Acuerdo Ministerial 061 (2015)
Reforma del Libro VI del Texto Unificado de Legislacion Secundaria.
Capitulo VI: Gestion integral de residuos sélidos no peligrosos y
desechos peligrosos y/o especiales. Seccién Il: Gestion integral de
desechos peligrosos y/ especiales.
Art. 79 Desechos peligrosos.- A efectos del presente Libro se consideraran
como desechos peligrosos, los siguientes:
a) Los desechos sélidos, pastosos, liquidos o gaseosos resultantes de un
proceso de produccién, extraccion, transformacion, reciclaje, utilizacién o
consumo y que contengan alguna sustancia que tenga caracteristicas
corrosivas, reactivas, toxicas, inflamables, bioldgicoinfecciosas y/o
radioactivas, que representen un riesgo para la salud humana y el ambiente
de acuerdo a las disposiciones legales aplicables (pag. 24).

Reforma del Libro VI del Texto Unificado de Legislacion Secundaria.
Capitulo VI: Gestion integral de residuos sélidos no peligrosos y
desechos peligrosos y/o especiales. Seccién Il: Gestion integral de
desechos peligrosos y/ especiales. Paragrafo Il: Almacenamiento.

Art. 91 Del almacenaje de los desechos peligrosos y/o especiales.- Los
desechos peligrosos y/o especiales deben permanecer envasados,
almacenados y etiquetados, aplicando para el efecto las normas técnicas
pertinentes establecidas por la Autoridad Ambiental Nacional y la Autoridad
Nacional de Normalizacién, o en su defecto normas técnicas aceptadas a
nivel internacional aplicables en el pais. Los envases empleados en el
almacenamiento deben ser utilizados Unicamente para este fi n, tomando en
cuenta las caracteristicas de peligrosidad y de incompatibilidad de los
desechos peligrosos y/o especiales con ciertos materiales (pag. 26).

Reforma del Libro VI del Texto Unificado de Legislacion Secundaria.
Capitulo VI: Gestion integral de residuos sélidos no peligrosos y
desechos peligrosos y/o especiales. Seccién Il: Gestion integral de
desechos peligrosos y/ especiales. Paragrafo V: Del aprovechamiento.
Art. 123 Del aprovechamiento.- En el marco de la gestion integral de los
desechos peligrosos y/o especiales, bajo el principio de jerarquizacion de los
mismos Yy el de responsabilidad extendida del productor, es obligatorio para
las empresas privadas generadoras del desecho, el impulsar y establecer
programas de aprovechamiento-tratamiento o reciclaje como medida para la
reduccion de la cantidad de desechos peligrosos y/o especiales a disponer
finalmente. Se incluyen para el aprovechamiento-tratamiento, procesos
fisicos o quimicos, valorizacion térmica, u otros que reduzcan la cantidad y
peligrosidad de los desechos (pag. 32).
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Reforma del Libro VI del Texto Unificado de Legislacion Secundaria.
Capitulo VI: Gestion integral de residuos sélidos no peligrosos y
desechos peligrosos y/o especiales. Seccion Il: Gestién integral de
desechos peligrosos y/ especiales. Paragrafo VI: De la disposicion
final.

Art. 125 De los sitios para disposicion final.- Los Unicos sitios en los
cuales esta permitida la disposicion final de desechos peligrosos y/o
especiales, bajo condiciones técnicamente controladas, son aquellos que
cuentan con el permiso ambiental emitido por la Autoridad Ambiental
Competente (pag. 33).

2.3.5 Acuerdo Ministerial 191 (2014)

Instructivo de aplicacion del principio de responsabilidad extendida
establecido en el reglamento para la prevencién y control de la
contaminacién por sustancias quimicas peligrosas, desechos
peligrosos y especiales, para equipos celulares en desuso. Capitulo Il
Sistema de gestion de los equipos celulares en desuso. Seccién Il:
Recoleccién, transporte y almacenamiento.

Art. 18.- Los sitios como anforas para la recoleccion de equipos celulares en
desuso instalados en oficinas y centros de atencién al cliente como parte de
las campafias de recoleccion de estos desechos u otros similares, no seran
sujetos de regularizacion ambiental, no obstante la entrega de lo recolectado
debe realizarse Unicamente a prestadores de servicio (gestores) autorizados

(pag. 7).

Art. 19.- Todos los envases a través de los cuales se movilicen o almacenen
equipos celulares en desuso deberan contar con el etiquetado respectivo
gue indique el tipo de desecho que se esta almacenando o transportando

(pag. 7).

Art. 22.- Las operadoras del servicio movil, distribuidores,
comercializadores, puntos de venta autorizados deben entregar los equipos
celulares en desuso solo a prestadores de servicio para el manejo de
desechos peligrosos (gestores) que cuenten con el permiso ambiental
respectivo (pag. 7).

Instructivo de aplicacion del principio de responsabilidad extendida
establecido en el reglamento para la prevencién y control de la
contaminacién por sustancias quimicas peligrosas, desechos
peligrosos y especiales, para equipos celulares en desuso. Capitulo IlI:
Prohibiciones.

Art. 30. - Se prohibe la incineracion de equipos celulares en desuso, sus
componentes o elementos constitutivos (pag. 9).

Art. 33.- Se prohibe la disposicion final, en el territorio ecuatoriano, de
equipos celulares en desuso, sus componentes o elementos constitutivos
gque sean factibles de ser reutilizados, reciclados, tratados o dispuestos
finalmente fuera del pais, bajo condiciones ambientalmente amigables, para
lo cual, el tenor de los desechos debe gestionar el respectivo tramite en el



43

marco del Convenio de Basilea como lo indica el articulo 28 de la Seccién 4
del presente instructivo (pag. 9).

Art. 34.- Se prohibe la disposicion de equipos celulares en desuso, sus
componentes o elementos constitutivos en conjunto con la basura comun o
domiciliaria o en rellenos sanitarios (pag. 9).
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3. Materiales y métodos

3.1 Enfoque de lainvestigacion

3.1.1 Tipo de investigacion

La presente investigacion fue de tipo aplicada, de campo y laboratorio y

experimental.

Investigacion aplicada porque mediante la informacién obtenida en
revisiones bibliograficas se adquirieron nuevos conocimientos con
aplicacion directa basados en fundamentos cientificos a soluciones de
problematicas ambientales.

Investigacion de campo y laboratorio, debido a que se recolectaron
baterias de diferentes marcas para la realizacion del presente estudio y
se requirieron condiciones adecuadas tanto para el acondicionamiento del
catodo para la mayor extraccion de cobalto y el proceso de lixiviacion con
cascara de limén y perdxido de hidrégeno.

Investigacion experimental puesto que se realiz6é un pretratamiento a las
baterias de ion-litio como acondicionamiento para su posterior lixiviacion
y se extrajo cobalto en baterias de ion-litio mediante lixiviacion utilizando

cascara de limon y peréxido de hidrégeno.

3.1.2 Disefio de investigacion

El disefio de la presente investigacion fue de tipo experimental, en el cual se

acondicionaron las baterias de ion-litio provenientes de celulares con un

pretratamiento para su posterior lixiviacion, se llevd a cabo la extraccion de

cobalto en las baterias de ion-litio mediante lixiviacion utilizando cascara de limon

y peroxido de hidrogeno, asi se obtuvieron valores 6ptimos de las variables, se

estimo

la eficiencia de lixiviacion del cobalto mediante la ecuacion
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correspondiente y se mejor6 el desempefio de la lixiviacién a fin de desarrollar
un proceso mas eficiente para la extraccion sostenible de cobalto de las LIBs
gastadas.
3.2 Metodologia
3.2.1 Variables
3.2.1.1. Variable independiente
e Cascara de limon (Citrus x aurantifolia) (g).
e Concentracidon de peréxido de hidrogeno, H20:2.
3.2.1.2. Variable dependiente
e Concentracion de cobalto en el licor de lixiviado
e Eficiencia de lixiviacion de cobalto.
3.2.2 Tratamientos
Los tratamientos evaluados en este estudio se muestran a continuacion en la
Tabla 3:

Tabla 3. Tratamientos a evaluar.

Peroxido de hidrégeno

Tratamiento Céscaradelimén (g)
(%)
1 2 2.5
2 2.5 5
3 2.5 10
4 3 10
Descripcion de los tratamientos a evaluar.
Meza, 2021

3.2.3 Disefio experimental

Para el presente estudio se plantea un disefio completamente al azar, el cual
comprende de 4 tratamientos con 3 repeticiones cada uno.

En cada tratamiento se mantuvieron fijos los siguientes pardmetros: tiempo de

extraccion (90 min.), temperatura (£90°C) y relacién solido/liquido (10 g/L).
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3.2.4 Recoleccion de datos

3.2.4.1. Recursos

En la Tabla 4 se detallan los equipos, materiales y sustancias de laboratorio y
materiales de campo que se emplearon para el desarrollo del presente estudio
experimental.
Tabla 4. Equipos y materiales.

Equipos de laboratorio Materiales y sustancias Materiales de campo
de laboratorio

Multimetro Vasos de precipitacion Baterias de ion-litio
Horno para secar Na.SO, Céscaras de limon (Citrus
X aurantifolia)
Balanza analitica Espatula Jeringas
Estufa Agua destilada Molino
Horno de mufla Pinzas
Plancha de calentamiento = NaOH
Termometro Piseta
Crisoles de porcelana
Mortero
H20:2
Varilla agitadora
Balones
Soporte
Tamices

Matraces aforado
Descripcién de los equipos y materiales a utilizar.
Meza, 2021

3.2.4.2. Métodos y técnicas

3.2.4.2.1 Pretratamiento de las baterias de ion-litio

Descarga de las baterias de ion-litio: Se realiz6 una medicion inicial del
voltaje de las baterias de ion-litio con un multimetro para determinar su estado
de carga. Posterior a esto, las baterias de ion-litio fueron sumergidas por 24
horas en una solucion de Na2S0O4 al 10 % peso/volumen para eliminar cualquier
remanente de carga que esté presente. Cumplidas las 24 horas, las baterias de
ion-litio se removieron de la solucion, lavaron con agua destilada y se volvio a
comprobar la carga de las mismas, la cual fue de 0 voltios, caso contrario las

baterias se sumergieron 24 horas mas. Verificada la descarga completa de las
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baterias de ion-litio, se realizaron orificios superficiales en la cubierta plastica de
las mismas con la punta de una jeringuilla, de esta manera se evaporo cualquier
remanente existente de la solucion.

Separacion del catodo: Las baterias de ion-litio descargadas se
desmantelaron de manera manual, removiendo el material de recubrimiento y
accediendo a la parte interna de las mismas para separar el catodo de los demas
componentes innecesarios para este estudio.

Disolucidon del colector de corriente: El catodo se encuentra adherido a una
lamina de aluminio que contienen las baterias de ion-litio por esta razon se diluy6
esta lamina en una solucién 2M de NaOH por 2 horas, cuya relacion entre catodo
y solucion seré de 1:4. La reaccion que se genero fue la siguiente:

2Al + 2NaOH + 2H,0 — 2NaAlO, + 3H,

Al reaccionar el aluminio con el hidréxido de sodio, forma aluminato de sodio
separandose del catodo.

Cumplido el tiempo estipulado, el material activo del catodo se dejé
sedimentar por 2 horas mas y después se extrajo manualmente el solido.

Secado: Con el objetivo de eliminar trazas de hidroxido de sodio, el catodo
fue puesto en un horno de secado a 60°C por 24 horas.

Calcinaciéon: El catodo también presenta compuestos organicos como
carbono y fluoruro de polivinildieno, por esta razén luego de la operacion de
secado, se calcin6é a 700°C por 2 horas en un horno de mufla, para asegurar la
evaporacion de los compuestos antes mencionados.

Molienda: Para homogenizar el tamafio de la particula del catodo, el mismo
se macer6 con un mortero hasta que se obtenga visualmente una muestra mas

fina.
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3.2.4.2.2 Pretratamiento de la cascara de limén

Secado: Las cascaras de limon recolectadas se secaron a 60°C por 4 horas
en un horno evitando que se quemen.

Molino y tamizado: Las céscaras de limén secas se molieron para su
posterior tamizacion y se conocié la distribuciéon del tamafio de particula
mediante la aplicacién de la siguiente ecuacion:

Ab, + Ab,,_
Dp; = %

Donde:

Dpi: Didmetro de la particula.

Abn: Abertura malla.

Abn.1: Abertura malla anterior.

El tamafio de particula medio sera 0.425 mm y se utilizara 1 malla por encima
y 1 malla por debajo del medio, estas mallas tendran aberturas entre 0.500 mm
y 0.35 mm. Se seleccionaran las mallas niumero 35, 40 y 45 segun las normas
ASTM E.

3.2.4.2.1 Lixiviaciéon

Para el proceso de lixiviacion se peso6 en una balanza analitica con exactitud
la cantidad fija de 0.5 g de material activo, es decir catodo y se preparara una
solucion de 50 mL de peréxido de hidrogeno en cantidades especificas
recordando la variable independiente que se estaba evaluando. El montaje

experimental se observa en la Figura 4:



49

a) Plancha de calentamiento.
b) Bafio de agua.
C) Balon.
| d) Termémetro.
| = e) Soporte.
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Figura 4. Montaje experimental propuesto para la lixiviacion a escala de
laboratorio
Meza, 2021

El catodo se agrego a la solucion de peroxido de hidrégeno junto con la cascara
de limoén y de manera posterior la solucion preparada alcanzo la temperatura de
reaccion establecida de £90°C y el proceso de lixiviacion duré 100 min.

Cuando el proceso de lixiviacion finalizo, se extrajo la muestra restante y se
analizé mediante la técnica de espectrometria de absorcién atdbmica en un
laboratorio privado para obtener la concentracion de cobalto.

Eficiencia de lixiviacién de los metales: Se realiz6 una estimacion de la
eficiencia de lixiviacion del metal analizado (cobalto) mediante la siguiente
ecuaciéon (Chen et al., 2015).

Co X Vo
= —F— %
m X w%

Donde:

L = Eficiencia de lixiviacién de los metales.

Co = Concentracion de iones metalicos en el licor de lixiviacion en g/L.
Vo = Volumen del licor de lixiviacién en litros.

m = Masa empleada de catodo en gramos.

w% = Fraccién masica de los distintos metales en la muestra inicial.
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3.2.5 Andlisis estadistico

Para el analisis estadistico de los datos obtenidos en el presente estudio se
utilizé el analisis de varianza (ANOVA) con el fin de determinar alguna
variabilidad significativa entre los tratamientos propuestos.

En este estudio se evaluaron los resultados de las concentraciones de cobalto
de los diferentes tratamientos con el Test de Tukey a un nivel de significancia del
5 %.

Las hipétesis que se establecen en el presente estudio son las siguientes:

Hipdtesis nula (Ho): Los tratamientos propuestos son igual de eficientes para
la extraccion de cobalto, con 95 % de confiabilidad.

Hipdétesis alternativa (Hi): Los tratamientos propuestos no son igual de
eficientes para la extraccion de cobalto, con 95 % de confiabilidad.

El modelo de ANOVA a implementar, de acuerdo al disefio experimental
planteado, es el que se detalla a continuacion en la Tabla 5:

Tabla 5. Planteamiento estadistico.

Factor de variacion Grados de libertad
Tratamientos t-1 3
Error N-t 8
Total N-1 11

Presentacion del planteamiento estadistico.
Meza, 2021

La Universidad Carlos Il de Madrid (s.f.) afirma que “se observa que al
suponer interaccion nula, el efecto de la interaccion y el error experimental se

juntan”.
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4. Resultados
4.1 Conocer el contenido del catodo de las baterias de ion litio recolectadas
mediante revisién bibliografica para la seleccidén de las mismas.

La recoleccion de las baterias de ion litio se realiz6 en los hogares de las
calles cercanas a la 29 y Colombia que forman parte del sector Abel Gilbert. Se
recolectaron baterias de ion litio de diferentes marcas siempre y cuando
provinieran de celulares y se encontraran desgastadas.

Un total de 39 baterias de ion litio fueron recolectadas de los diferentes
hogares visitados. Del total de LIBs recolectadas, un 54 % son de la marca
Samsung, 23 % de la marca Nokia, 5 % de la marca LG, 2 % de las marcas ZTE,
MCJC y BLUE respectivamente y un 3 % de las marcas BlackBerry, NIC, Huawei

y una marca desconocida respectivamente, como se observa en la Figura 5:

= Samsung = Nokia = LG = ZTE = MCJC = BLUE = BlackBerry = NIC = Huawei = Desconocida
Figura 5. Porcentaje de las marcas de las LIBs recolectadas en las calles cercanas

ala 29 y Colombia
Meza, 2021

El contenido del catodo de las baterias de ion litio recolectadas se consultd

mediante revision bibliogréfica de las fichas técnicas correspondientes para su



52

posterior seleccion. Ademas se descartaron aquellas LIBs que se encontraban

sopladas o en un estado muy defectuoso debido a un futuro riesgo de explosién

durante la etapa de desmantelacion manual.

Se identifico que la composicién del catodo de 24 LIBs de las 39 recolectadas

fue LiCoOz, 6xido de litio-cobalto, en su mayoria LIBs de las marcas Samsung y

Nokia, como se muestra en la Tabla 6:

Tabla 6. Contenido del catodo de las baterias de ion-litio recolectadas.

Marca de las LIBs

recolectadas

Modelos

Céatodo

Samsung

Nokia

LG

ZTE

BLU

MCJC
BlackBerry
NIC
Huawei

Desconocida

EB494358VU, EB424255VU,
EB-BG313BBE, EB-
BJ7100CBC (2), BLOOAE, EB-
FIM7FLU, EB-BA750ABU,
EB-BJ120CBE, EB-
BG530CBE, EB-BGY00BBC,
AB463446BC.

BL-5J (2), BL-5CB, BL-4U (2),
BL-5CA (3), BL-4C.
BL-45F1F (2)

Li3712T42P3h654246h
N4C820T

BL-5BT
BAT-17720-002

C-S2

HB366481ECW

BL-4V

LiCoO2, oxido de litio-
cobalto.

LiCoO2, oxido de litio-
cobalto.

LiCoO2, oxido de litio-
cobalto.

No se encontré la ficha
técnica.

No se encontré la ficha
técnica.

No se encontr6 la ficha
técnica.

Li-SOCI2, Litio Cloruro
de Tionilo.

No se encontr6 la ficha
técnica.

LiCoO2, oxido de litio-
cobalto.

No se encontr6 la ficha
técnica.

Descripcidn del contenido del catodo de las baterias de ion-litio recolectadas.

Meza, 2021

Li et al. (2018) indican en su estudio que se pueden lograr eficiencias de

lixiviacion de hasta 98-100 % utilizando &cido citrico, en este caso es
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reemplazado por las cascaras de limén, en baterias cuyo contenido de catodo
es LiCoOo..

Por esta razon para la realizacidon del presente trabajo se seleccionaron solo
las LIBs cuya composicion del catodo fuera LiCoOg, seleccionandose 24 LIBs
representando el 61.54 % del total de LIBs recolectadas provenientes de
celulares.

4.2 Determinacion de la distribucion del tamafio de particula de la cidscara
de limén mediante aplicacion de ecuacion para el andlisis del tamizado de
la misma.

Las cascaras de limén pasaron por un pre-tratamiento antes del tamizado, el
cual consistié de un secado y una molienda. Una vez se logré disminuir el tamafio
de las cascaras de limon y visualmente se obtuvo un polvo més fino del molino
manual, se procedio a realizar el andlisis del tamizado con las mallas N° 35, 40
y 45 como se muestra a continuaciéon en la Tabla 7:

Tabla 7. Analisis por tamizado de las cascaras de limon pre-tratadas.

N° malla Abertura Dpi (mm) Masa Fraccién
(mm) P retenida (g) masica
Auxiliar,
malla 30 0.600
35 0.500 0.550 14.68 0.0596
40 0.425 0.463 181.67 0.7371
45 0.355 0.390 50.11 0.2033
Total 246.46 1

Descripcién del andlisis por tamizado de las cascaras de limén pre-tratadas.
Meza, 2021

En relacién con la distribucion del tamafio de particula, se evidencié que las
cascaras de limon pre-tratadas tienen un diametro entre 0.550 mmy 0.390 mm,

ademas la mayor cantidad de estas cascaras se encuentran en un diametro de
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0.463 mm, representando un 73.71 % del total, como se representa en la Figura

6:

0.80
0.70
0.60
0.50
0.40

0.30

Fraccion masica

0.20
0.10

0.00
0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6

Didmetro de particula (mm)

Figura 6. Distribucién de tamafio de particula de las cascaras de limoén pre-
tratadas
Meza, 2021

Maldonado Velasquez, (2019) en su trabajo recomienda utilizar las cascaras
retenidas en un tamiz de 0.350 mm de didmetro, por lo cual para los procesos
de lixiviacion del presente estudio se escogio utilizar las ciscaras de limoén pre-
tratadas retenidas en el tamiz de 0.355 mm de diametro, las cuales tienen un
diametro de particula de 0.390 mm y que representan el 20.33 % del total.

4.3 Optimizacion del proceso de extracciéon de cobalto mediante la
experimentacion para condiciones 6ptimas.

Después del pre-tratamiento realizado al catodo de las LIBs recolectadas fue
indispensable obtener la concentracion de cobalto en la muestra de catodo pre-
tratado, por lo cual 100 g de muestra fueron enviados a un laboratorio privado

para su analisis. Los resultados se detallan a continuacion en la Tabla 8:
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Tabla 8. Composicion mésica de cobalto presente en la muestra inicial.
Parametro g/100g %w
Cobalto 17.576 0.17576

Descripcién de la composicién masica de cobalto presente en la muestra inicial.
Meza, 2021

El planteamiento de los 4 tratamientos propuestos con sus repeticiones
respectivas en la lixiviacion del catodo de LIBs para la extraccién de cobalto, los
cuales fueron desarrollados de manera 6ptima se detallan en la Tabla 9:

Tabla 9. Tratamientos desarrollados para la extraccion de cobalto del

catodo de LIBs mediante lixiviaciéon, cada uno con sus repeticiones
respectivas.

) Cascara de Peroxido de NUmero de
Tratamiento ., o .
limén (g) hidrégeno (%) repeticiones
1 2 2.5 3
2 25 5 3
3 2.5 10 3
4 3 10 3

Descripcién de los tratamientos desarrollados para la extraccion de cobalto del
catodo de LIBs mediante lixiviacion.
Meza, 2021

En cada uno de los tratamientos desarrollados, incluidas sus repeticiones, la
temperatura se establecié en £90°C, la cantidad de catodo usado fue 0.5 g, el
volumen de peréxido de hidrégeno usado fue de 50 mL, cumpliendo con la
relaciéon solido/liquido planteada (10 g/L) y el tiempo de extraccion duré 90 min.,
es decir 1 hora y media.

Una vez concluido cada tratamiento, se procedié a enviar las muestras del
licor de lixiviado a un laboratorio privado para el andlisis de concentracion de

cobalto en cada una de ellas. Los resultados obtenidos y el promedio de cada

tratamiento se muestran a continuaciéon en la Tabla 10:
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Tabla 10. Resultados del analisis de concentracion de cobalto en el licor de
lixiviado en g/L.

Repeticiones

Tratamiento Promedio
R1 R2 R3
T1 0.088 0.336 0.161 0.195
T2 0.275 0.635 0.421 0.444
T3 0.584 0.994 1.062 0.880
T4 0.617 1.013 1.105 0.912

Descripcion de los resultados del analisis de concentracion de cobalto en el licor
de lixiviado en g/L.
Meza, 2021

Los resultados muestran que los tratamientos 3 y 4 obtuvieron los mayores
valores promedios de concentracion de cobalto en el licor de lixiviado analizado.
Encontrandose asi el valor de concentracion de cobalto mas alto de 1.105 g/L en
el tratamiento 4 — repeticion 3. Cabe mencionar que tanto en el tratamiento 3y 4
se utilizd6 una concentracion de peréxido de hidrégeno al 10 % como agente
reductor.

En cambio el promedio mas bajo de concentracion de cobalto en el licor de
lixiviado analizado se encontrd en el tratamiento 1 siendo de 0.195 g/L., siendo
asi el valor de concentracién de cobalto mas bajo de 0.088 g/L en el tratamiento
1 —repeticiéon 1. En este tratamiento junto con sus repeticiones se usé la cantidad
mas baja de cascara de limon que fue de 2 g y la concentracibn mas baja de
peréxido de hidrogeno que fue de 2.5 %.

Junto a los resultados antes presentados, también se realizé una comparaciéon
de las concentraciones de cobalto en el licor de lixiviados analizados entre las
repeticiones de los 4 tratamientos siendo las repeticiones 1 de los 4 tratamientos

las que presentan las concentraciones mas bajas de cobalto (g/L) como se

observa en la Figura 7:
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Figura 7. Comparacién de las concentraciones de cobalto en el licor de lixiviados
analizados de los 4 tratamientos con sus respectivas repeticiones
Meza, 2021

Estos resultados se pueden adjudicar a que los montajes experimentales de
estas repeticiones (R1) para los 4 tratamientos se realizaron en una placa de
calentamiento, en la cual el tiempo empleado para alcanzar la temperatura
establecida de £90°C fue mayor en comparaciéon del tiempo empleado en la otra
placa de calentamiento utilizada para el montaje experimental de las repeticiones
2y 3.

Esto implica que el volumen evaporado de las repeticiones 1 fue menor que
el de las repeticiones 2 y 3, por lo que el licor de lixiviado obtenido visualmente
fue mayor. Esta diferencia de los volimenes obtenidos entre los licores de
lixiviados de las repeticiones 1y las repeticiones 2 y 3 podria haber ocasionado
una mayor concentracion de cobalto en las repeticiones 2 y 3 debido a que el
licor de lixiviado obtenido fue menor.

4.3.1 Analisis estadistico de las concentraciones de cobalto obtenidas
de los tratamientos realizados.

Se realizd un analisis de las concentraciones de cobalto obtenidas de los

tratamientos realizados mediante la aplicacion del andlisis ANOVA.
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Se plante6 como hipétesis nula que los tratamientos propuestos son igual de
eficientes para la extraccion de cobalto, con 95 % de confiabilidad y como
hipotesis alternativa que los tratamientos propuestos no son igual de eficientes
para la extraccién de cobalto, con 95 % de confiabilidad.

Los datos fueron andlisis mediante la utilizacion del software para andlisis
estadistico InfoStat y los resultados se muestran a continuacion en la Tabla 11.:

Tabla 11. Cuadro de Anélisis de la Varianza.

F.V SC gl CM F p-valor
Modelo 1.09 3 0.36 7.95 0.0088
Tratamientos 1.09 3 0.36 7.95 0.0088
Error 0.37 8 0.05

Total 1.46 11

Presentacion del cuadro de andlisis de la varianza.

Meza, 2021

Se puede observar que el nivel de significancia es de 0.0088, el cual equivale
a un valor menor a 0.05 por lo tanto se rechaza la hip6tesis nula y se acepta la
hipotesis alternativa, la cual indica que los tratamientos propuestos no son igual
de eficientes para la extraccion de cobalto, con 95 % de confiabilidad.

Mediante el test de Tukey se compararon las medias individuales
provenientes los tratamientos para determinar cuales son significativamente
diferentes.

Los resultados indican que los tratamientos 1 y 2 no son significativamente
diferentes, es decir que son igual de eficientes para la extraccion de cobalto, pero
el tratamiento 1 es estadisticamente diferente a los tratamientos 3 y 4. Ademas
de que los tratamientos 2, 3 y 4 no son significativamente diferentes como se

detallan en la Tabla 12:
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Tabla 12. Test de Tukey, Alfa=0.05, DMS=0.55947.

Tratamientos  Medias n E.E
T1 0.2 3 0.12 A
T2 0.44 3 0.12 A B
T3 0.88 3 0.12 B
T4 0.91 3 0.12 B
Descripcion del Test de Tukey.
Meza, 2021

El tratamiento 4 fue el que mejor desempefio tuvo estadisticamente, mientras
gue el tratamiento 1 fue el desempefio mas bajo estadisticamente, siendo solo
no significativamente diferente con el tratamiento 2 como se observa a

continuacion en la Figura 8:

COBALTO (L)

w1 T2 T3 BE
TRATAMIENT OS

Figura 8. Representacion de los datos obtenidos en el test de Tukey
Meza, 2021

El principal resultado de este proceso de optimizacion indica que a medida
gue la concentracion de peréxido de hidrogeno usado como agente reductor
aumento, la concentracion de cobalto en el licor de lixiviado fue mayor. Es decir
gue con la concentracioén del peréxido de hidrogeno al 10 % se obtuvo una mayor

concentracion de este metal en el licor de lixiviado.
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4.4 Determinacion de la eficiencia de lixiviacién de cobalto mediante la
aplicacion de ecuacion para su posterior recuperacion.

Con los resultados obtenidos en el objetivo 3 se determinaron las
estimaciones para la eficiencia de lixiviacibn empleando la ecuacién
correspondiente detallada en la metodologia. En la concentracion de iones
metalicos en el licor de lixiviacion en g/L se utilizé el valor promedio de cada
tratamiento, obteniendo los resultados se detallan en la Tabla 13 y se ilustran en
la Figura 9:

Tabla 13. Eficiencia de lixiviacibn de cobalto de los tratamientos
correspondientes.

Tratamientos % Eficiencia
T1 11.1
T2 25.27
T3 50.09
T4 51.91

Presentacion de la eficiencia de lixiviacion de cobalto de los tratamientos
correspondientes.

Meza, 2021
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Figura 9. Porcentaje de eficiencia de lixiviacién de cobalto de los tratamientos
correspondientes
Meza, 2021
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A partir de los resultados logrados se puede observar un incremento de la
eficiencia de lixiviacion al emplear diferentes tratamientos, logrando una
eficiencia maxima de 51.91 % para cobalto en el tratamiento 4 seguido del
tratamiento 3 con una eficiencia de 50.09 %.

Debido a que en los tratamientos 3 y 4 se utilizé una concentracion de
peréxido de hidrogeno del 10 % y una cantidad de 2.5 g y 3 g de cascara de
limén respectivamente, las mayores empleadas en los 4 tratamientos, este
comportamiento indica que conforme aumente la concentracién de peréxido de
hidrogeno y se estabilice la cantidad de cascara de limon a emplear, la reaccion

se va acercando a su punto de equilibrio.
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5. Discusion

En el primer objetivo, la revision bibliografica de las fichas técnicas de los
diferentes modelos de LIBs recolectadas de distintas marcas establecié que la
composicién del catodo del 61.54 % del total de LIBs fue LiCoO2, oxido de litio-
cobalto, en su mayoria LIBs de las marcas Samsung y Nokia. En conforme con
lo indicado en el trabajo Li et al. (2018) se decidi6 seleccionar para su posterior
pre-tratamiento solo las LIBs cuya composiciéon del catodo fue la antes
mencionada debido a que se pueden lograr eficiencias de lixiviacion en cobalto
de hasta el 90 % utilizando acido citrico, en este caso reemplazado por las
cascaras de limon pre-tratadas. Como lo indican en sus estudios también Meng,
Zhang y Dong (2018) y Guan et al. (2016) en los cuales utilizaron baterias tipo
BL-5CA del teléfono movil Nokia y LIBs gastadas de teléfonos mdviles de
Samsung Electronics Co. Ltd. respectivamente para lograr una alta eficiencia en
la extraccion de cobalto.

En el segundo objetivo, se determind que la distribucion del tamafio de
particula de las cascaras de limon pre-tratadas se encontraba entre un diametro
de 0.550 mm y 0.390 mm. Lo cual no discrepara con los resultados presentados
en el trabajo de Maldonado Velasquez (2019), en el cual el diametro del tamiz
inferior que se utilizé fue de 0.350 mm., y las particulas retenidas en este fueron
utilizadas para todos los experimentos de esa investigacion. Por esta razon para
la presente investigacion se utilizaron las cascaras de limon pre-tratadas
retenidas en el tamiz de 0.355 mm de diametro, debido a que, mientras menor
sea el diametro de la particula, mayor sera la superficie de contacto en la

reaccion.
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Los resultados obtenidos en el tercer y cuarto objetivo se encuentran
estrechamente relacionados debido a que la eficiencia de lixiviacion es obtenida
a partir de los valores de concentracion de cobalto en el licor de lixiviado, es
decir, mientras mayor sea la concentracion del metal en el licor de lixiviado,
mayor sera la eficiencia de lixiviacion y viceversa. Por lo cual el porcentaje de
eficiencia es el mas utilizado y representativo en el &mbito cientifico.

Maldonado Velasquez (2019) en su trabajo empleé cascara de naranja (2 g)
como agente lixiviante y peréxido de hidrégeno en concentraciones de 2.5 %, 5
% y 10 % como agente reductor obteniendo una eficiencia de lixiviacion de 48
%, 46 % y 33 % para cobalto respectivamente en un tiempo de extraccion de 3
horas indicando que a medida que la concentracion de perdxido de hidrégeno
aumenta, la eficiencia de lixiviacion de los metales disminuye, determinando que
la concentracion Optima de peréxido de hidrégeno fue 2.5 % discrepando
totalmente con los resultados obtenidos en el presente trabajo. En el cual al
contrario de los resultados presentados en el trabajo antes mencionado, la menor
eficiencia de lixiviacion se obtuvo en el tratamiento 1, en el que se emple6 una
concentracion de perdxido de hidrégeno de 2.5 % y 2 g de cascara de limén,
siendo del 11.11 %.

En el presente trabajo los mayores promedios de concentraciones de cobalto
en el licor de lixiviado analizado se dieron en los T3 y T4 con sus respectivas
repeticiones (3) por lo cual estos tratamientos presentan las mayores eficiencias
de lixiviacion, siendo de 50.09 % y 51.91 % respectivamente bajo las siguientes
condiciones de lixiviacion: temperatura (x90°C), catodo (0.5 g), relacidon
sélido/liquido (10 g/L), tiempo de extraccion (90 min.), volumen de H202 (50 mL.),

concentracion de H202 (10 %) y cascara de limén 2.5 g (T3) y 3g (T4).
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Esta discrepancia de eficiencias se puede deber al tiempo de extraccién de 3
horas empleado por Maldonado Velasquez (2019) debido a que mientras mayor
sea el tiempo de extraccion y menor sea la relacion sélido/liquido la posibilidad
de adsorcion de los metales es mayor. Comparando las eficiencias de lixiviacién
obtenidas con las reportadas con autores que emplearon el mismo agente
reductor y acido citrico como agente lixiviante se observa que tanto Li et al.
(2018) y Yu et al. (2019) lograron una eficiencia mayor e igual al 99 %.

Mientras que Guevara y Vargas (2019) lograron una efiencia del 76.70 % para
cobalto. Estos altos valores de eficiencia obtenidos en los trabajos antes
mencionados demuestran que utilizar acido citrico como agente lixiviante
potencia de mejor manera la concentracion del H+, por lo que actualmente es

mas favorable para la lixiviacion del catodo (LiCoO2) de LIBs gastadas.
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6. Conclusiones

En relacion con los resultados presentados, se concluye que el contenido del
catodo del 61.54 % de las LIBs recolectadas fue LiCoO2, 6xido de litio-cobalto,
en su mayoria baterias de las marcas Samsung y Nokia, las cuales fueron
seleccionadas para el posterior pre-tratamiento.

Asi también se concluye que la distribucion del tamafio de particula de las
cascaras de limén pre-tratadas se encontré entre un didmetro de 0.550 mm y
0.390 mm, demostrando que mientras menor sea el didmetro de la particula,
mayor sera la superficie de contacto en la reaccion.

Se concluye que los tratamientos 3 y 4 presentaron los porcentajes mas altos
de eficiencia de lixiviacion de entre el 50 % y 52 % empleando 2.5 gy 3 g de
cascara de limon respectivamente y 10 % de perdxido de hidrégeno mientras
gue el tratamiento 1, en el cual se usé de 2 g de cascara de limon y 2.5 % de
peroxido de hidrégeno presenté el porcentaje mas bajo de eficiencia de
lixiviaciéon siendo solo del 11.1 %.

Ademas se concluye que los valores de eficiencia de lixiviacion menores al 60
% propuesto en la hipétesis son originados por el uso de NaOH en la disolucién
del colector de corriente debido a que este compuesto no elimina completamente
la cantidad de aluminio del catodo en el proceso de pre-tratamiento y puede
llegar a afectar negativamente a la lixiviacion debido a que actia como una
impureza. Aun asi en el presente estudio se determind que la cascara de limon
puede actuar como un agente lixiviante para la extraccion de cobalto en LIBs

gastadas.
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7. Recomendaciones

Se recomienda el uso de la cascara de limén como agente lixiviante solo en
LIBs gastadas cuya composicion del catodo sea LiCoO2— 6xido de litio-cobalto.

Para futuras investigaciones relacionadas, se recomienda utilizar NMP en la
separacion del colector de corriente debido a que permite la recuperaciéon
completa de la lamina de aluminio del catodo y de sus metales del material activo
(Ni, Co, Li) generando menos impurezas en durante el proceso de lixiviacion y
mayores eficiencias de lixiviacion.

Se recomienda no utilizar concentraciones mayores 20 % de peréxido de
hidrogeno debido a su rapida descomposicibn cuando es sometido a
temperaturas mayores a 90°C.

Asi también se recomienda controlar la relacion sélido/liquido y la cantidad de
cascara de limon empleada en los procesos de lixiviacion ya que tener mucha
cascara de limén no implica mayor extraccién, al contrario el cobalto se puede
adsorber o crear complejos metélicos que no permitan una lixiviacion optima.

Por dultimo, se recomienda realizar mas experimentos con diferentes
tratamientos variando la cantidad de cascara de limén y la concentracion de

perdxido de hidrégeno o utilizando diferentes desechos organicos.
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9. Anexos

9.1 Anexo 1. Ubicacién geogréfica
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9.2 Anexo 2. Clasificacion del limonero

Tabla 14. Taxonomia del limonero (Citrus x aurantifolia).

Taxonomia
Dominio: Eukaruota
Reino: Plantae
Filo: Spermatophyta
Sub-filo: Angiospermae
Clase: Dicotyledonae
Orden: Rutales
Familia: Rutaceae
Género: Citrus
Especie: C. x aurantifolia

Descripcion de la taxonomia del limonero.
CABI, 2019
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Figura 11. Arbol limonero

Meza, 2021
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9.3 Anexo 3. Diagramas de bloques de los procesos realizados en el

presente estudio

Recoleccién de
baterias de ion-
litio

Descarga de
baterias

Calcinacion

A

Secado

Separacion del
catodo

\ 4

A

Molienda

Figura 12. Diagrama de bloques del pretratamiento de las baterias de ion

litio
Meza, 2021

Disolucion del
colector de
corriente




Recoleccién de
cascaras de
limén

Figura 13. Diagrama de bloques del pretratamiento de las cascaras de limon

Meza, 2021

Recoleccion de

baterias de ion-

litio y cascaras
de limén

\ 4

Secado

Figura 14. Diagrama de bloques del proceso a seguir en el presente estudio

Meza, 2021

\ 4

Pretratamiento
de las baterias
de ion-litio

A 4

Molienda

Tamizado

v

Resultados

Pretratamiento
de las cascaras
de limén

Lixiviacion
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9.4 Anexo 4. Fichas técnicas de las baterias de ion litio recolectadas

SAMSUNG SDI Co,, LTD w

Date: March 13,2014 Revision no.: 00
MODEL EB-BGS00BBE SAMSUNG SDI
Material Safety Data Sheet

1. Product and Company identification

Important Note: As a solid, manufactured article, exposure to hazardous ingredients Is not expected with
normal use. This battery Is an article pursuant to 29 CFR 1910.1200 and, as such, is not subject to the
OSHA Hazard Communication Standard requirement. The Information contained In this Material Safety
Data Sheat contains valuable Information critical to the safe handling and proper use of the product. This
MSDS should be r d and i for employ and other users of this product,

EB-BGCOOBBE
Lithium-lon battery

Manutacturer
SAMSUNG SDI Co., LTD

Address
HQ: 150-20, Gongse-ro, Giheung-gu, Yongin-si, Gyeonggi-do, Korea

Emergency Contact{Chemtrec)
1-800-424-9300: US and Canada / 1-703-527-3887: International

Further Information

Battery-System: Lithium-lon (U-lon)

Nominal Voltage: 3,85V

Rated Capacity: 2.8 Ah

Wh rating: 10.78 Wh

Anode (negative electroda) based on Intercalation graphite

Cathode (posith ) based on metal oxide (Cobalt, Nickei, Manganese)

Figura 15. Hoja de seguridad de una bateria de ion litio
Samsung SDI Co, 2014

)
‘;. BlackBerry. Battery Information Sheet

Purpose and Introduction:

The BlackBerry Radar Battery Informaton Table may be used Tfor esumatng container sizes, total weignht, etc. for
coordinating End of Life battery recycling with waste and battery rec

BlackBerry Radar devices uce Lithium Metal batteries, specifically Lithium Thionyl Chioride. If mishandled or
abused these batteries can pose a safety hazard — see Ballery Safety section, below. End of Life batteries must be
recycled using appropriate waste or batlery recycling companies. Refer to BlackBeny conmyRadarSupport — Radar

section for some recommended recycling partners.
Safety Data Sheets (SDS) may be provided on request
Battery Safety:

BlackBerry Radar devices use a non-rechargeable, lithium metal battery, If the battery is mistreated or abused,

there is a p ility of fire, explosion, and severe bum hazard!
,Ox Do not attempt to recharge the battery
\Q?X Do not puncture, crush, cut, or otherwise physically abuse the battery pack.
L7
O Do not put the battery in contact with iquids.
X
Do not heat the battery above 212°F (100°C) or place in fire.
»10C/ IV
\g‘ Do not disassamble the removable battery pack assembly or sealed BlackBerry Radar-M
module.

Figura 16. Ficha técnica de la LIB marca BlackBerry recolectada en las calles
cercanas a la 29 y Colombia
BlackBerry, 2019
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SAMSUNG SDI Co., Lid w

Date. Jul O5, 2018 Revision no.. 00
MODEL: EB.BATE0ABU
Document Number- M180705-04 SAMSUNG SDi

Safety Data Sheet

1. Product and Company identification

Important Note: As a solid, manufactured article, exposure o hazardous ingredients is Not expected with
normal use. This battery is an article pursuant to 29 CFR 1910.1200 and, as such. is not subject to the
OSHA Hazard Communication Standard requsement. The information contained in this Safety Data Sheet
contains valuable information critical to the safe handling and proper use of the product. This SDS should
be retained and available for employees and other users of this product

EB-BATSOABU

Use of the s . ation
Lithium-son batteries

Lithium-on Cell, Lithium-ion Pack, Linium-ion Battery. Li-ton Ceil, Li-lon Pack, Li-lon Baltery

Manufacturer
SAMSUNG SDI Co., Ltd.

Address
HQ 150-20, Gongse-1ro, Giheung-gu, Yongin-si, Gyeonggl-do, Korea

Emergency Contact{Chemtrec)

1-800-424-9300: US and Canada / 1-703-527-3887" International

Further Information

Banery-System: Lithium-ion (Li-ion)

Nominal Voltage 3 85V

Rated Capacity: 3. .30 Anh

Wh rating: 12.70 Wh

Anode (negative electrode). based on intercalation graphite

Cathode (positive electrode): based on Mhiated metal oxide (Cobalt. Nickel or Manganese}

Figura 17. Ficha técnica de la LIB marca Samsung - modelo EB-BA750ABU
recolectada en las calles cercanas a la 29 y Colombia
SAMSUNG SDI Co., Ltd., 2018

1. Chemical Product and Company identification -
- wentronic
62718 MP for SAM Galaxy )1 1850mAh DEUTSCHLAND
62717 MP for SAM Galsxy 15 2300mAb Technical Material Data Sheet

63504 MP fir ERI KBOO (BST-33) 650mAh LION
63312 MP far ERI K8SO (BST-38) 650mAh LION

63404 MP fiir MOT V3 RAZR/UGPEBL 650mAN LION Frometin IF el mmaotiy 17
43328 MP fibr NOK 1100 (BL-5C)1050mAD LON i B e
43324 MP fOr NOK 3120 (8L-4U) 850m AN LION Versian: 10
43332 MP fiir NOK 5100/6100(BLACI750mAh LION
63322 MP fidr NOK 5140/3220(BL 58] 5S0mAR LION
42019 MP fir NOK 5220/6303(BL-5CT|S00mAh LION 5 H 4 s
43339 MP fior NOK 5700 (8P-5M) S00mAh LION
42154 MP fidr NOK 5800 (BL-51) 1000mAh LION
43319 MP fr NOX 8210/6510(BLE-2)500mA LION Chemical Name CAS No. Porcontage %
43780 MP fiar SAM Galaxy Ace 3 1500mAh LION (N) Mesal Ouide (proprietary) ! !
o106 “’:“'w Salery A4 I0mNILION | Stainiess stoel, Mickel and Inert materials | Remainder L]
62705 MP filr SAM Galaxy Ace S5830 950mARLION =
44104 MP fir SAM Galaxy Alpha 1700mAh LION Al o 7420005 b8
47108 MP fr SAM Galaxy Note 4 3220mAh | Coppet foil T440-50-8 108
42961 MP fior SAM Galary S 59000 1300mah LION Lithinam ecbait oxide 12190-78-3 424
43027 MP fidr SAM Galaxy 52 19100 1400mAh LION Styrene-butadiene. mer (SBR) 9003-55.8 05
43116 MP fir SAM Galaxy §3 3300 2100mAh LON x
43326 MP fr SAM Galaxy S3 (9500 2600mAh LION HEmeln j-veraRdons {NF) BI2-504 23
43571 MP fr SAM Galaxy $4 minl 1900mAh LON | Sodium Carboxymethyl Celluiose (CMC) | 8004-32-4 03
4068A MP fir SAM Galaxy S5 5500 2800mAh LION Palyvinylidane Fluoride (PYDF) 24937-78-8 15
47111 MP fior SAM Galaxy S5 minl 1900mAh UON Carbon (proprietary) 182425 199
43263 MP far SAM Galaxy W/XCover 1450mAnLION B16-33-6
47164 MP fir SAM Galaay XCover 2 1800mANLION Electrolyte {proprietary) 183
40628 MP fr SAM Galaxys3 mini/Ace 2 1500mAh 623530
43347 MP fir SIE C55/SS5(EBA-510)750mAR LON
Product 1D: [TTem Nominal Vakue 3. Hagards identification
::‘m mm NOTE: May explode in fire, which could release hydrogen fluoride gas.
Uthium Comternt | Wh: Jess than 300 Wh per batt Lise extinguishing media suitable for
Uthium par battery

Figura 18. Ficha técnica de la LIBs marca Samsung y Nokia recolectadas en las
calles cercanas a la 29 y Colombia
wentronic DEUTSCHLAND, 2016



INSTITUTO BRASILEIRO DE CERTIFICACAO
Q. ANATEL e

Sana Genenra
-SP CEP 13080190 CNPJ 04 469 737/0001-09 Telofone: +55 (19) 3578-0100

ibrace

FRs SHTVISUL, Quedis 707, Cenio Engresandl Siesis, BI0co A, Saa 701
Brasiiia - DF CEP- 70340-907 Teilefone: +55 (81) 3226.8220

CERTIFICADO DE CONFORMIDADE TECNICA

CERTIFICATE OF TECHNICAL CONFORMITY
INSTRANSFERIVEL
(CANNOT BE TRANSFERRED)

Numero do Cartificado: 00098779 Data da Cortificacio: 07/10/2016 Data de Validade: 07/10/2017
(Certificate Number) (Certification Date D/M/Y) (Expiration Date D/M/Y)

Solicitante (Applicant): Fabricante (Manufacturer):

LG Electronics do Brasil Lida LG Electronics do Brasil Lida

Av. Chucri Zaidan, 940 Av. Dom Pedro |, 7777, Area Industrial do Piracangagua Il
04583-110 - Sao Paulo - S&o Paulo - Brasil 12091-000 - Taubaté - S&o Paulo - Brasil

CNPJ: 01.166.372/0002-36 CNPJ: 01.166.372/0001-55

Modelo (Model): BL-45F1F

Tipo de Produto (Type of Product): Batena de litio

Categoria (Category): |

Servigo / Ap (Service / Ap Servigo Movel Pessoal — SMP; Servigo Telelonico Fixo Comutado - STFC

Norma(s) Té Aplica )7 (T

( dis) A ): IEC 61960/2011; Resolucao n® 481\
Resolution n® 481

a4

Figura 19. Ficha técnica de la LIB marca LG recolectada en las calles cercanas

a la 29 y Colombia
ANATEL, 2016

DESAY {fESES8m
MATERIAL SAFETY DATA SHEET (MSDS)

NO DS1433007170313
HUIZHOU DESAY BATTERY OOl LTI
MOVDEL: HEB36O451ECW -

1 I i Pl =

Fhysicol and Chemicnl Propertics: Neminal VWoltoge: 3.82%
Rated Capacity: 20 inmaAh
Ruated Power: 1 1L.DEWh

T=suecd and Reviscd Erate: 13- March-2017

b BERQPUCT AND GRMEANY IDENTIFICATION

ey
Applicable A\‘Iodcls Sizes: All model ofl2esay battery manufociured with the cells below.

T ORTOTeT 7T STCS 7T T OTT OO CT TP
THF I T T =T R TS T T
Bottery P
HE 360645 1L ECW - TSR/ -5 TS50 79T
THFSSTRTT=TC TC S oo 7o T
Supplier Identification: Hoilshoo [Desay Batteey Coos Lo

AI"L*]E%‘I?i:tnNt:‘ S ilg- €horekad EHghdge Technology Development Zone, Huirhow Guangdong CHINA
Fax number: 86-732-2620828

LEQMEQSIIQN.. NEQEMALION QN ANGREDIENTS
CREmIcOr SomT e

Lithiuim Cobalt DMaoxide 2050 L2 1an.7a_3

ithaur

ol s g BOR T
hexafluoro phes phoste 2032403

Propwiene carbonare 108-32-7

Figura 20. Ficha técnica de la LIB marca Huawei recolectada en las calles
cercanas a la 29 y Colombia
DESAY, 2017
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9.5 Anexo 5. Resultados obtenidos en el presente estudio

proceso de secado

Figura 21. Cascaras de limén durante el
correspondiente al pre-tratamiento
Meza, 2021

Figura 22. Proceso del tamizado para determinar el diametro de la particula
de las cascaras de limén pre-tratadas
Meza, 2021



Figura 23. Descarga de las baterias de ion litio seleccionadas después de
la revision bibliogréafica de sus respectivas fichas técnicas
Meza, 2021

baterias desmanteladas en una solucién 2M de NaOH
Meza, 2021
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Figura 25. Catodo de las LIBs antes (derecha) y después de la calcinacion
(izquierda) y tesista Yolanda Meza (centro) colocando la muestra del catodo
en la mufla a una temperatura de 700°C

Meza, 2021

e

Figura 26. Tratamiento 4 empleado para la extraccion de cobalto con sus 3
repeticiones, T4R1 (derecha) y T4R2, T4R3 (izquierda)
Meza, 2021
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Fociy &9

» R G
Figura 27. Botellas con los licores de lixiviacion de los respectivos tratamientos
y repeticiones
Meza, 2021

Escuela Superior Politécnica del Litoral
m OL Facultad de Ciencias Naturales y Matematicas
p Laboratorio de Andlisis Quimico Instrumental
LAQUINS — ESPOL

INFORME DE ANALISIS

Informe de Analisis N°: 097-2021
Cliente: Yolanda Meza
Direccion: Colombia y la 2gava
Solicitado por: Yolanda Meza
Fecha de recepcion de muestra: 16-09-2021
Fecha de realizacion y finalizacidon de ensayo: 20-09-2021 / 23-09-2021
Analizado por: Ing. Julio Cedeiio E.
Fecha de emision del informe: 24 de septiembre de 2021
_ u Limite _
Farametro Unidad Resultado |, _., | maximo Metodo de Analisis
rmisible
Cobalto Yo 17.576 MNrA MN/A EPA 30500B

Los ensayos marcados con (*) estan incluidos en el alcance de la acreditacidn del SAE

Los datos proporcionados por el cliente se encuentran subrayados y no son responsabilidad del Laboratorio.
5i es aplicable, la geclaracion de conformidad se basa en la guia ILAC GE:08/20719 y/o en las normas o
reglamentos que correspondan y que se indican.

Observaciones: Muestra entregada e ingresada por &l cliente como: “Catodo de bateria”™
EPA30508: acid digestion of sedimeants, sludges, and soils

Figura 28. Resultados de la concentracion de cobalto en la muestra de catodo

pre-tratada
Meza, 2021
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Escuela Superior Politécnica del Litoral
% o L Facultad de Ciencias Naturales y Matematicas
p Laboratorio de Analisis Quimico Instrumental
LAQUINS — ESPOL

INFORME DE ANALISIS

Informe de Analisis N°: 104-2021

Cliente: Yolanda Meza

Direccion: Colombia y la 29**

Solicitado por: Yolanda Meza

Fecha de recepcion de muestra: 11-10-2021

Fecha de realizacion y finalizacion de ensayo: 13-10-2021 / 15-10-2021

Analizado por: Ing. Julio Cedefio E.

Fecha de emision del informe: 15 de octubre de 2021

= 7 Método de

Muestra Parametro Unidades Resultado U k=2+ Anilisis
T1 R1 Co gl 0.088 MN/A SM3030/3111
T1 R2 Co g/l 0.336 MN/A SM3030/3111
T1 R3 Co all 0.161 N/A SM3030/3111
T2 R1 Co g/l 0.275 MN/A SM3030/3111
T2 R2 Co g/l 0.635 MN/A SM3030/3111
T2 R3 Co g/l 0.421 MN/A SM3030/3111
T3 R1 Co g/l 0.584 N/A SM3030/3111
T3 R2 Co gl 0.994 MN/A SM3030/3111
T3 R3 Co g/l 1.062 N/A SM3030/3111
T4 R1 Co g/l 0.617 MN/A SM3030/3111
T4 R2 Co g/l 1.013 N/A SM3030/3111
T4 R3 Co all 1.105 N/A SM3030/3111

Los ensayos marcados con (*) estan incluidos en el alcance de la acreditacion del SAE.

Los datos proporcionados por el cliente =e encuentran subrayados y no son responsabilidad del Laboratorio.
Si es aplicable, |la declaracidn de conformidad se basa en la guia ILAC G&:09/2019 y/o en las normas o
reglamentos gue correspondan y gue se indican.

Figura 29. Resultados de los analisis para determinar la concentracion de
cobalto en los licores de lixiviados de los tratamientos y repeticiones
correspondientes

Meza, 2021



