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Resumen

El uso de vehiculos eléctricos puede ser una alternativa viable para la reduccion de las
emisiones de CO» y otros gases contaminantes, asociados a la combustiéon de combustibles
fosiles en el sector del transporte. Esto ha impulsado una creciente y sostenida comercializacion
de vehiculos eléctricos, con el consecuente aumento de la produccion, uso y descarte de
baterias. Las baterias, y en particular las de los vehiculos eléctricos, contienen diversos
materiales valiosos que su vez pueden tener un efecto negativo para el medio ambiente.
Resolver qué hacer con estos materiales una vez finalizada la vida 1til de la bateria, es un
problema que esta ganando cada dia mas importancia, ya que eventualmente debera resolverse
su disposicion final.

En esta tesis se evaluo la recuperacion de litio presente en el catodo de una bateria de
ion-litio comercial del tipo fosfato de hierro litio (LiFePO4). El método de recuperacion
estudiado se basa en la lixiviacion hidrotérmica del material catddico usando 4cido citrico como
agente lixiviante. Las experiencias se realizaron en un reactor hidrotérmico marca Parr de 500
mL con agitacion de 150 rpm, utilizando una proporcion solido/liquido de 20 g L™! y atmdsfera

inerte. Se estudiaron diferentes condiciones de temperatura, concentracion de 4cido y tiempos
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de reaccion, buscando la combinacidn que resulte en un mayor rendimiento en la recuperacion
de litio. El material de partida y el solido obtenido luego de la reaccion fueron caracterizados
mediante analisis estructural, morfologico, quimico y térmico (DRX, SEM/EDS, analisis
elemental y TGA). Para hallar el porcentaje de recuperacion del litio se determind la
concentracion de este elemento en el material catodico original y en el lixiviado, mediante
espectroscopia de emision atémica por plasma de microondas (MP-AES). Los resultados
revelan que la lixiviacion se ve favorecida por el aumento de la concentraciéon de acido citrico,
pero no asi por el aumento de temperaturas mas alla de 150 °C o tiempos mayores a 55 min. El
maximo rendimiento en la recuperacion de litio se alcanza con una temperatura de 100 °C,

concentracion de acido de 0,5 mol L' y 55 min de reaccion.

Palabras clave: Reciclaje de baterias de ion-litio; Catodo LFP; Lixiviacion hidrotérmica,

Acido citrico; Espectroscopia de emision atomica por plasma de microondas
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Abstract

The use of electric vehicles can be a viable alternative to reduce CO; emissions and
other pollutants associated with the combustion of fossil fuels in the transport sector. This has
driven a growing and sustained commercialization of electric vehicles, with a consequent
increase in the production, use and disposal of batteries. Batteries, and particularly those of
electric vehicles, contain various valuable materials that in turn can have a negative effect on
the environment. Resolving what to do with these materials once the battery's useful life is over
is a problem that is becoming increasingly important, since their final disposal will eventually
have to be resolved.

This thesis evaluates the recovery of lithium present in the cathode of a commercial
lithium-ion battery of the lithium iron phosphate (LiFePO4) type. The recovery method studied
is based on the hydrothermal leaching of the cathode material using citric acid as a leaching
agent. The experiments were carried out in a 500 mL Parr brand hydrothermal reactor with
stirring at 150 rpm, using a solid/liquid ratio of 20 g L' and an inert atmosphere. Different
temperature conditions, acid concentration and reaction times were studied, seeking the

combination that results in a higher lithium recovery yield. The starting material and the solid



obtained after the reaction were characterized by means of structural, morphological, chemical
and thermal analysis (DRX, SEM/EDS, elemental analysis and TGA). To find the percentage
of lithium recovery, the concentration of this element in the original cathode material and in
the leachate was determined using microwave plasma atomic emission spectroscopy (MP-
AES). The results reveal that leaching is favored by increasing the concentration of citric acid,
but not by increasing temperatures beyond 150 °C or times longer than 55 min. The maximum
lithium recovery yield is achieved with a temperature of 100 °C, acid concentration of 0,5 mol

L' and 55 min of reaction.

Keywords: Lithium-ion battery recycling; LFP cathode; Hydrothermal leaching; Citric acid;

Microwave plasma atomic emission spectroscopy
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Capitulo 1
Introduccion

1.1. Contexto nacional e internacional

En estos ultimos afios se ha visto un creciente esfuerzo de los diferentes gobiernos a
nivel mundial para combatir las consecuencias del cambio climatico. Los primeros
compromisos asumidos por Uruguay en este sentido fueron en forma de acuerdos
internacionales. Desde 1994, se realiza anualmente la Convencion de las Partes (COP), de
cuyas reuniones podemos destacar el Acuerdo de Paris, aprobado en 2015 durante la COP21.
El seguimiento de su agenda implica, entre otras acciones, la realizacion de informes
voluntarios por parte de los paises involucrados, los cuales en Uruguay han sido realizados
desde 2018. Si se analizan las emisiones de CO2 en Uruguay, el sector transporte es el
responsable por mas de la mitad del total, por lo que para lograr disminuirlas, es de gran
relevancia enfocar las medidas en dicho sector *. En la Politica Nacional de Cambio Climatico
(PNCC) se redactan las lineas de accion de Uruguay para tender a una reduccion de emisiones
de gases de efecto invernadero (GEI). Entre estas se destacan mejorar la calidad y eficiencia
de los sistemas de transporte publico y movilidad urbana, aumentar la participaciéon de
vehiculos eléctricos (VE) e hibridos, asi como también incentivar disefio de infraestructuras y
desarrollar instrumentos normativos y financieros que promuevan sistemas de transporte de

bajas emisiones de carbono 2.

En la primea Contribucion Determinada a Nivel Nacional (CDN) creada por Uruguay
se detallan medidas especificas que aportan al alcance del objetivo de reducir emisiones, y
algunas de estas refieren a la movilidad eléctrica. Las medidas implican aumentar la flota de
vehiculos eléctricos, mejorar la infraestructura de movilidad eléctrica, y mejorar en la
eficiencia de los vehiculos ya existentes. Las medidas destinadas a aumentar la cantidad de
vehiculos eléctricos en el parque automotor se fijaron tanto para vehiculos privados como de
transporte publico. Se impulsaron cambios normativos y reglamentarios, y se otorgaron
beneficios econdmicos e impositivos para promover la compra de estos vehiculos. Por ejemplo,
en el afio 2017 se aprobo el Proyecto Movés, que promovid la movilidad sostenible a través de
cambios en la normativa y reglamentaciones, el acceso a nuevas tecnologias e incentivd un

cambio cultural hacia una movilidad eléctrica que haga uso de las energias renovables que se

1



producen en el pais. Como consecuencia de las medidas implementadas, al afio 2021 Uruguay
contaba con 32 6mnibus eléctricos en circulacion, alcanzando y superando ampliamente la
meta propuesta. En cuanto a los taxis eléctricos, al afio 2020 se reportaron 76 unidades y 167
vehiculos utilitarios eléctricos 3. En la segunda CDN se plantea una profundizacion en la
incorporacion de vehiculos eléctricos y la infraestructura de carga. En el caso del transporte
colectivo, se propone continuar implementando subsidios de forma de dar mayor impulso a la
movilidad cero emisiones. También se presentd la Guia de Movilidad Urbana Eléctrica,
enmarcada dentro del proyecto NUMP, que busca apoyar la elaboracién de una Politica
Nacional de Movilidad Urbana Sostenible (P-MUS). En este contexto se realizo6 el lanzamiento
del compromiso ambiental de la Compania Uruguaya de Transportes Colectivos S.A., que,
entre otros, plantea como objetivo, ampliar paulatinamente su flota, para llegar al 25% de
6mnibus eléctricos en 2025 y al 100% en 2040 *. Estas son solo algunas de las medidas que
Uruguay como pais, y con apoyo de diferentes organismos internacionales, ha tomado y sigue
promoviendo con el objetivo de reducir las emisiones de CO». Las politicas implementadas
hasta el momento han tenido un gran efecto; el parque vehicular hibrido y eléctrico, que no
alcanzaba las 1000 unidades en 2017, supero las 10.500 unidades en 2022, incluyendo en esta

cuantificacion todo tipo de vehiculos °.

En el mundo, las ventas de vehiculos eléctricos aumentaron de alrededor de 1 millén en
2017 amas de 10 millones en 2022. La participacion de los automoviles eléctricos en las ventas
totales de automoviles aumentd del 9% en 2021 al 14% en 2022, mas de 10 veces su

participacion en 2017 ©,

El resultado de la tendencia de impulsar la movilidad eléctrica, ademés de verse
reflejado en el aumento de la comercializacion de vehiculos eléctricos, se puede evidenciar en
la creciente investigacion de las tecnologias para mejorar su autonomia y disminuir sus costos,
sobre todo en lo que respecta al rendimiento de las baterias. Los nuevos desarrollos han
permitido reducir considerablemente el precio de las baterias, que en la configuracion de los
vehiculos eléctricos explican mas del 50% del costo de produccién 7. En este sentido, las
baterias de ion litio (BIL) han ganado atencion debido a las numerosas ventajas que presentan,
como ser su alta densidad energética, seguridad, ciclo de vida y el rango de temperatura de
funcionamiento. El catodo ha concentrado la mayor parte de las investigaciones y los esfuerzos

de desarrollo relacionados con la bateria, por su papel determinante en su rendimiento y costo.



Como se menciond anteriormente, los esfuerzos mundiales por reducir las emisiones
del sector transporte han causado un aumento exponencial en la comercializacion de vehiculos
eléctricos, lo que a su vez impulsa la demanda de baterias, que requieren de minerales criticos
para su manufactura. A modo de ejemplo, en la Figura 1 se muestra como en 2022, alrededor
del 60% de la demanda de litio, 30% del cobalto y 10% del niquel se destind a baterias para
vehiculos eléctricos, y s6lo cinco afios antes, estas participaciones rondaban en 15%, 10% y

2%, respectivamente.
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Figura 1: Demanda de metales (Li, Co y Ni) por sector y abastecimiento general entre 2016 y 2022 °.

Como se ha visto en el caso del litio, para respaldar la demanda de vehiculos eléctricos,
asi como de otras tecnologias de energia limpia, la extraccion y el procesamiento de estos
minerales criticos han aumentado rdpidamente. Reducir la necesidad de materiales criticos
también serd importante para la sostenibilidad, la resiliencia y la seguridad de la cadena de
suministro, para lo cual el desarrollo del reciclaje de baterias puede ser de gran ayuda. Estan
surgiendo nuevas alternativas a los iones de litio convencionales. Se busca cuidar la proporcion
de productos quimicos en las quimicas del citodo, minimizando o hasta suprimiendo el
requerimiento de minerales criticos como el cobalto, dando mas lugar a estructuras como la del
LiFePO4 (LFP). Sin embargo, las baterias LFP también contienen fosforo, que se utiliza en la
produccion de alimentos. Si todas las baterias actuales fueran LFP, representarian casi el 1%
del uso actual de fosforo agricola en masa, lo que sugiere que pueden surgir demandas

conflictivas de fosforo en el futuro a medida que aumente la demanda de baterias ©.

En cuanto al mercado del litio en particular, la demanda de este metal para su uso en
baterias aumentd de un 35% en 2015 a 57% en 2019 8. Analizar el comportamiento del mercado

del litio es relevante debido a que los compuestos de litio representan aproximadamente un 5%



del costo total de la BIL °. En la Figura 2 se reporta la evolucion de los precios de los principales

metales asociados a las baterias desde 2015 a 2023.
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Figura 2: Evolucién del precio de los principales metales y de las baterias desde 2015 a 2023 ©.

La tasa de crecimiento de compuestos de litio proyectada hacia 2030 se estima en
alrededor del 26% anual, lo que multiplicaria por mas de 10 los valores actuales de demanda.
La mayor produccién de vehiculos eléctricos incorpora una fuente de demanda de compuestos
de litio que consume grandes cantidades de producto por unidad producida; una bateria para
un vehiculo eléctrico puede requerir entre 8 a 100 kg de carbonato de litio, dependiendo de su

capacidad °.
1.2. Recuperacion de metales de las baterias de ion litio

Dado el impacto econdémico, social y ambiental que genera la extraccion de los
minerales que componen las baterias, asi como la desestabilizacion de los mercados y su
posible desabastecimiento, es crucial indagar en tecnologias que permitan recuperar estos
materiales. Ademas, una mala gestion de los residuos de las baterias afectaria negativamente
el terreno y el ecosistema circundante, debido al potencial contaminante de los componentes

de las baterias.

En particular, los elementos metélicos de los catodos de baterias de tipo LFP son
unicamente Li y Fe. En comparacion con las baterias NMC, las baterias LFP presentan
relativamente menos riesgos ambientales porque contienen menos elementos metélicos, siendo
el electrolito la principal fuente de contaminacion. Este generalmente estd compuesto por sales
de litio y fltior, como el hexafluorofosfato de litio (LiPFs) o el tetrafluoroborato de litio (LiBF4),
disueltas en solventes organicos como el etilcarbonato y el dietilcarbonato. Desde el punto de
vista quimico, las sales LiPFs y LiBF4 son inestables y se descomponen facilmente en agua

generando PFs y HF (ambos gases altamente toxicos). Por lo tanto, la disposicion de baterias
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LFP en el medio ambiente puede provocar fugas de electrolitos y contaminacién del suelo y
las aguas subterraneas circundantes. Los disolventes organicos y sus productos de
descomposicion también pueden causar una grave contaminacion de la atmosfera, el agua, el
suelo y los ecosistemas vecinos. El cobre y otros metales potencialmente toxicos pueden
acumularse en el medio ambiente y eventualmente causar dafio a los organismos mediante
bioacumulacion y/o biomagnificacion. Ademas, el fosforo presente en estas baterias LFP puede

terminar en las masas de agua provocando la eutrofizacion.

Para lograr un uso eficiente de los recursos abocados a la manufactura de baterias, y de
acuerdo con los lineamientos de la economia circular y la jerarquia de gestion de residuos, se
debe buscar en primer lugar un segundo uso o reutilizacion de las baterias. Para la reutilizacion
de las baterias de ion litio existen diferentes estrategias de circularidad que abarcan desde la
recuperacion, reuso, renovacion, remanufactura y reutilizacion. Algunos autores diferencian el
reuso, en el cual las baterias son recuperadas de forma total o parcial para el proposito original
para el que se disend la bateria, y la reutilizacién, donde la bateria es recuperada para
aplicaciones diferentes a la intencion original °. La reutilizacion es una estrategia necesaria si
consideramos que las baterias extraidas de los vehiculos eléctricos después de su primera vida
util aun conservan una capacidad significativa, generalmente entre el 75% y el 80% de su
capacidad original, permitiendo su posterior aplicacion como uso estacionario. El beneficio
intuitivo de la reutilizacion es que extiende la vida util de la bateria, maximizando el valor
economico y reduciendo el impacto del ciclo de vida por kWh. La cantidad de baterias de VE
retiradas de sus aplicaciones se incrementard a medida que pasen los afios y las unidades
vendidas en el presente entren en desuso; en la Figura 3 se presenta el contraste entre la cantidad
de baterias disponibles para reuso o reciclaje (franja azul) y la demanda de nuevas baterias
automotoras (punto negro). Para 2030, la primera supera ampliamente a la segunda, tanto para
el escenario de politicas declaradas como el de desarrollo sostenible, reafirmando la necesidad

de una solucidn para el final de la vida util de estos dispositivos.
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Figura 3: Capacidad de baterias de vehiculos disponibles para reuso o reciclaje entre 2019 y 2030 1%,

Algunas aplicaciones de segunda vida incluyen el almacenamiento de energia en
residencias o en establecimientos comerciales e industriales para proporcionar energia de
respaldo, generalmente para reducir costos de electricidad. También una aplicacion muy
comun, especialmente Util para Uruguay, es el almacenamiento de energia renovable, dado el
caracter intermitente de su generacion. Por otra parte, existen aplicaciones para centros de datos
o servidores, los cuales necesitan energia constante y estable, la cual es una estrategia que
representa un gran mercado potencial. Las BIL de segunda vida con capacidad de 50 a 300
kWh son usadas para estaciones de carga de VE, porque facilitan la corriente continua, y sirven
para disminuir el pico de las demandas de red, junto con esto es un factor de reduccion de
costos de energia tanto para el usuario como para el operador. Por tltimo, las BIL de segunda
vida también tienen aplicacion en VE de baja potencia como por ejemplos carros de golf, VE
industriales y comerciales como por ejemplo montacargas 2. Sin embargo, algunas criticas
sefialan que las baterias de los vehiculos eléctricos, por disefio, no estan optimizadas para
aplicaciones de almacenamiento estacionario. Ademas, reutilizar la bateria retrasa su entrada
en el ciclo de reciclaje, lo que impide la recuperacion de materiales criticos e inhibe el
desarrollo de una industria de reciclaje que requiere mayores volumenes de desechos de
baterias para operar de manera rentable a escala. Por lo tanto, no hay acuerdo sobre si la
jerarquia de residuos es apropiada en el caso de las baterias de vehiculos eléctricos. Sin dudas
debe mejorarse el disefo original desde el que se produce la bateria para que sea mas adecuada
para un proceso de reutilizacion, ayudando al ahorro de tiempo y costos posteriores.
Dependiendo del estado de salud de la bateria y las caracteristicas de la aplicacion segunda

vida de la BIL, se puede extender su ciclo de vida entre 5y 15 afios 1.

Una vez que se termine la vida util de la BIL, mas alla de si la reutilizacion se considera

una opcion viable o no, se debe evaluar su destino final. Se han realizado numerosas
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investigaciones con el fin de lograr reciclar los metales valiosos de una manera eficiente y
sustentable 34, El reciclado va progresivamente adquiriendo relevancia; debido a que permite
que los recursos viajen en un movimiento circular reduciendo la necesidad de extraer materias
primas virgenes y, ademas, que los paises productores de baterias reduzcan su dependencia
respecto a los proveedores de litio. Al mismo tiempo, el reciclaje evita la disposicion final
inadecuada de las baterias. Las técnicas para lograr niveles de recuperacion eficiente se
encuentran atun en fase de desarrollo, especialmente en China, Estados Unidos y Europa, donde

la preocupacion por el aprovisionamiento ha ido en aumento a través de los afios *°

La Figura 4 muestra las diferentes etapas del ciclo de vida de las baterias eléctricas.
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Figura 4: Posible ciclo de vida de una bateria de vehiculo eléctrico desde su manufactura hasta el final de su
vida util incluyendo el reciclaje *©

Dado que en los proximos afios se retirard una enorme cantidad de baterias LFP, existe
una gran necesidad de avances técnicos para guiar su reciclaje de manera rentable. Es urgente
aclarar las oportunidades y las principales dificultades en la utilizacion de recursos de las
baterias LFP, en las cuales el Li es el elemento mas valioso. Beneficiandose de la estructura del
cristal LiFePOs, el Li puede extraerse selectivamente y convertirse en compuestos de alto valor

para su recuperacion. Actualmente las principales técnicas de reciclaje son la metalurgia

17,18 19,20
5

extractiva mediante hidrometalurgia y la pirometalurgia que ya se realizan

comercialmente. Otros métodos, como el reciclaje directo, donde los electrodos son tratados

21,22

para recuperar su composicion original y se reincorporan a una nueva celda y el

biohidrometalurgico comenzaron a investigarse recientemente %2324 El reciclaje a gran escala



normalmente utiliza una combinacion de pirometalurgia, técnicas de separacion fisica e
hidrometalurgia y algunos recicladores solo producen una masa negra de material activo que
se vende a un tercero para su posterior recuperacion >4, La desventaja de la pirometalurgia e
hidrometalurgia es que son procesos con alto impacto ambiental. El primero principalmente
por su gran consumo energético y por la emision de gases contaminantes como fluoruro de
fosforilo y fluoruro de hidrégeno, y el segundo por el uso de 4cidos fuertes como el acido
nitrico y el acido sulfurico que no son reutilizados y deben ser descartados, consumiendo gran

cantidad de insumos para su neutralizacion 2°.

Una forma de evitar el uso de 4cidos fuertes y corrosivos es la lixiviacion con acidos
organicos. Se han estudiado multiples acidos, muchas veces en combinacion con otros
reactivos, y se han encontrado buenas eficiencias de recuperacion de metales para varios tipos
de catodos 6734, La razon principal para utilizar acidos organicos para el reciclaje de baterias
de iones de litio es su alto potencial para transferir metales valiosos a soluciones. En
combinacion con la formacion de complejos es posible una recuperacion especifica de los
elementos procesados en el material activo. Otro aspecto es la reactividad a bajas temperaturas
y cortos periodos de lixiviacion. Sin embargo, debido a la menor fuerza é4cida, en casos
seleccionados es necesaria la adicion de agentes reductores y la extension del periodo de
lixiviacion para alcanzar tasas de recuperacion eficientes. En el caso de los acidos organicos,
existen posibilidades prometedoras para recuperar el 4cido y limitar asi el consumo de recursos.
Al evitar los productos quimicos inorganicos a altas temperaturas, se pueden evitar ademas las

emisiones de gases sulfuricos, clorhidricos y nitrosos 3°

. La amplia variedad de acidos
orgénicos disponibles hace que haya numerosas posibilidades de utilizar estos &cidos como
reactivos. Los estudios se han centrado en investigar el 4cido citrico?®, oxalico y formico3®, que
tienen un gran potencial de ser aplicados a una escala industrial. El uso de H>O> como agente
reductor también ha recibido mucha atencién 37, principalmente por la reduccion del Co(III) a

Co(II) para evitar la formacion del compuesto insoluble Co304y obtener mejores rendimientos

en el reciclaje de baterias LCO o NMC.

Como forma de disminuir el consumo de reactivos y los largos tiempos de reaccion,
combinar el método de lixiviacion con las condiciones hidrotérmicas podria resultar en un
proceso eficiente y amigable con el medio ambiente. Las propiedades que adquiere el agua en

el estado subcritico favorecerian los procesos de lixiviacion 172638 Esta combinacion de



métodos no ha sido lo suficientemente estudiada y mas investigacion es requerida, siendo una

posible solucion a la busqueda de medios sustentables de reciclaje de metales de BIL.

1.3. Objetivos y alcance del trabajo

1.3.1. Objetivo general

El objetivo general del trabajo fue estudiar la influencia de distintos parametros en la
recuperacion de metales por métodos hidrotérmicos a partir de baterias de ion litio gastadas.
También se plantea como objetivo el estudio tedrico y adquisicion de experiencia practica en
este tipo de estudio siendo la primera vez que se busca recuperar metales de baterias ion litio

en Uruguay.
1.3.2. Objetivos especificos

Se busca estudiar la influencia de la temperatura, tiempo y concentracion de acido sobre
el rendimiento de recuperacion de litio de baterias LFP mediante una reaccion de lixiviacion

hidrotérmica a bajas temperaturas, usando una solucion de acido citrico.

Las experiencias se realizaron en un reactor Parr de 500 mL, en atmosfera inerte y
utilizando una proporcion solido/liquido de 20 g-L!. El material de partida y el solido obtenido
luego de la reaccion fueron caracterizados mediante andlisis estructural, morfologico y quimico
(DRX, SEM/EDS, analisis elemental y TGA). Con el fin de determinar el porcentaje de
recuperacion del litio, se determiné la concentracion de este elemento en el material catodico
y en el lixiviado mediante espectroscopia de emision atomica por plasma de microondas (MP-

AES).

Lo que resta del documento se estructura de la siguiente forma. El Capitulo 2 define los
principales conceptos relacionados con la investigacion. En el Capitulo 3 se describen los
materiales utilizados y su tratamiento, asi como las metodologias aplicadas para su
caracterizacion y los analisis experimentales. El Capitulo 4 es un andlisis de los resultados
obtenidos, tanto de las caracterizaciones como de la lixiviacion hidrotérmica. Finalmente, en
el Capitulo 5 se enmarcan las principales conclusiones, evaluando los aprendizajes y las

perspectivas a futuro.



Capitulo 2
Marco Teorico

En este capitulo se presentan los fundamentos teéricos de la lixiviacion hidrotérmica,
el reciclaje de baterias de ion litio, la lixiviacion con acidos orgénicos, entre otros conceptos
relevantes para el entendimiento de la investigacion. Se pretende dar un contexto historico y
explicativo para que el lector se familiarice con los temas abordados, y explicarlos en

vinculacion con el estudio llevado a cabo.

2.1. Baterias de ion litio

El origen de las baterias de litio se remonta al afio 1912, aunque no fue hasta 1970 que
se comercializaron las primeras baterias de ion litio (BIL) no recargables. En 1980 se descubri6
que las baterias de litio metalico generaban una alta densidad de energia y esto llegaba a
producir dendritas, generando problemas de seguridad. En 1991 Sony comercializo6 la primera
BIL, contando con un anodo de grafito y un catodo de 6xido de cobalto-litio (LiC0Q») 3°. Las
baterias tienen dos funciones principales: funcionan como fuentes portatiles de energia eléctrica y

almacenan la energia suministrada por una fuente externa.

Una bateria puede estar compuesta por dos o mas celdas conectadas en serie o en
paralelo. Una celda es la unidad bésica de una bateria capaz de convertir energia quimica en
energia eléctrica a través de reacciones electroquimicas °. Las celdas constan de cuatro partes
fundamentales que son el anodo, el catodo, el separador y el electrolito. La seleccion del
material a utilizar en el anodo y catodo de la bateria juega un papel relevante en su rendimiento.
Las baterias han sido clasificadas en primarias o secundarias. Las baterias primarias, también
conocidas como no recargables, son aquellas donde la reaccion electroquimica no puede
revertirse, es decir solo pueden ser descargadas una sola vez. Las baterias secundarias o
recargables, como su nombre lo indica, permiten cargar y descargar la bateria un nimero
considerable de veces 1. La seleccion del tipo de bateria depende de los requerimientos de la

aplicacion donde son utilizadas.

Las baterias de ion litio son recargables y funcionan mediante el mecanismo de
intercalacion. Este mecanismo, también llamado insercion reversible, ocurre tanto en el

electrodo positivo como negativo, siendo los iones de litio quienes se transportan, actuando
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como portadores de carga. El ion litio se elige por sus caracteristicas favorables para la
aplicacion en baterias, como ser su alta capacidad teorica (3860 mAh/g), su bajo potencial de

reduccioén (-3,04 V vs SHE) y baja densidad (0,535 g/cm?) %2,

2.1.1. Componentes de una bateria de ion litio

La Figura 5 ilustra los principales componentes de una BIL: los electrodos (catodo y
anodo), el electrolito y el separador. Durante el proceso de carga, los iones de litio se mueven
desde electrodo positivo (catodo) hacia el electrodo negativo (anodo). El proceso de descarga
se produce cuando los iones fluyen de regreso hacia el catodo (proceso espontaneo). El
desplazamiento de los iones de litio se da a través del electrolito, que proporciona las vias
conductoras para el movimiento de los iones. El separador es una fina membrana porosa que
permite la transferencia de iones de litio al tiempo que evita el contacto fisico de los electrodos

evitando cortocircuitos °.
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Figura 5: Componentes de una celda de ion litio y su funcionamiento en la carga y descarga.’

La integracion de los componentes incluidos en la Figura 5 forman una celda de la
bateria. La agrupacion de varias celdas conforma un médulo, que incorpora una carcasa, los
sistemas de refrigeracion y los conectores. Para el caso de vehiculos eléctricos, los modulos se
agrupan en un paquete para formar la bateria, que incluye una carcasa exterior, un sistema de

gestion y control, sensores y sistema de refrigeracion °.
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De los diferentes componentes de la celda, los electrodos son los que han centralizado
el foco de las investigaciones, principalmente en el desarrollo de nuevos materiales y el estudio
de su comportamiento y degradacion. El electrodo negativo (dnodo) es donde los iones de litio
se almacenan durante el proceso de carga, cuando la celda funciona como una celda
electrolitica. El anodo puede ser 6xido de litio y titanio, litio metalico o de carbono (grafito),

siendo este ultimo favorable dada su estabilidad.

Por otro lado, el material activo del catodo debe contener iones litio en su composicion
para funcionar como fuente de litio en las reacciones de celda. Diferentes estructuras quimicas
de catodo se han investigado ampliamente; algunas de ellas son 6xido de cobalto litio (LiCo0O»),
litio 6xido de manganeso (LiMn204), 6xido de niquel manganeso y cobalto (LiNiMnCoOz) y
litio ferrofosfato (LiFePOs). Cada combinacion de elementos produce un material con
diferentes comportamientos por lo que su seleccion depende de la aplicacion en la que se desee
utilizar y la disponibilidad. En la Tabla 1 se detallan algunas caracteristicas a tener en cuenta
para los catodos mas comercializados en la actualidad. Cada electrodo cuenta con una lamina
de un metal que funciona como colector de corriente. En el caso de las BIL, esta suele ser de
cobre para el 4&nodo y aluminio para el catodo. En el electrodo positivo, sobre la l[dmina de
aluminio, se deposita la mezcla catddica formada de material activo (6xido metélico) mezclado
con un material conductor, un aglomerante y un solvente, como por ejemplo N-metil-

pirrolidona (NMP).
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Tabla 1: Diferentes materiales catodicos y sus principales caracteristicas y aplicaciones®.

Voltaie Capacidad Capacidad
Tipo de catodo Caracteristicas L"f i especifica volumétrica
vs. Li*/Li
(mAh/g) (mAh/cm?3)

Oxido de cobaltoy - Alta energia especifica y
litio (LCO) rendimiento.
- Baja resistencia y estabilidad

ante altas temperaturas. 38 145 >%0
- Alto costo e impactos
ambientales negativos.
Oxido de - Alto rendimiento y resistencia al
manganeso y litio calor.
- . 4,1 120 596
(LMO) - Deficiente ciclos de
carga/descarga.
Oxido de niquel - Alta capacidad energética.
manganeso - Procesos continuos de
cobalto y litio carga/descarga. | ‘ 37 170 600
(NMC) - Bajo costo gracias al reducido
contenido de cobalto.
-M3s inseguras.
Fosfato de hierro - Estabilidad térmica y baja
litio (LFP) probabilidad de sobrecarga. 3,4 170 589

- Menor densidad energética.

Los electrolitos liquidos son el medio fisico estandar para la conduccion de iones en la
mayoria de las BIL. Los electrolitos convencionales estdn compuestos de solventes liquidos de
carbonato, ya sea en forma singular o una mezcla de ellos, con sal de litio y aditivos organicos
disueltos en esos solventes. En general, el electrolito se mezcla con aproximadamente un 12%
en peso de sal de litio, un 83% en peso de disolvente y un 5% en peso de aditivos. El disolvente
mantiene la estabilidad quimica de las celdas y debe permanecer en estado liquido durante el
funcionamiento de la bateria, por lo que debe tener un amplio rango de temperatura entre el
punto de fusion y ebullicion. No se utilizan soluciones acuosas debido a que debe ser estable

en amplios rangos de potencial 4.

Entre los electrodos se encuentra un separador, el cual estd embebido en la solucion
electrolitica. Los separadores generalmente son membranas de poliolefinas, aunque mas

recientemente se ha experimentado con materiales celuldsicos “°.
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2.1.2. Funcionamiento de una bateria de ion litio

Existen dos procesos claves en el funcionamiento de una bateria de ion litio: la carga y
la descarga (Figura 6). Previo al proceso de carga, el litio estd insertado dentro de la estructura
cristalina del catodo de forma estable, por lo que hay que forzar su flujo hacia el anodo a través
del electrolito mediante una carga externa. Los electrones circulan por un circuito externo y se
acumulan en el anodo, generando una separacion de cargas y desencadenando la migracion de
los iones de litio (Li") hacia el mismo. Estos iones de litio son intercalados en el material que
compone al anodo, y cuando este proceso culmina la bateria se encuentra totalmente cargada.
En el caso de los anodos de grafito, este tiene una estructura en capas facilitando la insercion
de los iones, que se intercalan entre las capas. Una vez que todos los iones fluyeron del catodo
al anodo, se encuentra cargada la bateria y esta puede conectarse a una resistencia y comenzar
el proceso inverso. En la descarga los iones de litio migran a través del electrolito hacia el
catodo buscando la estabilidad, funcionando como una celda galvéanica de forma espontanea.
Esta migracion induce el movimiento de los electrones desde el anodo hacia el catodo mediante
un circuito externo, produciendo corriente eléctrica. Cuando la bateria se encuentra cargada, la

diferencia de potencial es maxima 4%,
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Figura 6: Mecanismo de carga y descarga de una celda de ion litio *°.

Las BIL son caracterizadas por altos potenciales de celda (entre 3 y 4 voltios), alta

energia especifica, eficiencia energética y larga vida util, debido entre otras cosas a reacciones
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de celda simples, sin reacciones secundarias ni grandes cambios en la morfologia de los
materiales activos durante la carga y la descarga %°. Las BIL han sido empleadas con frecuencia
en vehiculos eléctricos y dispositivos electronicos portatiles debido al bajo peso y gran
capacidad energética por unidad de volumen, en comparacion con otros tipos de baterias 4°.
Para aumentar aun mas la eficiencia volumétrica, se han creado distintas geometrias de celda
para aumentar el area superficial de los electrodos (Figura 7). Las principales geometrias

estudiadas son la celda cilindrica, prismatica o bolsa.

Figura 7: Principales geometrias usadas en las baterias de ion litio.*

2.1.3. Estructura del catodo LFP

En este trabajo centraremos el estudio en la estructura LiFePO4 (LFP), que es una de
las quimicas de catodo que puede presentar una BIL. El LFP se destaca por ser un material
seguro por su buena estabilidad térmica, no nocivo y barato de producir, debido a la ausencia
de cobalto en su estructura. El LFP presenta valores de capacidad tedrica (170 mAh-g') y
potencial de celda aceptables (3,45 V frente a Li*/Li), pero su baja densidad (3,6 g-cm™)
provoca una densidad energética baja. La desventaja de este material es la baja conductividad
electronica (10 - 1071° S-em™), por lo que al crear la mezcla de catodo se aplica una capa de
carbono en polvo para aumentarla. También el bajo coeficiente de difusién del ion litio (1071
cm?-s7') ha limitado la expansion de su uso en catodos; esta baja difusion hace que muchas
veces no logre alcanzarse el valor de capacidad teodrica en los catodos comerciales de LFP de
tamafio nanométrico. Por otro lado, el LFP tiene a favor su alta capacidad de carga/descarga y

larga vida 1til (>2000 ciclos) debido a que no experimenta grandes cambios de volumen 3.
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La estructura cristalina del LiFePO4 se ilustra en la Figura 8. El tetraedro PO4 se
encuentra entre el octaedro LiOg y el octaedro FeOs, con solo huecos unidimensionales

estrechos formados para la difusion de iones de Li.

Figura 8: Estructura cristalina del LiFePO4*

El mecanismo de reaccion del funcionamiento de una bateria con cadtodo LFP es una
reaccion en dos fases, entre el LiFePO4 y el FePOs, tal como se muestra en la Ecuacion 1.
Durante el proceso de carga, el catodo LiFePOjs libera gradualmente iones Li" para formar
FePOs, y durante el proceso de descarga, los iones Li se insertan en FePOs para formar

LiFePOs.

Ecuacion 1: Reaccion de carga y descarga en catodo LFP.

LiFePO, < xFePO, + (1 — x)LiFePO, + xLi* + xe~

El tiempo que tardan todos los iones de litio moéviles en desintercalarse de un
determinado cristal de LiFePOs estd principalmente afectado por la difusion, la facilidad del
camino y el tamafio de los iones de litio en el cristal de LiFePO4 (o FePOs). La conductividad
eléctrica y la difusion de iones de litio se pueden mejorar utilizando nuevas estrategias como
la modificacion de la superficie, la reduccion del tamano de las particulas y la sustitucion en la
red (dopaje). Todas estas estrategias conducen a un mejor rendimiento electroquimico. La
reaccion que ocurre en el &nodo, cuando este es de grafito, se muestra de forma genérica en la

Ecuacion 2 4748,

Ecuacion 2: Reaccion de carga y descarga en un anodo de grafito de una BIL.

Ce + xLi* + xe™ & Li, Cq

La composicion de una celda LFP segun la proporcién de materiales se detalla en la

Tabla 2. El porcentaje del litio, hierro y fosforo en el catodo de una bateria gastada suele estar
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cerca de 4,35%, 32,50% y 18,05% respectivamente 3¢, aunque el contenido de litio en el catodo

puede variar segln el estado de carga de la misma.

Tabla 2: Concentracion elemental y de materiales en una celda LFP %,

Concentracion

Material ‘.
(% masico)

Hierro 43,2
Electrolito 14,9
Grafito 13
Cobre 8,2
Aluminio 6,5
Fosforo 5,4
Plastico 4,4
Carbono (no grafito) 2,3
Litio 1,2
Aglomerante 0,9

2.1.4. Caracterizacion de materiales catodicos

La técnica que suele usarse para la determinacion y cuantificacién de elementos en una
solucion es la Espectroscopia de Emision Atdmica por Plasma de Acoplamiento Inductivo
(ICP-OES), o su analoga, la Espectroscopia de Absorcion Atdémica por Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP-AES)?136°0, La diferencia radica en que la primera mide la
intensidad de la luz emitida por los 4&tomos de la muestra cuando son excitados por el plasma
de acoplamiento inductivo y tiene limites de deteccion menores, mientras que la segunda mide
la cantidad de luz absorbida por los 4&tomos de la muestra cuando se irradian con una fuente de
luz especifica. En la mayor parte de las investigaciones la composicion de las soluciones se

determina y cuantifica mediante ICP-OES.

Las estructuras cristalinas de la materia prima y los residuos se analizan mediante
difraccion de rayos X de polvo 38 Otro método para determinar la composicion del catodo

gastado, utilizado por Song et al., es la fluorescencia de rayos X 2.

Para analizar la composicion del catodo solido, Yadav et al. mezclaron la masa negra
(s6lido obtenido luego de desmantelar la bateria conteniendo catodo, anodo y restos de
aluminio y cobre) con agua regia en agua hirviendo por cinco horas para asegurarse una

lixiviacion completa 1. La mezcla de agua regia contiene una parte de acido nitrico (HNO3)
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cada tres partes de acido clorhidrico (HCI). Luego de diluir la solucién lixiviada en agua

deionizada, determinaron el contenido de metales mediante ICP-OES.

2.2. Reciclaje de baterias de ion litio

Como las baterias son un residuo peligroso, no es una buena practica que su disposicion
final sea en un vertedero o que sean incineradas, por lo que es adecuado que sean tratadas para
el reciclaje de metales y/o materiales. Entonces, cuando la BIL ya no se puede utilizar o reparar,
se deberia enviar a una instalaciéon de reciclaje para recuperar sus materiales basicos. Los
principales metales recuperados en general incluyen litio, niquel, cobalto, manganeso, cobre,
aluminio y hierro, pero no todas las baterias contienen los mismos metales ni estan

manufacturadas bajo el mismo disefio.

Los métodos mas estudiados de reciclaje son la hidrometalurgia, muchas veces con
multiples etapas '8 y la pirometalurgia, debido a sus altas tasas de recuperacion %°°, Otros
métodos, como el reciclaje directo ?! y el biohidrometalirgico comenzaron a investigarse
recientemente %23, Sélo la hidro y pirometalurgia se realizan comercialmente. Una breve

comparacion de las principales caracteristicas de estos métodos se presenta en la Figura 9.

Método de Madurez Complejidad Calidad de Cantidad de Uso de Costo de Costo de
reciclaje tecnolégica materiales materiales energia capital produccién
recuperados recuperados

Hidrometalurgia

Método de Generacién Requerimiento | Preservacion Material apto | Recuperacién | Recuperacién | Recuperacién
reciclaje de residuos de preseleccién | de morfologia | para reuso de cobre de aluminio de litio
de baterias del catodo directo |

Escala: Mejor m — .

Figura 9: Comparacion de diferentes métodos de reciclaje de baterias de ion litio.*

Hidrometalurgia

Reciclaje directo

2.2.1. Pretratamiento

Para efectuar los diferentes procesos de reciclaje de baterias, luego de haber realizado
su recoleccion y transporte adecuadamente, estas deben ser preparadas para proceder a la
recuperacion de materiales. El pretratamiento incluye el desmantelamiento de la bateria, las

cuales estdn compuestas por modulos, estos a su vez compuestos por celdas. Las celdas a
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menudo se descargan para hacerlas mas seguras de manejar y recuperar la energia no utilizada.
Los procesos mas robustos como la pirometalurgia intervienen la bateria sin desarmar el

modulo.

Algunos pretratamientos incluyen un paso de trituracion, generalmente en grandes
molinos de martillo. Para la recuperacion después de la trituracion, los materiales recuperados
pueden someterse a una variedad de procesos de separacion fisica, utilizando propiedades como
el tamafio de las particulas, la densidad, el ferromagnetismo y la hidrofobicidad. Estos procesos
incluyen tamices, filtros, imanes, mesas vibratorias y medios pesados, utilizados para separar
una mezcla rica en litio, pléasticos y papeles de baja densidad, carcasas magnéticas, electrodos
recubiertos y polvos para electrodos. El resultado es generalmente una concentracion de
materiales de electrodos en las fracciones finas y una concentracion de plasticos, materiales de
carcasa y laminas metalicas en las fracciones gruesas. Las fracciones gruesas se pueden
someter a procesos de separacion magnética para eliminar material magnético, como carcasas
de acero, y procesos de separacion por densidad para separar los plasticos de las laminas. El
producto fino se denomina "masa negra" y comprende los recubrimientos de los electrodos
(6xidos metalicos y carbono). El carbono se puede separar de los 6xidos metalicos mediante
flotacion por espuma, que aprovecha la hidrofobicidad del carbono para separarlo de los 6xidos

metalicos mas hidroéfilos.

Como se describio anteriormente, el material activo del catodo suele mezclarse con un
aglutinante orgénico y un conductor, cuya mezcla luego se deposita sobre una ldmina de
aluminio (Al) para formar el electrodo del catodo. Por lo tanto, la separacion efectiva del
material catdédico de la lamina de Al es critica para la recuperacion de metales y la regeneracion
de los materiales catddicos. Los aglutinantes organicos mantienen el enlace quimico entre el
material del catodo y la lamina de Al, e incluyen fluoruro de polivinilideno (PVDF), poliimida
y acido poliacrilico, de los cuales el PVDF es el mas utilizado. La fuerte adhesion del PVDF y
la existencia de enlaces C-F pueden dificultar la separacion del material del catodo y la ldmina
de Al, y la presencia de PVDF también puede conducir a la produccion de compuestos
orgéanicos de flior que son potencialmente toxicos. La separacion del material del catodo y la
lamina de Al no solo garantiza la recuperacion de la lamina de Al, sino que también simplifica
el proceso posterior de recuperacion del metal. En el proceso de recuperacion de baterias LFP
gastadas, los materiales catddicos se separan de la ldmina de Al principalmente mediante

separacion fisica, separacion a alta temperatura y separacion con soluciones o solventes 2.

19



Los desafios técnicos de la separacion fisica de los materiales catoédicos y la lamina de
aluminio son: (1) se debe evitar la descomposicion térmica del PVDF y la liberacion de
dioxinas, pero el PVDF aun se adhiere a la superficie de los materiales catddicos y al grafito y
se convierte en un posible contaminante ambiental; (2) La pelicula de PVDF adherida a la
superficie de los materiales catdédicos puede afectar la eficiencia de lixiviacion de los cristales
de LiFePO4en hidrometalurgia; (3) en el proceso de trituracion mecanica, algunos fragmentos
de lamina de Al se mezclaran con los materiales del catodo, dificultando la eficiencia de

extraccion y separacion de Li en hidrometalurgia.

El método de separacion por tratamiento térmico es la separacion del material del
catodo de la lamina de Al colocando el electrodo del catodo en una camara de combustion para
descomponer el PVDF mediante calentamiento. El punto de fusion del PVDF es de
aproximadamente 350 °C, por lo que la separacion a alta temperatura es un método conveniente
y eficiente. Sin embargo, la descomposicion térmica del PVDF liberara gases HF, lo que podria
provocar la liberacion de dioxinas y la corrosion del equipo. En cuanto a la recuperacion de
baterias LFP, los desafios técnicos de la separacion a alta temperatura son: (1) la estabilidad
térmica de los cristales LFP, debido a que el calentamiento a alta temperatura puede provocar
el colapso de la estructura cristalina de LFP, lo que afecta el procesamiento hidrometaltrgico
posterior; (2) a alta temperatura, las interacciones quimicas del grafito, LiFePO4 y PVDF
pueden causar la pérdida por volatilizacion de Li y reducir la tasa de recuperacion de Li; (3) el
elevado aporte de energia hard que el proceso de recuperacion de baterias LFP sea menos

economico.

El uso de soluciones alcalinas es un método viable para la separacién de materiales
catddicos de las laminas de Al, ya que la ldmina de Al se puede disolver en una solucion
alcalina, mientras que el material catodico es inerte a ella. Al controlar la concentracion de la
solucion alcalina, la Iamina de Al se puede reciclar como metal, mientras que las particulas del
material catodico se recogen después de una filtracion y secado. Sin embargo, esta separacion
puede consumir grandes voliimenes de reactivo alcalino de alta concentracion. Ademas, el uso
de una solucidn alcalina requiere una infraestructura anticorrosion y puede resultar dificil de
utilizar en un proceso a gran escala. El Li se puede lixiviar selectivamente de los cristales de
LiFePO4 ajustando la concentracion de la solucion de lixiviacion acida, logrando asi la
separacion del material del catodo y la lamina de Al. Yang et al. demostraron que el Li puede

lixiviarse y recuperarse selectivamente de las baterias LFP controlando la concentracion de la
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solucion de 4cido, pero la lamina de Al no se disuelve 37. La fuerza de union entre el material
del catodo y la lamina de Al puede debilitarse mediante la lixiviacion de Li, lo que facilita la
separacion 2°. De acuerdo con el principio de "lo similar se disuelve en lo similar", el PVDF se
puede disolver en disolventes organicos, logrando asi la separacion eficiente del material del
catodo y la lamina de Al. De esta manera, el electrodo catédico de baterias LFP se puede
sumergir en un disolvente orgénico para separar el material del catodo y la lamina de Al. La
separacion por solvente de los materiales catodicos y la ldmina de Al se puede completar en
tres pasos: penetracion del solvente organico en la superficie del aglutinante PVDF, disolucién
del aglutinante y separacion del material catdodico. Cuando el PVDF se disuelve completamente
en el disolvente organico, los materiales del catodo se caeran naturalmente. Muchos solventes
organicos poseen toxicidad quimica, lo que no solo presenta riesgos para la salud humana, sino
que también genera desafios ocupacionales y altos costos durante su uso, tratamiento y

eliminacidn.

En comparacion, considerando la pérdida de Li a alta temperatura y en fase liquida, la
separacion fisica puede ser un medio mas eficiente, pero se debe prestar atencion al control

adecuado de la contaminacion por polvo 2°,

2.2.2. Pirometalurgia

Elreciclaje pirometaltrgico es una de las tecnologias que mas se utiliza en la actualidad.
El proceso consiste en introducir celdas o mddulos de baterias en un horno de alta temperatura
para reducir los 6xidos metélicos constituyentes a una aleacion metalica y puede utilizar etapas

como la tostacion, fundicion, entre otros.

La técnica tiene la ventaja de que puede utilizarse con celdas o médulos completos, sin
necesidad de un paso previo de pretratamiento. Los productos del proceso pirometalirgico son
una fraccion de aleaciones metalicas, escorias y gases. Los productos gaseosos producidos a
temperaturas mas bajas contienen compuestos organicos volatiles de los componentes del
electrolito y del aglutinante; a temperaturas mas altas los polimeros se descomponen y se
queman. La aleacion metalica se puede separar mediante procesos hidrometalurgicos en los
metales constituyentes (Cu, Ni, Co y, en ocasiones, Fe). La escoria normalmente contiene los
metales aluminio, manganeso y litio, que se pueden recuperar mediante un procesamiento

hidrometalurgico adicional, o se pueden usar alternativamente en otras industrias. La quema de
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electrolitos y plasticos es exotérmica y reduce el consumo energético necesario para el proceso.

El grafito se quema y se pierde.

Como puede notarse, en el proceso pirometalurgico normalmente no se tiene en cuenta
la recuperacion de los electrolitos y los plasticos u otros componentes como las sales de litio.
A pesar de los inconvenientes medioambientales, como la produccion de gases toxicos, que
deben capturarse o remediarse, y la necesidad de un post-procesamiento hidrometaltirgico, los
altos costes energéticos y el nimero limitado de materiales recuperados, la pirometalurgia sigue
siendo un proceso utilizado con frecuencia para la extraccion de metales de transicion de alto
valor como el cobalto y el niquel *°, y el proceso ya esta establecido comercialmente para las

baterias de consumo.

Respecto a la recuperacion de litio de baterias LFP, como la pirometalurgia
generalmente se lleva a cabo a una temperatura alta (superior a 800 °C), esto provoca la
volatilizacion del Li altamente activo y el colapso de la estructura de FePO4, comprometiendo
la eficiencia de recuperacion de Li. Ademads, el alto consumo de energia de la pirometalurgia
aumenta significativamente los costos de reciclaje y recuperacion, reduciendo el margen de
beneficio y la sostenibilidad del proceso. Los valores econdmicos de los metales recuperados
en el material del catodo LFP estan muy por debajo de los de los materiales del catodo NMC,
debido a que no contiene cobalto y tampoco niquel. Por lo tanto, desde un punto de vista
econdémico, la pirometalurgia no es atractiva para la extracciéon de Li de los materiales del

catodo LFP 20,

2.2.3. Hidrometalurgia

La hidrometalurgia es uno de los métodos convencionales para recuperar componentes
metalicos de BIL usadas tanto en el laboratorio como en la industria, y se compone de una
lixiviacion acida en el primer paso y una separacion en el segundo paso 23, En la etapa de
lixiviacidn, los materiales catddicos se convierten en una solucidon acuosa de iones metalicos
mixtos. Un proceso tradicional y bien conocido es la lixiviacion de iones metalicos con un
acido mineral o un 4cido inorganico (por ejemplo, acido sulfurico o &cido nitrico) en agua

caliente no presurizada 26,

El reciclaje hidrometaltirgico implica disolver los materiales del catodo en 4cidos y

separar los metales constituyentes mediante extracciéon con disolventes. Materiales como
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electrolitos, plasticos, carcasas, colectores de corriente y grafito no se reciclan mediante el

proceso hidrometaltrgico 3.

La hidrometalurgia se utiliza para realizar la separacion, el enriquecimiento y la
extraccion de metales disolviendo metales valiosos en una solucidon acuosa con reactivos
quimicos, lo que incluye los procesos de lixiviacion, separacion de liquidos y soélidos,
purificaciéon de soluciones, extraccion de metales y tratamiento de aguas residuales. En
comparacion con la pirometalurgia, la hidrometalurgia se puede llevar a cabo a temperatura y
presion ambiente y lograr una buena selectividad de metales y una alta eficiencia de reaccion,

por lo que es mas adecuada para la extraccion de Li de las baterias LFP.

Los tratamientos hidrometalirgicos implican el uso de soluciones acuosas para lixiviar
los metales deseados del material catddico y muchas veces el uso de otros aditivos. Se han
investigado una variedad de posibles acidos lixiviantes y agentes reductores u oxidantes. El
uso de un agente reductor suele verse en la lixiviacion del material catodico LCO (LiCoO3)
donde el cobalto se encuentra en estado de oxidacion +3, y debe ser reducido a su estado de
oxidacion +2 para ser disuelto y luego lograr separarse por precipitacion. La adicion de
oxidantes es mas reciente y se investiga para el caso de la lixiviacion selectiva de litio de
baterias LFP, donde se busca oxidar el hierro a su estado +3 para que precipite como FePOa.
Se han llevado a cabo varios estudios para determinar el conjunto de condiciones mas eficiente
para lograr una tasa de lixiviacion optima. Estos incluyen: concentracion de acido lixiviante,
tiempo de reaccion, temperatura de la solucidn, relacion sélido-liquido y la adicion de un
agente reductor. La combinacién de reactivos mas comun reportada es H>SO4 como 4cido

lixiviante y H2O2 como agente reductor.

La solucién lixiviada también puede tratarse posteriormente con un disolvente organico
para realizar una extraccion con disolvente. Una vez lixiviados, los metales también se pueden
recuperar mediante una serie de reacciones de precipitacion controladas manipulando el pH de
la solucion. El cobalto generalmente se extrae como sulfato, oxalato, hidroxido o carbonato, y
el litio se puede extraer mediante una reaccion de precipitacion formando Li>CO3 o LizPOs4 °.
Un diagrama de flujo del proceso hidrometaltirgico, incluyendo las principales etapas y
productos se ilustra en la Figura 10. Los 4cidos inorganicos como el &cido clorhidrico, el 4cido
nitrico, el acido sulfurico y el 4cido fosforico son cominmente utilizados como reactivos de

lixiviacion. Los protones derivados de acidos inorganicos pueden destruir las estructuras
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cristalinas de los compuestos metalicos en los materiales catodicos, provocando la disolucion

y lixiviacion de Li, Co, Niy Mn.

Componentes de bateria Lamninas de Cu y Al, grafita, Grafito

Celdasy médulos fuera de la celda polimercs, electrolito
a retirar

Tratamiento
mecinico Masanegra (Al, Cu, Fe,
¥ Li, Mn, Co, Ni, G)

separacon

Lizdviacion
con
dcido

Desmantelamiento

¥
Descanga

sal de Mn Al Fe, Cu

Extracdién

Alimentacitn por Alimentacién pmd‘;':adé" Lixiviado (Al, Cu, Fe, Li,
(Li, Co, Ni) 5‘;:-':‘1;2 {(Li, Mn, Co, Ni) impurezas Mn. Co, Ni)
Sal de Co Sal de Ni Sal deLi

Extracdién
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Figura 10: Descripcion general del procesamiento hidrometalirgico tradicional >

Los acidos inorganicos suelen ser la primera opcion en los procesos hidrometalurgicos
debido a su bajo costo y su rapida tasa de lixiviacion, pero se debe prestar atencion a la
eliminacion de las aguas residuales resultantes y de los elementos potencialmente toxicos.
Aunque el 4cido inorgénico es una forma rapida y rentable de extraer Li de las baterias LFP
gastadas, aun quedan algunos desafios practicos por resolver, como minimizar la concentracién
de acido y reducir el consumo de productos quimicos durante la produccion industrial a gran

escala.

Teniendo en cuenta los riesgos y los impactos potenciales de los 4cidos inorganicos,
algunos estudios han empleado acidos organicos suaves como reactivos de lixiviacion para la
recuperacion de metales. Se utilizaron acido oxalico, acido citrico, acido aspartico, acido
acético, acido formico y 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA) para la recuperacion de
baterias LCO y NMC gastadas, pero los acidos organicos rara vez se han utilizado como
reactivos de lixiviacion para la extraccion de Li de baterias LFP 3°. Las razones son: (1) el
precio de los 4cidos organicos es mas alto que el de los 4cidos inorgénicos y el reducido margen
de beneficio de la extraccion de Li se convierte en el factor limitante para la produccion
industrial; (2) los requisitos técnicos para la separacion de complejos metal-ligando son
mayores en el proceso de hidrometalurgia, lo que aumenta la dificultad en la recuperacion

posterior del metal.
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2.2.3.1. Hidrometalurgia en baterias LFP

Un ejemplo del uso de 4cidos inorganicos para recuperar los materiales catddicos de
baterias LFP fue presentado por Li et al. Propusieron la combinaciéon de Ho>SO4 como reactivo
de lixiviacion y H2O» como oxidante para lixiviar selectivamente Li, Fe y P. A 0,3 mol L' de
H>SO4, una proporcion molar H>O»/Li de 2,07, una proporciéon molar H>SO4/Li de 0,57,
temperatura de 60 °C y por un tiempo de 120 minutos, aproximadamente el 96,85% del Li en
LiFePOq4 se disolvid selectivamente en la solucion de lixiviacion, mientras que mas del 99% de
Fe y el 98% de P permanecieron en el residuo en forma de FePO4 >°. Luego, usando NazPO4
como precipitante, precipitaron aproximadamente el 95,56% de Li y se pudo recuperar en
forma de Li3PO4. Finalmente, el FePO4 pudo obtenerse calcinando el residuo de la filtracion a

600 °C durante 4 horas para eliminar el residuo de carbon.

Por otro lado, utilizando acidos organicos, Yang et al. demostré que cuando se lixivid
LiFePO4 a 50 °C, utilizando 0,8 mol L™ de 4cido acético (CH;COOH) y 6 % en volumen de
H»0> y en una relacion solido-liquido de 120 g L' durante 30 min, se pudo extraer
aproximadamente un 95,05% de Li 3. Utilizando una solucion saturada de Na>CO3 como
precipitante, se obtuvo LioCO3 con una pureza del 99,95% en peso. La adicion de H>O» podria
controlar el estado de oxidacion de la solucion, oxidando Fe?" a Fe’" seguido de una facil
precipitacion, inhibiendo asi eficazmente la lixiviacion de Fe. A medida que el Fe?" en los
cristales de LiFePOs se oxida a Fe*" en presencia de oxidantes, el Li intercalado puede liberarse
y lixiviarse selectivamente del material del catodo LFP cuando se agrega un oxidante a la
solucion durante el proceso hidrometalurgico. El oxidante mas usado es H>O» ya que cuenta
con una capacidad oxidante relativamente alta, es de bajo costo y facil de obtener. En general,
la lixiviacion por oxidacioén es una forma de extraccion selectiva de Li de baterias LFP. En
comparacion con la lixiviacion acido-base, la lixiviacion por oxidacion representa una
importante innovacion en el proceso, pero el precio de la mayoria de los oxidantes es
relativamente alto, lo que implica que aun se requiere desarrollo técnico para optimizar el

proceso y superar este factor limitante para la aplicacion industrial 2°.

En diferentes pruebas de lixiviacion organica realizadas, Gerold et al. encontraron que
la temperatura es un factor significativo que influye en la tasa de lixiviacion. Generalmente, la
solubilidad de los complejos de metales-acidos organicos aumenta con la temperatura, lo que
resulta en una mejor disolucion de los metales. La aplicacion de 4cido citrico también permite

alcanzar la mayor eficiencia de lixiviacion a temperaturas particularmente bajas (25 °C), pero
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a costa de un proceso largo de 3 horas. También demostraron que la aplicacion de acido citrico
da como resultado las mejores eficiencias de lixiviacion posibles para Ni, Co y Li que el &cido
formico y el oxdlico. Los autores han destacado que los constantes cambios en las
composiciones de los materiales catédicos afectan no so6lo a la eficiencia econdémica de estos

procesos de reciclaje, sino también a los procesos quimicos 27

En la

Tabla 3 se presenta un resumen de las investigaciones llevadas a cabo utilizando catodos
LFP y diferentes acidos organicos como agente lixiviante. En los estudios de rendimiento de
recuperacion de metales, el dcido malico, el acido citrico y el 4cido acético son los que
37,56

muestran mejores resultados

Tabla 3: Resumen de estudios de lixiviacion de catodos LFP con acidos organicos.

Reactivos Condiciones Rendimientos Productos Ref.
- L. 0,8 mol L't CH3COOH, 6%vol H,0,,
Acido acético .. ! . ) Yang et al.
relacion S/L=120 g L%, 50°Cy 30 Li=95,05% Li,CO3 37
y H:0; . 2018
min
Acido férmico 0,4 mol L 4cido férmico, H.0, (3 Li=98,84%, Jietal 2021
y H,0, vol%), 50 g L%, 60°C, 20 min Fe~1% 57
. Relacion molar HCOOH/Li=3,23, Mahand
Acido férmico / Li=90%, ‘ ahandray
10%(v/v) de H20; 50%, 30°C y 30 LisPO4 Ghahreman
y H.0; . Fe<0,5% 36
min. 2021
H.SO4y acido 2 mol L' H,S04, 50 g L%, 70°C, 120 Li=96,67%, Song et al.
ascérbico min Fe=93,25% 2021 %
0,8 mol L'* CHOsCOOH, 6 %vol
L B 1 ace ] ) Kumar et al.
Jugode limén H,0,, relacion S/L=120g L*, 25°Cy Li=95,05% Li,CO3 2020 %
30 min
< . - 0,1-1,5 mol L™ 4cido oxalico, 60 g Li=98%, Lietal. 2018
Acido oxalico ’ A ) 5
L+, 80 °C, 60 min Fe~10%

2.2.4. Otros métodos de reciclaje

La mayoria de los procesos de reciclaje actuales se consideran de recuperacion de
reactivos, porque los materiales, con suficiente pureza, pueden reutilizarse no solo para
resintetizar los materiales del catodo original, sino también para sintetizar materiales como

CoFexO4 0 MnCo070s4.

En los ultimos afios se ha comenzado a profundizar en otra corriente de reciclaje, en la

cual el catodo no es destruido para recuperar sus componentes, sino que se busca reconstituirlo
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a su forma original sin romper su estructura 21226961 Este tipo de reciclaje se denomina
reciclaje directo, y su principio es el aislamiento del material del cdtodo o dnodo del electrodo
para reacondicionarlo y reutilizarlo en una BIL remanufacturada. En principio, los materiales
catodicos de 6xido metalico mixto se pueden reincorporar a un nuevo electrodo catdédico con
cambios minimos en la morfologia cristalina del material activo. En general, esto requiere que
se reponga el contenido de litio para compensar las pérdidas debidas a la degradacion del
material durante el uso de la bateria, y porque es posible que los materiales no se recuperen de
las baterias en estado completamente descargado, en el cual todo el litio se encuentra en el
catodo. Como el reciclaje directo evita pasos de purificacion largos y costosos, podria ser
particularmente ventajoso para catodos de menor valor como LiMn20O4 y LiFePO4, donde la
fabricacion de los 6xidos catddicos es el principal contribuyente a los costos de los cétodos, la
energia incorporada y la huella de diéxido de carbono. El reciclaje directo también tiene la
ventaja de que, en principio, todos los componentes de la bateria pueden recuperarse y

reutilizarse después de un procesamiento posterior (con exclusion de los separadores) °.

Sin embargo, a pesar de las ventajas potenciales del reciclaje directo, ain quedan
obstaculos considerables por superar antes de que pueda convertirse en una realidad practica.
La eficiencia de los procesos de reciclaje directo esta correlacionada con el estado de salud de
la bateria y puede no ser ventajosa cuando el estado de carga es bajo. También existen
problemas potenciales con la flexibilidad de estas rutas para manejar 6xidos metalicos de
diferentes composiciones. Para lograr la maxima eficiencia, los procesos de reciclaje directo
deben adaptarse a formulaciones de catodos especificas, lo que requiere diferentes procesos
para diferentes materiales de catodos. El reciclaje directo puede tener dificultades con materias
primas de procedencia desconocida o mal caracterizada, y habra reticencia comercial a
reutilizar el material si la calidad del producto se ve afectada. La ruta de reciclaje directo de los
recubrimientos catddicos también es muy sensible a la contaminacion por otros metales 1°.

Otro método estudiado es la biolixiviacion, en la que se aprovechan bacterias para
recuperar metales valiosos y se ha utilizado con éxito en la industria minera. Esta es una
tecnologia emergente para el reciclaje de BIL y la recuperacion de metales y es potencialmente
complementaria a los procesos hidrometalurgicos y pirometalurgicos utilizados actualmente
para la extraccion de metales. El proceso utiliza microorganismos para digerir selectivamente
los 6xidos metélicos del catodo y reducirlos para producir nanoparticulas metalicas. Sin

embargo, el nimero de estudios que se han realizado hasta ahora es relativamente pequefio *°.
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2.2.5. Riesgos e impacto ambiental

Las BIL, debido al contenido de diversas sustancias quimicas en su composicion,
pueden representar una amenaza directa para el medio ambiente y la seguridad humana en caso

de un uso inadecuado.

Varios estudios han demostrado que los procesos de recuperacion empleados
actualmente (la hidrometalurgia, la pirometalurgia o el reciclaje directo) tienen un impacto
ambiental negativo %2. Un estudio comparativo de evaluacion del ciclo de vida (LCA) de
diferentes métodos de reciclaje de BIL, mostr6 que el reciclaje pirometalirgico puede imponer
mayores riesgos ambientales en varias categorias de impacto de punto medio, como el
calentamiento global, los efectos cancerigenos y no cancerigenos, el agotamiento de la capa de
ozono y la creacion de ozono fotoquimico, eutrofizacion, etc., mientras que el reciclaje
hidrometalurgico s6lo puede imponer mas riesgos a la acidificacion del agua dulce y terrestre
83, Los menores beneficios del reciclaje pirometalurgico se asocian principalmente con la
mayor cantidad de energia requerida para el procesamiento de residuos a alta temperatura, asi
como con la falta de recuperacion de litio ®3. En general, los mayores contribuyentes a los
impactos ambientales de los procesos pirometalurgicos e hidrometaltrgicos son el consumo de
electricidad (y, por tanto, el aumento de las emisiones de GEI dependiendo de qué fuente de
energia se utilice para la generacion de electricidad), la incineraciéon de plasticos (con la
consiguiente formacion de gases toxicos y mayor produccion de CO»), el vertido de residuos
(escoria) en vertederos y el uso de disolventes y acidos organicos (con necesidad de post-

procesamiento y limpieza). Todas estas cuestiones deben abordarse para mitigar su impacto.

En las baterias, el catodo NMC puede provocar una reaccion alérgica en la piel y tiene
propiedades cancerigenas, y el compuesto LCO tiene propiedades similares. Por el contrario,
los materiales LFP y LMO no estan clasificados como compuestos peligrosos. El grafito, que
es el anodo de las celdas, no es un material nocivo. Ademas de los electrodos, las baterias
cuentan con un electrolito generalmente compuesto de solventes organicos con sales de litio
disueltas, siendo la mas comun el LiPFs. Los compuestos de LiPFs presentan propiedades
peligrosas, principalmente inflamabilidad y efectos nocivos para 6rganos y tejidos. Ademas,
las sales de litio, LiPF¢ y LiBF4, pueden descomponerse en contacto con el agua a temperaturas
elevadas. La sal LiPFg se caracteriza por su estabilidad térmica hasta 107 °C y se descompone

por encima de esta temperatura, produciendo productos toxicos ®4.
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Ciertas fallas destructivas de las BIL podrian ocurrir durante la fabricacion, el uso o en
el final de la vida de la bateria (incluyendo la reutilizacion y el reciclaje). Si la energia
almacenada se libera rapidamente, el calentamiento resistivo y quimico puede provocar un
descontrol térmico, denominado en inglés como thermal runaway, que provoca incendio y
explosion &, De todas formas, las BIL son estables bajo condiciones de operaciones normales
y solo salen de este estado si ocurre algin tipo de dafio, ya sea del tipo térmico, mecanico o
eléctrico. Un calentamiento local muy aislado a temperaturas mayores de 70 °C provoca una
descomposicion de la capa SEI (del inglés solid electrolyte interface), que finalmente conduce
a que la reaccion se descontrole. La reduccion de los carbonatos orgénicos en el anodo con litio
produce hidrogeno, monodxido de carbono (CO) y diversos alquenos y alcanos en un proceso
exotérmico. A medida que los gases se acumulan, se produce calor, lo que eventualmente
provoca la falla del separador. En tltima instancia, la estructura del catodo colapsa generando
atn mas calor y oxigeno a partir de la oxidacion del disolvente. La temperatura a la que esto
ocurre depende en gran medida de la composicion quimica del catodo: la estabilidad disminuye
segun LFP>LMO>NCM(111)>NCA>LCO, razdn por la cual las celdas LFP generalmente se

consideran las mas seguras .

Como se mencion0, cuando se dafia una BIL, el SEI y los separadores poliméricos
fallan, lo que provoca procesos quimicos y cortocircuitos internos, respectivamente, que
producen calor, hidrégeno y una amplia variedad de otros gases. La sobrecarga da como
resultado la formacion de litio metélico en el anodo y la completa pérdida de litio del catodo,
lo que provoca la formacion de especies altamente reactivas que oxidan el disolvente para
producir oxigeno. Si el calor se produce més rapido de lo que puede disiparse, puede producirse
una fuga térmica y el vapor asi producido, que también contiene disolvente vaporizado del
electrolito, puede encenderse si se dan las condiciones adecuadas . El vapor ventilado
representa un peligro claro en términos de toxicidad y posibilidad de explosion, de particular
preocupacion es la presencia de HF en los vapores. Las celdas LFP, a pesar de ser percibidas

como las mas seguras, producen los niveles mas altos de HF >2.

En general, existe una falta de informacion esencial en el dominio publico sobre la
toxicidad e inflamabilidad de los componentes de BIL y sus productos de combustion, lo que
se ve exacerbado por la amplia variacion en los disolventes, aditivos y quimicas de catodos

empleados en las baterias comerciales. Dado que al momento de manipular una bateria danada
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es probable que se desconozca tanto el tipo de bateria como el SOC actual, se debe asumir el

peor de los casos .

Los incendios ocasionales de BIL han causado preocupaciones, sobre todo en cuanto a
su espontaneidad y el intenso calor generado. Pero, ademas, se debe considerar el peligro de
las emisiones de gases y humos de baterias en mal funcionamiento, que pueden ser una gran
amenaza sobre todo en espacios confinados. Un accidente puede ser provocado de diversas
formas, desencadenando un evento térmico irreversible. Por ejemplo, por un corto circuito
espontaneo (interno o externo), sobrecarga, calentamiento o incendio exterior, abuso mecanico,
etc. Esto puede resultar en un thermal runaway, causado por las reacciones exotérmicas en la

bateria, resultando eventualmente en un incendio o explosion .

Por otro lado, las sales de litio utilizadas en el electrolito para mejorar las propiedades
del disolvente, como LiPFs, son altamente reactivas al exponerse a la humedad del aire. Las
BIL pueden liberar sustancias toxicas como CO, CO., HF, PFs y POF; en caso de que el
electrolito reaccione a altas temperaturas. La reaccion del LiPF¢ con agua (descomposicion)
libera HF y POF3, segtin las ecuaciones Ecuacion 3 y Ecuacion 4, gases potencialmente toxicos.
Inicialmente, el PFs se forma por la reaccion con trazas de agua, lo que deberia producir acido

fluorhidrico (HF), fluoruro de litio (LiF) y acido fosforico (H3PO4) 4>8.

Ecuacion 3: Reaccion de la sal LiPF6 con agua - primera etapa

LiPF,(sol.) + H,0 © LiF(s) + 2HF (sol.) + POF;(sol.)

Ecuacion 4: Reaccion de la sal LiPF6 con agua - segunda etapa

PFs(sol.) + H,0 < 2HF (sol.) + POF;(sol.)

2.3. Procesos hidrotérmicos

El proceso hidrotérmico se basa en el cambio de propiedades del agua cuando se
encuentra cerca del punto critico (374 °C, 221 atm). En estas condiciones, disminuye la
polaridad del agua, con el consiguiente aumento de poder de disolucién de compuestos no
polares, mayor fluidez y difusividad y menor tension superficial. Estos cambios hacen que el
agua actie como medio de reaccion y, a su vez, como reactivo. Ademads, la constante de
disociacion aumenta, aumentando la disponibilidad de iones OH y H', que son de especial
interés en la lixiviacion de los metales de transicion. En particular, entre los 100 y 374 °C el

agua se encuentra en estado subcritico. El cambio de propiedades del agua a temperaturas
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elevadas también aumenta su velocidad de difusion, lo que mejora la solubilidad del agua hacia
materiales no polares ®°. El uso de agua subcritica en reacciones hidrotérmicas tiene también
la ventaja de ser seguro, no toxico, no inflamable, barato y respetuoso con el medio ambiente.
De hecho, el proceso hidrotérmico es considerado verde debido al uso de agua como solvente

y al uso de temperaturas por debajo de los 350 °C 7°.

2.3.1. Lixiviacion hidrotérmica

La lixiviacion hidrotérmica es un tipo de lixiviacion basada en el proceso hidrotérmico,
donde la mayor temperatura y presion alcanzadas permiten disminuir la concentracion de acido
utilizado en la lixiviacion clasica 2652617172 E] uso de 4cido en menores concentraciones aporta
beneficios ambientales y disminuye la corrosion en el reactor 72, el tiempo de reaccion 73 y el
uso de agentes reductores u oxidantes. Como se mencion6 previamente, el agregado de reductor
se realiza generalmente cuando el catodo contiene en su matriz el metal cobalto, debido a que
se encuentra solido en su especie oxidada (Co*®) y para lograr una lixiviacion eficiente esta
debe ser reducida a la especie Co™?, ya que de esta forma tiene mayor solubilidad en solucion.
Un reactivo que se utiliza comunmente en las investigaciones es el peroxido de hidrogeno
(H20,), ya sea como reductor o como oxidante y ha demostrado ser efectivo en la lixiviacion

selectiva del litio 3637, Sin embargo, el uso de H,O, aumenta el costo del proceso®°.

En muchos casos la tecnologia hidrotérmica, que utiliza agua caliente a presion como
medio de reaccion, se ha aplicado a la lixiviacion de iones metéalicos de materiales de catodo
de BIL con 4cidos organicos. El método de lixiviacion hidrotérmica con &cido citrico se utilizd
con ¢éxito para lixiviar los elementos metalicos de LCO, LiNiO2 (LNO) y LiMn,04 (LMO) con
altas eficiencias de lixiviacion 7. En comparacion con el método tradicional de lixiviacion por
hidrometalurgia, el método de lixiviacion hidrotérmica no necesita oxidantes o reductores
adicionales. Las temperaturas de reaccion utilizadas en el método de lixiviacion hidrotérmica
son generalmente mayores a 90°C, mas altas que las utilizadas en el proceso de lixiviacion
tradicional. El uso de altas temperaturas en el proceso de lixiviacion hidrotérmica aumenta los
costos de energia, pero acelera la reaccion, reduce la concentracion de acido necesaria para una
lixiviacion completa, acorta el tiempo de reaccidon y permite que en algunos casos el proceso

de lixiviacion sea continuo.

Aikawa et al. lograron una eficiencia de lixiviacion del 94%, tanto para Li como para

Co, sin utilizar ningtn reductor, mediante lixiviacion hidrotérmica con acido citrico (0,4 mol
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L), a 200 °C durante 10 minutos. Este buen desempefio se atribuyd al 4cido citrico, que
suministra un proton, forma un complejo soluble con Co y muestra reducibilidad. A diferencia
del proceso de lixiviacion tradicional que utiliza agua caliente no presurizada, la temperatura
del proceso de lixiviacion hidrotérmica no est4 limitada por el punto de ebullicion del agua a

100°C 28,

Lo primero es seleccionar 4dcidos adecuados como agentes lixiviantes. En comparacion
con los acidos inorganicos, los acidos organicos, denominados 'lixiviantes verdes', pueden
reducir la emision de gases nocivos a la atmosfera, retardar la corrosion de los equipos y
disminuir los riesgos para los operadores. Ademas, los 4cidos organicos pueden producirse a
partir de una variedad de biomasa o residuos alimenticios, lo que se espera que mitigue la

desventaja del costo asociado a los acidos organicos 3.

El tinico antecedente de lixiviacién hidrotérmica de catodos LFP con acidos organicos
es la reciente investigacion (diciembre de 2023) realizada por Li et al.3® en la cual estudiaron
los rendimientos de lixiviacion utilizando separadamente glicina, acido oxalico y acido citrico.
En este estudio, la glicina no presentd un comportamiento de lixiviacion efectivo para el LFP
para ninguno de sus principales componentes (litio, hierro y fosforo). Sin embargo, se encontrd
que el acido oxalico y el 4cido citrico son altamente eficientes en la lixiviacion de dos o tres
componentes de dicho catodo. Por un lado, el acido oxalico es muy eficiente para lixiviar litio
y fosforo, aunque menos eficiente en la lixiviacion de hierro. En comparacion con la glicina y
el &cido oxalico, el acido citrico mostré mayores eficiencias de lixiviacion para todos los
componentes. Incluso después de un tiempo de reaccion de 2 minutos, el &cido citrico logro
una lixiviacion casi completa (100% para el litio) y una eficiencia de lixiviacion muy alta (mas
del 90%) para hierro y fosforo. Esto sentaria una base de la lixiviacion hidrotérmica con acido
citrico, en la cual se demuestra que no son necesarios tiempos mayores a 10 minutos para
lixiviar los principales componentes del catodo LFP. El equipo de Li estudié cada muestra al

menos dos veces para analizar sus resultados con mayor precision.

2.3.2. Condiciones de lixiviacion hidrotérmica

En esta seccion se discute la implicancia de las condiciones utilizadas por Li et al. en el
articulo mencionado 3. Las variables estudiadas son, en orden de aparicion, agente lixiviante,

temperatura, densidad de pulpa, tiempo de reaccion y concentracion de acido.
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2.3.2.1. Agente lixiviante

Bajo las condiciones de 200°C, 10 g-L' de densidad de pulpa y 0,8 mol L' de
concentracion de acido, Li et al. estudiaron el efecto de tres acidos organicos como agente
lixiviante del catodo LFP: glicina, acido oxalico y acido citrico. Entre los tres acidos, la glicina
presenta la capacidad de lixiviacion mas débil para todos los componentes. Aun aumentando
el tiempo de reaccion de 2 a 10 minutos, la eficiencia de lixiviacion de litio, hierro y fosforo se
mantiene en aproximadamente el 15%, 5 %, y 8%, respectivamente, indicando que la glicina
es pobre como agente de lixiviacion acida para lixiviar LFP en condiciones hidrotérmicas. A
diferencia de la glicina, el 4cido oxalico es muy eficiente en la lixiviacion de Li y P, aunque
menos eficiente en la lixiviacion de Fe. Con un tiempo de reaccion de 10 minutos, el 100% del
Liy el 97% del P logran lixiviarse, mientras que la eficiencia de lixiviacion del Fe es de solo
el 3%, lo que significa que el 97% del Fe permanece en el residuo. En comparacion con la
glicina y el acido oxalico, el 4cido citrico muestra las eficiencias de lixiviacion mas altas para
todos los componentes. Incluso a los 2 minutos, las eficiencias de lixiviacion para Li, Fe y P

alcanzaron el 100 %, 95,8 %y 92,6 %, respectivamente 38,

2.3.2.2. Temperatura

La temperatura suele ser el parametro mas importante que afecta el proceso de
lixiviacion. La disolucion y lixiviacién de materiales del catodo es un proceso endotérmico. A
medida que aumenta la temperatura, la frecuencia de colision entre las moléculas y la eficiencia

de la reaccion quimica aumentan, lo que favorece el avance de la reaccion de lixiviacion 7>

En el estudio de Li et al. al aumentar la temperatura de reaccion de 90 a 200°C, las
eficiencias de lixiviacion de litio y hierro se mantuvieron alrededor del 100%, y la eficiencia
de lixiviacion de fosforo superd el 95%. Ademas, la cantidad de residuo que se obtuvo después
de la lixiviacion hidrotérmica fue muy pequena, indicando que el LFP se lixivié completamente

con 4cido citrico bajo esas condiciones 38.

2.3.2.3. Densidad de pulpa

La densidad de pulpa (relacion solido-liquido) afecta el area de contacto entre el catodo
molido y el 4cido. Un aumento adecuado de la densidad de pulpa favorece el contacto completo
entre ambos. Sin embargo, una densidad excesiva puede provocar una lixiviacion insuficiente.
Por ejemplo, en la lixiviacion hidrotérmica con acido oxalico 0,8 mol L™! realizada por Li et

al., la densidad de pulpa 6ptima fue de 30 g-L'. Cuando la densidad de pulpa aumenté de 10
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a 30 gL, la eficiencia de lixiviacion de litio y fosforo (Li y P) se mantuvo en 100% y 97%.
Al continuar aumentando la densidad de pulpa de 30 a 60 g-L' las eficiencias de lixiviacién
de Li y P disminuyeron lentamente y cuando la densidad de la pulpa super6 los 60 g-L™" las

eficiencias de lixiviacion de Li y P disminuyeron rapidamente.

En las experiencias con &cido citrico, a medida que aumenta la densidad de la pulpa, la
eficiencia de lixiviacion de todos los componentes (Li, Fe y P) disminuye proporcionalmente.
A medida que aumenta la densidad de la pulpa (mas material sélido por unidad de volumen),
la cantidad de 4cido citrico disponible para que reaccione con cada particula de LFP disminuye.
Esto reduce la velocidad de lixiviacidon y, en consecuencia, la eficiencia de lixiviacion dentro

de un tiempo determinado 38.

2.3.2.4. Tiempo de reaccion

El tiempo de reaccidon es otro parametro que afecta la eficiencia de lixiviacion y la
estructura cristalina del residuo obtenido. En la lixiviacion hidrotérmica con acido oxalico 0,8
mol L' a 200°C y 30 g-L™', apenas en un tiempo de reaccion de 2 minutos, la eficiencia de
lixiviacion de litio alcanza el 100%, y la del fosforo un 96,5%, y se mantienen incambiadas,
aunque el tiempo se extienda hasta los 16 minutos. En la lixiviacién con acido oxalico por 10

minutos y las condiciones mencionadas antes, 98,5% del hierro precipita como FeC204 38.

2.3.2.5. Concentracion de acido

Con una concentracion de acido citrico de 0,1 mol L™, temperatura de 90 °C, tiempo de
10 minutos y relacion solido/liquido de 10 g L, las eficiencias de lixiviaciéon de Li, Fe y P
alcanzan valores de 56,9%, 59,4% y 56,9%, respectivamente. Cuando la concentracion de
acido aumenta de 0,1 a 0,4 mol L, las eficiencias de lixiviacion de Li, Fe y P aumentan hasta
100%, 96,5% y 93,8%, respectivamente 38, En la investigacion de Li et al., después de que la
concentracion de acido supero los 0,4 mol L', las eficiencias de lixiviacion de los tres

componentes se mantuvieron casi sin cambios.

2.4. Estudio del mecanismo de reaccion

A temperatura ambiente, la reaccion entre el acido citrico y el LiFePO4 se da seglin la
Ecuacion 5. Segun esta reaccion, el hierro permanece en solucion como Fe*?, a diferencia de

cuando hay un agente oxidante, como el H2Oz, que favorece la oxidacion del hierro y este
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precipita como FePOy, segun la Ecuacion 6. La Ecuacion 5 representa la disolucion de LiFePOg4

por 4cido citrico, donde el Fe*? puede ser oxidado posteriormente a Fe*> 5876,

Ecuacion 5: Reaccion entre el dacido citrico y LiFePOy

3HCit + 3LiFeP0, — Li;Cit + FesCit, + 3H;PO,

Ecuacion 6: Reaccion entre el acido citrico y LiFePOq4 con peroxido de hidrogeno.

2H,Cit + 3H,0, + 6LiFeP0, — 2Li;Cit + 6H,0 + 6FeP0,

Durante la lixiviacion hidrotérmica con acido citrico, el LFP se descompone en Li",

Fe?", y H3POu4, como se muestra en la linea roja del Diagrama de Pourbaix en la Figura 11 77,
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Figura 11: Diagrama E-pH para el sistema Li-Fe-P-H20 a 90 °C y la ruta de lixiviacion hidrotérmica de los
materiales del cdtodo LFP (linea roja).””

El Diagrama de Pourbaix de la Figura 12 muestra las formas existentes de litio, hierro
y fosfato a diferentes valores de pH y condiciones de potencial redox. Especificamente, Li" y
Fe?"/Fe** son solubles y coexisten en las areas de color azul, y estas areas corresponden a la
lixiviacion de litio y hierro en condiciones de acido fuerte. A pH bajo y condiciones reductoras,
el LFP se descompondra en Li*, Fe?" y H3;POu, como se representa por la linea amarilla (ruta
I). Después de la lixiviacion, FePOs-2H>0 puede precipitarse del lixiviado si se aumenta el pH
y el potencial redox, es decir, agregando una base y un oxidante. Ademas, el litio se puede

precipitar como LizPO4 0 Li>CO3 aumentando el pH a alcalino y agregando precipitantes 3. En
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condiciones de 4cido fuerte y oxidativas, el LFP se descompondra en Li*, Fe** y H3;PO4, como
se representa por la linea azul (ruta II). A diferencia de la ruta I, la oxidacion de Fe** a Fe**
ocurre en la etapa de lixiviacion, y FePOs:2H>O puede precipitarse del lixiviado solo
aumentando el pH. Por ejemplo, Cai et al. usaron HSO4 y H>O» para disolver LFP, aumentaron
el pH y luego precipitaron FePO4-2H20 y LisPO4 del lixiviado sucesivamente 78, En general,
las rutas I y II pueden lograr simultdneamente la lixiviacion de litio, hierro y fosfato. Estos
elementos se pueden precipitar sucesivamente como productos respectivos de FePO4-2H>0 y
Li,COs del lixiviado. Sin embargo, estas dos rutas requieren un consumo masivo de acido
fuerte para descomponer el LFP en la etapa de lixiviacion, y luego consumen mas base para
aumentar el pH nuevamente en la etapa de precipitacion, lo que genera un consumo masivo de

recursos y un riesgo ambiental 77,
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Figura 12:Diagrama E-pH para el sistema Li-Fe-P-H20 a 298,15 K y las rutas de recuperacion
hidrometalurgica (I-I1II) de LFP gastado. 7

Respecto a la lixiviacion hidrotérmica con acido citrico de otros materiales catodicos,
Aikawa et al. propusieron que el &cido citrico en condiciones hidrotérmicas tiene un efecto
reductor durante la lixiviacion de materiales del catodo LCO. En su investigacion la lixiviacion

hidrotérmica con 4cido citrico 0,4 mol L™! logré una eficiencia de lixiviacion del 94% tanto
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para Li como para Co a 200°C durante 10 minutos sin usar ningin reductor. Este buen
desempefio se atribuyo al acido citrico que suministra un proton, forma un complejo soluble

con Co y muestra reducibilidad a pesar de que el acido no funciona como un reductor por

debajo de 100°C.
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Capitulo 3
Materiales y métodos

A continuacién, se indican los materiales utilizados y los métodos aplicados en la
investigacion, tanto para la caracterizacion y analisis de muestras, como para los ensayos de

lixiviacion e interpretacion de resultados.

3.1. Materiales

El catodo utilizado en los ensayos fue obtenido de una celda prismatica extraida de una
bateria perteneciente a un vehiculo monoplaza completamente eléctrico (Figura 13). Esta
bateria fue descartada por un fallo debido a que el usuario elevo el limite de tension de carga,
que derivo en el dano de algunas celdas. El importador y distribuidor de estos vehiculos
eléctricos en Uruguay dond la bateria dafada al Instituto de Ingenieria Eléctrica de la Facultad
de Ingenieria (Universidad de la Republica), y dicho grupo de investigacion facilito celdas de
dicha bateria para el presente estudio. La tUnica informacion que se pudo obtener de estas

celdas es que son de tipo LFP 7°.

Figura 13: Modelo de celda LFP prismatica.®°

Para preparar las soluciones se utilizé acido citrico monohidratado (CsHgO7-H20), un
solido granular de color blanco de concentracion 99,0% de la marca Mallinckrodt AR (nimero

de CAS 5949-29-1) y agua destilada.
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En el disefio original de la investigacion estaba previsto utilizar biomasa como material
reductor en la reaccion. Como se menciond en el capitulo anterior, un agente reductor suele
afiadirse cuando el material catodico tiene cobalto, ya que se busca reducirlo de su estado +3 a
+2, ya que de esta forma logra lixiviarse y pasar a la solucion. Como las celdas a utilizar en
este trabajo son LFP, y como es sabido, estas no contienen cobalto, un agente reductor no seria

necesario para solubilizar ningin componente.

3.2. Pretratamiento

La celda fue desmantelada manualmente. Se us6 una amoladora para cortar la carcasa
de acero que a su vez estaba cubierta por un film plastico azul (Figura 14). Como la celda
estaba dafiada, y todo el electrolito habia sido evaporado, este procedimiento puedo realizarse
en condiciones atmosféricas sin inconvenientes. La celda no se descarg6 previo a la apertura
ni tampoco se midid su voltaje. Dentro de la celda habia dos sobres separados e iguales en

forma y tamafo, cada uno compuesto de varias ldminas finas superpuestas y envueltas (Figura
15).

Figura 14: Apertura de celda con amoladora.
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Figura 15: Interior de la celda LFP dariada.

Cada uno de los sobres de la Figura 15 se conectaba a una terminal de la celda (positiva
o negativa) mediante los colectores de corriente. En ambos sobres se encontraban finas laminas
de catodo y anodo envueltas, que fueron distinguidas por el colector de corriente; el material
catddico estaba depositado en una ldmina de aluminio y el anddico en una ldmina de cobre.
Para obtener el material activo del catodo se raspd la ldmina de aluminio con una espatula
metalica (separacion fisica) y se almacen6 el material en un frasco de plastico. Se triturd el
material catddico en un matraz de dgata para disminuir el tamaiio de particula (Figura 16). Toda

la etapa de pretratamiento fue realizada en condiciones atmosféricas.

Figura 16: Material catédico molido.

3.3. Caracterizacion

Tanto el material catddico como los productos solidos y liquidos obtenidos luego de la
reaccion fueron caracterizados mediante analisis estructural, morfologico y quimico. Esto
incluye difraccion de rayos X (DRX), microscopia de barrido electrénica (SEM), anélisis

termogravimétrico (TGA) y analisis elemental.
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Los datos de difraccion de rayos X en polvo del material catddico se colectaron en el
difractometro Rigaku Miniflex 6 de geometria €2/26 operando con radiacion de tubo sellado de
CuKa con A=15418 A monocromatizado con ldmina de Ni y un detector lineal de silicio. El
radio del difractometro es de 15 cm. La coleccion de datos se realizd con rendija fija en un
rango de 20 de 5 a 120° para analisis cuantitativo y entre 15 y 60° para analisis cualitativo, con
paso y velocidad de barrido 0,01°/paso y 0,5°/min en 20 para analisis cuantitativo y 0,02°/paso
y 4°/min en 20 para andlisis cuantitativo. El anélisis cuantitativo de fases se realizd por el
Me¢étodo de Rietveld usando el programa GSAS-II. El ajuste se realiz6 con una funcion de
background de tipo Chebyshev-desplazada, la forma de pico de Thomson-Cox-Hastings
modificada por microtensiones y tamaio anisotropico. La identificacion de fases se realizd con
la base de datos PDF2 (2004) y PDF4+ (2023) y el software Crystallographica Search
Match. Los archivos estructurales obtenidos de American Mineralogist Crystal Structure
Database, Crystallography Open Database y PDF4+ en formato CIF fueron utilizados

directamente en el software de ajuste.

El tamafio de particula del material catédico molido se determind tamizando una
muestra de 8,8670 gramos a través de 4 tipos de tamices (U.S.A. ESTANDAR SIEVE, ASTM
E-11 AASHTO M-92, HUMBOLDT MFG. CO.). Estos eran de 90, 300, 600 y 850
micrometros, generando una division en cinco intervalos para determinar la distribucion de
tamafios. Para tamizar la muestra eficientemente se utiliz6 un vibrador ORTO ALRESA en una

intensidad media por diez minutos.

El TGA se realiz6 en un instrumento Shimadzu TGA-50 utilizando muestras de
aproximadamente 5 mg en un recipiente de platino (6 mm de didmetro y 2,5 mm de altura). Se
utilizé un programa de calentamiento de 10 °C/min hasta una temperatura de 900°C, con un
caudal de aire sintético de 50 mL/min (Linde). Estas condiciones se seleccionaron para
garantizar una velocidad de calentamiento lineal, mediciones de temperatura precisas y evitar
fenomenos de transferencia de masa o calor. Antes del TGA, las muestras se secaron a 105°C
para evitar el pico inicial de evaporacién de agua en las curvas. Este andlisis se utiliza para
hallar el porcentaje de cenizas del material catodico y los sélidos obtenidos luego de la reaccion
segun la Ecuacion 7, donde m,4¢:¢ es la masa de la muestra cuando se superan los 110 °C, es

decir, la masa seca, y Myinq; €5 la masa remanente una vez que el equipo alcanz6 los 900 °C.

Ecuacion 7: Formula para hallar el porcentaje de cenizas a partir de los datos del TGA.
, , Mfinal

Contenido de cenizas (%) = Il 100%
Myi0°c
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El andlisis elemental se realiz6 utilizando un equipo Thermo Scientific Flash 2000, el
cual determina la cantidad de carbono, hidrogeno, nitrogeno y azufre (CHNS) en una muestra.
Este equipo utiliza la técnica de andlisis elemental por combustion, la cual se basa en la
combustion completa de la muestra en un ambiente de oxigeno puro, seguido de la medicion

de los gases de combustion.

Para la caracterizacion morfoldgica del material catddico y los solidos resultantes de la
reaccion se obtuvieron imagenes SEM con un equipo JEOL JSM 5900 LV equipado con sonda
de EDS Thermo Scientific. Las muestras no se metalizaron dado que ya son conductoras dada
la presencia de metales y negro de carbono. Se busco determinar la cantidad de litio en la
muestra mediante EDS pero no se consigui6 debido a que este elemento no se detecta por su

bajo peso atomico.

La cantidad de litio presente en el material catodico antes de la reaccion (s6lido) y en
la fase liquida posterior a la reaccion (lixiviado) se determind mediante espectrometria de
emision atomica con plasma de microondas (MP-AES)®®. Previo al analisis de las muestras
solidas se les realiza una digestion asistida por microondas en HNO3/HCl en relacion 2:6. Antes

de las medidas se realiza una curva de calibracion del equipo.

Del analisis del lixiviado se obtuvieron concentraciones de litio en mg de litio por litro
de lixiviado. Este valor, multiplicado por el volumen de lixiviado obtenido luego de la reaccion,
nos devuelve los mg de litio presentes en el lixiviado, o sea, la cantidad de iones de litio que
pasaron del material catodico a la solucion. El volumen de lixiviado se calcul6 a partir de la
masa de lixiviado obtenida en la reaccion y su densidad, esta tltima hallada experimentalmente

mediante picndmetro. Como se halla la masa de solucion lixiviada se explica mas adelante.

El procedimiento seguido para la medida de la densidad de las soluciones utilizando
picnémetro se detalla a continuacion. Primero se tomo la masa del picnometro seco. Luego se
llen6 con agua destilada a temperatura ambiente (exactamente conocida) y se midié la masa
del picnémetro con agua destilada. Se calcul6 el volumen del picnoémetro dividiendo la masa
del agua destilada (Ecuacion 8) entre la densidad del agua a la temperatura conocida, obtenida
de tablas (Ecuacion 9). A continuacion, se vacio el agua, se seco el picndmetro, se llend el
picnémetro con la solucion problema y se midié su masa. Con la masa de la solucion (my,;) y

el volumen del picnometro, hallado con la densidad del agua (ppy,or) y su masa (my,o), se

hallo la densidad de la solucion (Ecuacion 10).
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Ecuacion 8: Masa de agua destilada usada para calibracion.
My, 0 = My,0+pic — Mpic

Ecuacion 9: Determinacion de volumen de picnometro por mediante la masa de agua destilada.

Vo = Mpy,0
pic —
PHyo,T

Ecuacion 10: Determinacion de densidad de solucion con picnometro.

3.4. Diseiio experimental

Se utiliz6 el disefio de Box-Behnken (DBB). El DBB es un disefio esférico de tres
niveles por factor que permite ajustar los datos a una superficie de respuesta representada por
un modelo polinomial cuadratico. Este disefio es eficiente en el nimero de ensayos requeridos
para la optimizacion del proceso y es rotable’®. Para la obtencion de la matriz de ensayos,
obtencion del polinomio y andlisis de varianza se utilizo el software R. Los datos que deben
ingresarse en el sistema son la cantidad de pardmetros a variar, su valor numérico central,
cuantos niveles se desea ensayar, la diferencia entre el valor central y los diferentes valores y

cuantas repeticiones del punto central se elige que tenga el disefio.

Los parametros variables seleccionados fueron la temperatura, el tiempo y la
concentracion de acido citrico. Cada uno de ellos se vari6 en tres niveles. Los valores a ensayar
se seleccionaron teniendo en cuenta las referencias de trabajos anteriores. Por un lado, las
temperaturas elegidas fueron 100, 150 y 200 °C, siendo 150 °C el valor central y 50 °C la
distancia entre los extremos. Los tiempos de reaccion variaron entre 10, 55 y 100 minutos,
donde 55 minutos es el valor central y 45 minutos la distancia entre los extremos. Por ultimo,
las concentraciones de 4cido citrico seleccionadas fueron 0,5, 1.25 y 2 mol L™, con 1.25 mol
L' como valor central, que dista 0,75 mol L™ de los extremos. Se realizaron tres repeticiones

del punto central. El disefio experimental obtenido se muestra en la
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Tabla 4.

44



Tabla 4: Lista de ensayos extraida de Software R al aplicar DBB de tres factores en tres niveles con tres
repeticiones del punto central.

# Temperatura (°C) Tiempo (min)  Concentracion acido citrico (mol L'l)
Co 150 55 1.25
C1 150 100 2
C2 150 10 0,5
C4 200 55 0,5
C5 100 55 0,5
Cé 100 100 1,25
C7 100 10 1,25
C8 200 10 1,25
C9 150 55 1,25
C10 100 55 2
C11 150 100 0,5
C12 150 10 2
C13 200 55 2
Cl14 200 100 1,25
C15 150 55 1,25

Se llevaron a cabo 15 reacciones de las cuales tres fueron en condiciones de punto
central (150 °C, 55 minutos y 1,25 mol L) y el resto responde a la variacion del modelo Box-

Behnken.

El tratamiento de datos posterior se realizd6 mediante modelo de regresion lineal. El
modelo de regresion es la funcidon matematica que caracteriza la relacion entre la variable
dependiente (respuesta) y las independientes (factores). Los coeficientes del modelo se estiman
por el método de minimos cuadrados y su evaluacion se hace mediante una prueba de
significancia. Por ejemplo, un modelo de segundo orden genérico se puede ver en la Ecuacion
11. Mediante minimos cuadrados se buscan los parametros i y fo que minimizan la funcion s
(suma de los errores al cuadrado). Se compara el valor de Y observado con el predicho por el

modelo y se calcula su diferencia (residuo)?!.
Ecuacion 11: Modelo de segundo orden genérico.
k k kK Kk
_ 2
Y—ﬁo+z,3i'xi+z,3ii‘xi +Z Bij - xi-x;+ €
i=1 i=1 i=1

= i ]:1

La hipotesis global mas importante sobre un modelo de regresion multiple consiste en

ver si la regresion es significativa. Esto se logra probando las hipétesis Ho y Hi.
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Ecuacion 12: Hipotesis del modelo de regresion.

Hy:B1 =B, =P =0

Hi:f1 # O0paraal menosunj =12, ..,k

Aceptar Hy significa que ningun término o variable en el modelo tiene una contribucion
significativa, y rechazar Ho implica que por lo menos un término en el modelo contribuye de
forma significativa a explicar Y. El coeficiente de determinacion (R?) es un método adicional
para determinar la calidad de ajuste de un modelo. Ademas, el coeficiente ajustado (Rag®)
representa el porcentaje de variabilidad de los datos que son explicados por el modelo, que es
deseable sea mayor a 0,7. Para que los coeficientes del modelo sean comparables dada su
diferencia de magnitud, se utilizan las variables codificadas (entre -1 y 1), de forma de
determinar el valor relativo de los efectos de los factores, donde -1 es el valor asignado a los

extremos inferiores de los parametros, 0 a los puntos centrales y 1 a los extremos superiores.

La superficie de respuesta es una relacion matematica entre la respuesta y los factores
que se representa graficamente como una superficie o grafico de contorno 2D. La metodologia
de superficie de respuesta (MSR) es la estrategia experimental y de andlisis que permite
resolver el problema de encontrar las condiciones de operacion 6ptimas de un proceso. En la
MSR se genera una region experimental, que estd delimitada por las condiciones
experimentales probadas, y una region de operabilidad, que incluye otros valores que son
viables, pero no se han probado. El punto 6ptimo es la mejor combinacion de valores de los
factores estudiados en la cual se considera toda la region de operabilidad, y es diferente al

mejor tratamiento 8.

3.5. Reaccion de lixiviacion

Se prepararon soluciones de 4cido citrico 0,5 1,25 y 2 mol L', Para esto se utilizaron
matraces aforados a los cuales se les agreg6 agua destilada hasta la mitad, luego la masa de
acido citrico previamente pesada segun cada concentracién y se completd el volumen del
matraz con agua destilada hasta enrasar. El material catodico obtenido del raspado de la ldmina
de aluminio fue molido en matraz de 4gata hasta disminuir y homogeneizar el tamafo de
particula. También se extrajeron fragmentos del colector de aluminio que estaban mezclados
junto con el material de catodo. Considerando la bibliografia estudiada, se decidio realizar las
experiencias con acido citrico y una relacion sélido-liquido de 20 g solido/kg solucion, que en

las diferentes corridas se mantiene entre 20 y 23 g L' (gramos de catodo por litro de solucion).
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Para preparar las mezclas de reaccion se pesaron 75 gramos de solucion de acido citrico y se

mezclaron con 1,5 gramos de material catodico molido.

Las reacciones de lixiviacion se realizaron en un reactor Parr 4575B con capacidad de
500 mL, temperatura maxima de 500 °C y presion maxima de 5000 psi (Figura 17). El reactor
se operd cerrado, en atmodsfera de nitrogeno y con agitacion de 150 rpm. La presion en el
sistema es la auto generada a la temperatura fijada. Esta fue desde 1 atmoésfera cuando se opero
a 100 °C y alcanzo las 24 atmosferas cuando la reaccion transcurrio a 200 °C. El tiempo de
reaccion se midid a partir de que el reactor alcanzé la temperatura seteada. El calentamiento
del reactor tomo aproximadamente 20 minutos para alcanzar 100 °C, 30 minutos para alcanzar

150 °C, y 60 minutos para alcanzar los 200 °C.

Sistemade
refrigeracion

Sensorde
‘ ' temperatura

N
extraccion de gas gnroladar

Sensorde
presion =

§ o)

Entrada | ‘ " 1
de gas " T&9%S
B ] ‘
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Reactor =
-

Reguladorde . i l

Figura 17: Descripcion de elementos del Reactor Parr 4575B.

Luego de la reaccidon se pesd la mezcla de soélido y liquido, se separé mediante
centrifugacion y decantacion, y se pesd el solido luego de secarse en estufa hasta peso
constante. Con el peso de la mezcla post reaccion y del solido seco se obtuvo la masa de liquido
luego de la reaccion. Se determind la densidad de las soluciones mediante picnometro para
hallar el volumen obtenido. El lixiviado obtenido luego de la reaccion se analizd mediante MP-

AES. Los pasos seguidos se muestran resumidos en la Figura 18.
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1- DESMANTELAMIENTO

2- RASPADO DEL CATODO

3- MOLIENDA DEL
CATODO
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Figura 18: Diagrama del proceso de lixiviacion de metales a partir de baterias LFP gastadas.

3.5.3. Rendimiento de reaccion

Una vez finalizada la reaccion se midié la masa de la mezcla resultante. Luego se separ6
el liquido de dicha mezcla, para lo cual se sometio a centrifugacion por 10 minutos a 8500 rpm
y luego se separ6 el sobrenadante por decantacion del solido. El sélido remanente (humedo)
fue pesado y secado en estufa a 105 °C hasta peso constante. Para determinar la masa liquida
total obtenida luego de la reaccion se restd la masa del solido seco a la masa de la mezcla post

reaccion antes de ser separada.
Ecuacion 13: Calculo de masa de lixiviado.
Myixiviado = Mmezcla post—reaccion — Msélido seco
Primero se calculd la cantidad de litio en el material catodico (Ecuacion 14) y este valor
se utilizo para hallar el rendimiento de lixiviacién de litio segin la Ecuacién 15. En esta,

My; iniciqr SON los miligramos de litio presentes en el material catodico sin tratar, Cp;y0 €5 la

concentracion de litio en el lixiviado expresada en mg de litio por litro, v Viiyiviado

es el volumen de lixiviado obtenido luego de la reaccion, expresado en litros.

48



Ecuacion 14: Masa de litio en el material catodico previo a la reaccion.
Myi,inicial = A—"(m/m)Ll,catodO Mecatodo,inicial

Ecuacion 15: Rendimiento de lixiviacion de litio.

CLitio ' Vlixiviado

Rendimiento,;(%) = -100%

My inicial

Ecuacion 16: Obtencion del volumen de solucion lixiviada.

My

Viixiviado =
Piix
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Capitulo 4
Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los principales resultados obtenidos y su interpretacion en

el marco de la presente tesis.

4.1. Caracterizacion fisicoquimica del material de partida

En la Figura 19 puede observarse el difractograma obtenido para el catodo de bateria
analizado, confirmando la presencia de la fase LiFePOs en el material catodico. Del anélisis
con Y203 se obtuvo que la fraccion amorfa del material catodico representa un 55,5% en peso
de este y mediante el refinamiento Rietveld se obtuvo que la composicion de la fraccion
cristalina es (30,0+0,1) % LiFePOs, (14,0+£0,1) % FePO4y (0,6+0,1) % carbono grafito (Figura
19). Del porcentaje de LiFePO4 en la muestra se obtiene que la fraccion cristalina contiene un
1,3% en peso de litio. Este valor es menor a la fraccion de litio determinada mediante analisis
MP-AES seglin se vera mas adelante. Esto indicaria que mas de la mitad del litio presente se

encuentra en la fase amorfa, que no puede ser identificada por la difraccion de rayos X.
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Figura 19: Patron de difraccion de rayos X en polvo del material catodico observado (cruces azules) y
calculada (linea verde) mediante refinamiento Rietveld. Los patrones de referencia fueron obtenidos de la base
de datos PDF2 (2004) y PDF4+ (2023)

Dado el alto porcentaje de fraccion amorfa del material catodico, es de suponer que la

celda, que se recibié danada, sufri6 cambios cuando sus materiales entraron en contacto con el
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aire. En particular, es sabido que el electrolito presente en la bateria puede reaccionar
violentamente cuando es expuesta al aire y la humedad, aumentando la temperatura y haciendo
que el material catddico cambie su estructura. Los gases emitidos por la reaccion exotérmica
son CO», CO, H»®, C,H4, CH4® y HF®, y su presencia relativa depende del estado de carga de
la celda previo, el cual no pudo ser determinado dado que la celda se recibié dafiada. La masa
perdida en estas reacciones es comparable con la masa de electrolito que compone las celdas,
por lo que se deduce que no se pierde material activo de los electrodos 3. El acido fluorhidrico,
facilmente producido cuando el electrolito entra en contacto con agua, ataca la superficie de
LiFePO4 causando la disolucion de hierro y generando fases ricas en hierro y fésforo. Cuando
esto sucede la estructura de LiFePOj4 en el seno que est4 adyacente a estas fases ricas en fosforo

experimenta un proceso de oxidacion de Fe** a Fe** 8

. Estas reacciones quimicas entre el
catodo y el electrolito, que ocurrieron cuando la celda fue expuesta al aire, pueden generar
productos quimicos que atacan la estructura cristalina y promover su amorfizacion, causando
que aproximadamente el 45% del material catddico cambiara su estructura de cristalina a
amorfa, dejando esta parte inhabilitada de ser analizada mediante difraccion de rayos X.
Ademas, la alta temperatura generada durante la reaccion, que puede llegar hasta los 900 °C 84,

puede aumentar la movilidad de los atomos y facilitar la ruptura de los enlaces en la estructura

cristalina.

El resultado de MP-AES evidencié una composicion de 3,2% de litio en el catodo, expresada
como gramos de litio sobre gramos de catodo. Con este valor, y la masa de material catddico
medida antes de cada reaccion, se puede hallar los miligramos de litio presentes en el catodo
inicialmente (
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Ecuacion 14). Como se menciond en el capitulo anterior, los solidos son digeridos para
su analisis por MP-AES. En este caso, luego de la digestion del material catddico se
identificaron restos so6lidos en la solucion, que fueron separados previo a la realizacion del
analisis en el equipo. Estos restos solidos se recolectaron para su estudio mediante DRX pero
su masa no alcanzd a ser significativa para ningun analisis. Estos restos indican una digestion
incompleta, indicando que los resultados del MP-AES subestimarian la cantidad de cada
elemento, y al mismo tiempo, si la digestion favorece la solubilizacion de algunos elementos

mas que otros, la cantidad relativa de los mismos también se desviaria del valor real.

El grafico de barras correspondiente a la distribucion del tamafio de particula del
material catdédico se muestra en la Figura 20. Se puede concluir que la mayor parte de las

particulas se encuentran entre 90 y 600 micrometros.
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Figura 20: Distribucion del tamario de particula del material catodico molido.
En las imagenes SEM se observod que la morfologia de las particulas del material
catodico previo a la lixiviacion presenta irregularidades, con una gran cantidad de fendmenos
de aglomeracion y particulas desiguales. La Figura 21 muestra dos imdgenes de la misma

muestra tomadas con un aumento de 8000 (Figura 21a) y 3000 (Figura 21b). Se pueden ver una
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gran cantidad de particulas agregadas, algunas de forma esférica, resultado de la mezcla de

carbono y aglomerante.

Figura 21: Imdagenes SEM del material catodico previo a la reaccion de lixiviacion a) Aumento x8000, escala 2
micrometros b) Aumento x3700, escala 5 micrometros.

4.2. Resultados de la lixiviacion hidrotérmica

La mezcla obtenida luego de la reaccion se separd mediante centrifugacion y
decantacion. La parte solida, aun himeda, se seco en estufa por al menos 24 hs (Figura 22).

Este procedimiento se llevo a cabo para cada reaccion de lixiviacion.

Figura 22: Separacion del liquido y solido luego de la reaccion.

Los residuos so6lidos secos se caracterizaron mediante DRX y SEM-EDS con el fin de
determinar qué compuestos quimicos quedaron después de la lixiviacion. El resultado del
analisis de DRX de todas las muestras se puede apreciar en la Figura 23, donde se muestran
los difractogramas de los solidos obtenidos para todas las lixiviaciones realizadas. El
compuesto cristalino principal, presente como fase mayoritaria en todas las muestras, es un tipo
de ginita que tiene en su estructura dtomos de Fe (puede ser en su estado de oxidacion +2 o
+3), PO4 y OH (en algunos casos sustituido por F"). Entre las variedades de ginitas, la que se
ha podido identificar mas claramente es la beraunita (Fe"s(PO4)s(OH)3) y también esta misma

con un atomo de hierro en estado de oxidacion +2 e hidratada (Fe™?Fe™4(PO4)4(OH)3-H20). El
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patron de difraccion denota una posible presencia de FeCOs, explicada por la descomposicion
del citrato proveniente del acido citrico utilizado en la lixiviacion hidrotérmica. No se detecta
la presencia de litio, aunque es dificil identificar todos los picos porque algunos son muy
pequefios. Igualmente, esta observacion es consistente con un buen resultado, ya que indicaria
que todo el litio fue efectivamente lixiviado. La muestra CO presenta un leve pico a los 27,5°
lo que la diferencia sutilmente de otras muestras, ensanchando el pico principal de los 27°. La
muestra C1 tiene un comportamiento similar a la C0O. Las muestras C4, C8 y C9 en general
tienen picos levemente mas anchos, demostrando particulas més chicas. La muestra C7 puede
diferenciarse del resto con picos cerca de los 20 y 33° que podrian ser fosfosiderita
(Fe™PO4-H,0), presente como fase adicional. Algunos picos de la muestra C10 se asemejan a
este compuesto también. Ademads, esta ultima tiene mas contenido amorfo, reflejado en el

aumento en la intensidad al comienzo de la medida.
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Figura 23: Patron de DRX de los productos obtenidos después de la lixiviacion.

Si bien la mayor parte del hierro identificado en la fase s6lida esta presente en su estado
mas oxidado, también hay rastros de Fe*. Segtin la bibliografia, cuando se agrega un agente

oxidante a la lixiviacion, como lo es el H>O., la fase que precipita se identifica claramente
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como FePOs. Este comportamiento es reportado tanto en la lixiviacion con acido sulfurico
como con acido acético 37°°. En el presente trabajo no se agrego agente oxidante y el resultado

fue una mezcla de Fe*?y Fe™, aunque con una predominancia de Fe™ en el estado solido.

Como se mencion6 anteriormente, la reaccion exotérmica que desencadend la apertura
de la celda en un ambiente con oxigeno y agua, puede haber dafiado el catodo LFP, cambiando
su estructura y por lo tanto haber afectado en parte los resultados obtenidos. La descomposicion
térmica del catodo podria cambiar la estructura cristalina y la morfologia del LiFePOs,
pudiendo influir en la accesibilidad de los agentes lixiviantes al litio durante el proceso de
lixiviacion. Por otro lado, los productos de descomposicion térmica del LFP podrian generar
especies quimicas adicionales en el material que pueden interactuar de manera diferente con
los 4cidos durante la lixiviacion, afectando la eficiencia del proceso. Ademas, si se forman
compuestos insolubles durante la descomposicion, podrian dificultar la liberacion eficiente del
litio durante la lixiviacién. Los cambios en la estructura y composicion del LFP podrian afectar

la cinética de lixiviacion, variando la velocidad a la que el litio se disuelve en el 4cido.

Si se aprecia las imagenes SEM obtenida para los solidos antes y después de la
lixiviacion, se puede notar que no hay una diferencia notoria en la distribucion de las particulas.
También se puede inferir que las particulas obtenidas luego de la lixiviacion se encuentran con
una forma mas definida y menos aglomeradas, denotando una mayor cristalinidad (Figura 24).

Algunas muestras particulares muestran sinterizaciones, como la C6, C7, C8, C9 y C10.

Una diferencia entre los soélidos obtenidos luego de la lixiviacion es el tamafio de
particula. Si se observa la comparacion en la Figura 24, donde todas las imagenes fueron
obtenidas con un aumento de 3700, pueden notarse los diferentes tamafios y también las
diferentes morfologias que resultaron de la reaccion. En cuanto a la morfologia, pueden
distinguirse algunas muestras con una forma semejante a un grano de arroz, una particula
alargada con puntas finas (C0O, C2, C4, C5, Cl11, C12, C14), otras en las que se ven varias
puntas formando en forma de estrella (C1, C6, C7) y otras en las que se observa una forma
pequefia y redondeada (C8, C9, C10, C13, C15). Todas las muestras s6lidas obtenidas con un
tiempo de lixiviado de 10 min tienen en comun un tamafio cristalino pequefo, a excepcion de
la muestra C12 en la que se utilizo una concentracion de 4cido citrico de 2 mol L™!. Esta tiltima,
y todas en las que se utiliz6 esta concentracion de dcido, muestran formas irregulares. Las

muestras lixiviadas con una concentracion de 4cido citrico de 0,5 mol L™! son aquellas en las
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que la particula es grande y con forma de grano de arroz, a excepcion de la muestra C2 que

solamente fue lixiviada por 10 min, en la que el corto tiempo debid interrumpir el crecimiento.
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Figura 24: Imagenes SEM de solido resultante de la reaccion de lixiviacion en las diferentes condiciones, con
aumento x3700 y escala 5 micrometros.

En la Tabla 5 se detallan las densidades (a una temperatura de 25°C) de las soluciones
obtenidas luego de la reaccion de lixiviacion. En todos los casos, la densidad es mayor a la
reportada para el agua pura a la misma temperatura, con variaciones entre las diferentes

muestras, lo cual da indicios de diferente concentracion de sustancias en la solucion.
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Tabla 5: Densidades a 25 °C de soluciones obtenidas luego de la reaccion de lixiviacion determinadas mediante
picnometria.

Soluciéon Densidad (g L)
Agua 0,99707%
Co 1,10353
(0] | 1,17007
C2 1,02324
C4 1,02324
C5 1,06431
Co6 1,11111
C7 1,11777
C8 1,08524
9 1,10899
C10 1,17475
C11 1,04563
C12 1,16431
C13 1,09886
C14 1,05422
C15 1,10792
E1l 1,09426
E2 1,10463
Ac. Citrico 0,5 M 1,07562
Ac. Citrico 1,25 M 1,09336
Ac. Citrico 2,0 M 1,14627

A partir del analisis elemental y los valores de cenizas determinados mediante TGA, se
obtuvo la composicion elemental de los s6lidos (ver Tabla 6). El analisis elemental determin6
el contenido de carbono, nitrégeno, azufre e hidrogeno. El contenido de nitrogeno y azufre fue
menor al limite de deteccion para todas las muestras. Del andlisis termogravimétrico se obtiene
el porcentaje de cenizas en base seca. De la diferencia entre ambos se obtiene el contenido de
oxigeno, considerando que la suma total es 100%. El contenido de carbono en el catodo se
explica porque este suele agregarse al material activo de forma de favorecer la conductividad
eléctrica del catodo. El alto porcentaje de cenizas del material previo a la reaccion denota un
alto contenido inorgénico (residuo mineral). El porcentaje de cenizas obtenido a partir del
analisis TGA (ver Figura 25) es menor para los s6lidos luego de la reaccion, lo que demuestra
que parte del contenido inorganico del solido es efectivamente disuelto en la lixiviacion (Figura

25). La referencia de las condiciones de reaccion de cada corrida se encuentra en la
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Tabla 4.

Tabla 6: Composicion porcentual del material de partida y los productos so6lidos de reaccion, obtenida del

analisis elemental y TGA (en peso, b.s.).

Por diferencia.

.. Carbono Hidrogeno Nitrogeno Azufre Oxigeno Cenizas

Muestra  Ref. condiciones %) %) %) %) %)! %)
CatL“;; fer::foi la 4,87 0,66 <LD <LD 250 9197
C0 T150t55C1,25 15,10 1,60 <LD <LD 10,17 73,02
C1 T150t100C2 21,86 2,16 <LD <LD 20,19 55,55
C2 T150t10C0,5 7,53 1,31 <LD <LD 17,37 73,74
C4 T200t55C0,5 9,33 1,13 <LD <LD 3,60 85,89
C5 T100t55C0,5 22,19 2,05 <LD <LD 7,69 68,02
C6 T100t100C1,25 19,76 2,01 <LD <LD 18,81 59,42
C7 T100t10C1,25 32,40 3,17 <LD <LD 20,53 43,78
C8 T200t10C1,25 15,48 1,55 <LD <LD 6,94 75,99
C9 T150t55C1,25 26,58 2,23 <LD <LD 7,40 63,74
C10 T100t55C2 45,05 3,84 <LD <LD 33,68 17,40
C11 T150t100C0,5 10,25 1,26 <LD <LD 13,31 75,18
C12 Ti150t10C2 29,21 2,40 <LD <LD 20,35 48,04
C13 T200t55C2 13,17 1,25 <LD <LD 15,72 69,45
C14 T200t100C1,25 9,98 1,17 <LD <LD 6,82 81,86
C15 T150t55C1,25 17,60 1,50 <LD <LD 19,96 60,94
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Figura 25: Grdfica Masa remanente (%) vs. temperatura obtenida como resultado del analisis
termogravimétrico para el material catodico y los solidos remanentes de la lixiviacion.

El resultado de contenido de cenizas se puede utilizar como un primer acercamiento
para evaluar el rendimiento de lixiviacion de metales. A menor contenido de cenizas presente
en la muestra sélida luego de la reaccion, mayor cantidad de metales del solido inicial lograron
solubilizarse. Con esta observacion, las condiciones que dejan menor contenido metalico en el
solido son la 10 (temperatura: 100 °C, tiempo: 55 minutos, concentracion de acido citrico: 2
mol L"), con un contenido de cenizas de 17,40%, seguido de la 7 (temperatura: 100°C, tiempo:
10 minutos, concentracion de acido citrico: 1,25 mol L") con un contenido de cenizas de
43,78% y la 12 (temperatura: 150 °C, tiempo: 10 minutos, concentracion de acido citrico: 2

mol L!) con un contenido de cenizas de 48,04%.

De los resultados del analisis MP-AES de los lixiviados se obtiene una concentracion
de litio en mg L', que, una vez hallado el volumen resultante de la reaccion, con la masa
medida y la densidad hallada mediante picnémetro, puede convertirse a masa de litio
(expresada en mg) en el lixiviado. Esta masa, junto con la masa de litio inicial, obtenida de la
masa de catodo previo a la reaccion y el contenido de litio de esta (3,2%), da el rendimiento de

lixiviacion de litio (Ecuacion 15). Estos resultados se pueden observar en la Tabla 7.
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Tabla 7: Resultados analisis MP-AES lixiviacion de litio.

Muestra Masa litio Volumen  Concentracion Li Masa litio  Rendimiento
inicial (mg) lixiviado (mL) lixiviado (mgL™") lixiviado (mg) (%)

Co 48,11 64,32 975,60 62,75 130,44
(0] | 48,07 61,86 992,40 61,39 127,71
C2 48,08 70,22 758,40 53,25 110,75
C4 48,03 68,05 892,80 60,75 126,50
C5 48,04 67,48 1136,40 76,69 159,65
(6] 48,11 64,27 906,00 58,22 121,04
Cc7 48,12 63,36 871,20 55,20 114,72
C8 48,22 64,56 844,80 54,54 113,10
9 48,04 64,46 836,40 53,91 112,22
C10 48,18 61,90 1008,00 62,39 129,50
Cc1 48,08 68,33 804,00 54,94 114,26
C12 48,16 61,49 868,80 53,42 110,93
C13 48,11 55,40 991,20 54,91 114,14
C14 48,29 59,56 910,80 54,25 112,33
C15 48,20 64,11 831,60 53,32 110,61

Los valores de rendimiento obtenidos segin el método explicado anteriormente
(Ecuacion 15) son mayores al 100%. Estos valores, dada la naturaleza de la ecuacion, son
inconsistentes, debido a que indica que hay mas contenido de litio en el lixiviado que en el
catodo, siendo este tltimo la unica fuente de este elemento. Se puede inferir por lo tanto que
algunos de los resultados intermedios no reflejan la realidad. Esto es, analizando en detalle el
calculo del rendimiento, que puede haber distintas fuentes de error. La primera es la
subestimacion del contenido de litio en el material catddico y, por otro lado, que el célculo del

volumen de lixiviado presente desviaciones dado que fue intrincado.
Enla

Tabla 8 se presentan los resultados MP-AES para dos muestras solidas: el catodo LFP
gastado extraido de la celda estudiada y un polvo de LiFePO4 puro comercial. La primera
muestra se analizo por triplicado y la segunda por duplicado. Para el LiFePO4 se expresa el

valor tedrico de contenido de litio, hierro y fosforo.

Tabla 8: Resultados MP-AES del material catddico (por triplicado) y de LiFePO4 puro (por duplicado junto al
contenido teorico).

Muestra % litio (m/m) % hierro (m/m) % fosforo (m/m)
Catodo LFP (1) 3,2 - -
Catodo LFP (2) 2,9 26,8 46,5
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Citodo LFP (3) 2,2 293 458

LiFePO4 (1) 34 27,8 38,3
LiFePO4 (2) 3,6 25,3 34,5
LiFePOy (teodrico) 4.4 34,5 19,5

En los resultados de la

Tabla 8 se puede observar que la variacion en el contenido de litio para la misma muestra
de catodo LFP gastado es de 1%. Es pertinente aclarar que el anéalisis de la muestra catodo LFP
(1) se analiz6 con mas de un ano de diferencia respecto de las muestras catodo LFP (2) y (3).
Para el LiFePO4 puro se encuentran diferencias, aunque menores, entre el contenido de litio,
hierro y fésforo que devuelve el analisis duplicado, que ademas es distinto al contenido tedrico

reportado por el fabricante.

En el caso del litio y el hierro, el analisis MP-AES da un contenido metéalico menor que
el teodrico. Esto puede explicarse por una digestion incompleta de la muestra, dado que debe
solubilizarse completamente para su analisis, lo que podria ocurrir teniendo en cuenta que las
condiciones de lixiviacion hidrotérmica son muy enérgicas. En caso de que haya quedado parte
de la muestra sin disolverse, los metales remanentes en el sélido no son detectados por el
equipo. El caso del fosforo es diferente, debido a que el anélisis del LiFePO4 puro devuelve un
mayor contenido de este elemento. Esto puede explicarse por una digestion diferente para cada
elemento (lo cual es logico que suceda). Si el fosforo se disuelve en mayor parte que el litio y
el hierro, el resultado final arrojard que habria mayor contenido de fosforo en la matriz
(composicion porcentual), cuando en verdad lo que sucede es que el resto de los elementos

permanecieron en la muestra solida y no fueron analizados.

Para el caso de este estudio, no ha sido posible determinar cual es el valor real del
porcentaje de Li en el catodo de partida. Sin embargo, se encontraron variaciones en el
porcentaje de Li lixiviado en distintas condiciones, por lo que para sacar conclusiones relativas
a la influencia de estas condiciones en la recuperacion de Li por lixiviacion hidrotérmica se

tendran en cuenta estas diferencias relativas.

Los resultados de la lixiviacion de hierro se pueden observar en la
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Tabla 9. La masa de hierro inicial se obtiene de la Ecuacion 17, donde la masa de catodo
inicial es la cantidad de material catddico puesto en la reaccion (aprox. 1,5 gramos), y el
contenido de hierro en el catodo es el promedio entre los dos resultados del analisis MP-AES

presentados en la

Tabla 8 (26,8% y 29,3%). La concentracion de hierro en el lixiviado es la que devuelve
el equipo luego de la correspondiente correccion por dilucion y la masa de hierro en el lixiviado
es la concentracion multiplicada por el volumen de solucidon obtenido luego de la reaccion

(hallado segtin la Ecuacién 16). El rendimiento se halla segun la Ecuacion 18.
Ecuacion 17: Calculo del contenido de hierro inicial en el catodo.

Mre inicial = Mcatodo inicial * % (m/m)Fe, catodo
Ecuacion 18: Rendimiento de lixiviacion de hierro.

) = Chierro * Viixiviado

-100%

Rendimientog, (%
Fe,inicial
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Tabla 9: Resultados analisis MP-AES lixiviacion de hierro.

Muestra Masa hierro Concentracion Fe Masa hierro Rendimiento
inicial (mg) lixiviado (mg L") lixiviado (mg) (%)

Co 421,70 3072,00 197,59 46,86
C1 421,34 3804,00 235,30 55,85
C2 421,48 1668,00 117,12 27,79
C4 421,00 1224,00 83,29 19,78
C5 421,06 4590,00 309,75 73,57
Cé6 421,68 4608,00 296,14 70,23
C7 421,76 6307,20 399,60 94,75
C8 422,69 2874,00 185,54 43,89
C9 421,11 3018,00 194,53 46,19
C10 422,35 7080,00 438,24 103,76
C11 421,45 1588,80 108,56 25,76
C12 422,12 4017,60 247,04 58,52
C13 421,73 3864,00 214,07 50,76
C14 423,33 1288,80 76,77 18,13
C15 422,52 3984,00 255,43 60,45

Los rendimientos de la lixiviacion de hierro, con excepcion de la solucion de la
lixiviacion C10, son menores a 100%, por lo que son coherentes con su significado. Aunque es
de suponer que también estan sesgados por la digestion incompleta del catodo, en este caso

relativo al hierro, como se vio en los resultados de la

Tabla 8. Las condiciones mas favorables para la lixiviacion de hierro fueron la C10
(T=100 °C, t=55min, C=2 M) y la C7 (T=100 °C, t=10min, C=1,25 M), con rendimientos de
103,76% y 94,75% respectivamente.

Los rendimientos de lixiviacion de fosforo de la Tabla 10 son todos menores al 100%,
lo cual es consistente con una determinacion completa del fosforo previo a la lixiviacion
(digestion completa). Las ecuaciones para el célculo de rendimiento son andlogas al calculo

del rendimiento de lixiviacion de litio y hierro.

Ecuacion 19: Calculo del contenido de fosforo inicial en el catodo.

L = , ... .0 .
Mp jnicial = Mcatodo inicial % (m/m)P catodo

64



Ecuacion 20: Rendimiento de lixiviacion de fosforo

CFésforo * Viixiviado

-100%

Rendimientop (%) =
Mp jnicial

Al igual que para la lixiviacidon de hierro, las condiciones que maximizan la obtencion
de fosforo son la C10 (T=100 °C, t=55min, C=2 M) y la C7 (T=100°C, t=10min, C=1,25 M),
con rendimientos de 96,89% y 82,62% respectivamente. Se puede observar que en general los

rendimientos de lixiviacion de fosforo son menores, esto es visto en los estudios 38.

Tabla 10: Resultados analisis MP-AES lixiviacion de fosforo.

Muestra Masa fosforo Concentracién P Masa fosforo Rendimiento
inicial (mg) lixiviado (mg L) lixiviado (mg) (%)

Co 693,82 3708,10 238,51 34,38
C1 693,22 4576,99 283,12 40,84
C2 693,45 2733,06 191,91 27,67
C4 692,67 2281,84 155,28 2242
C5 692,76 6656,54 44921 64,84
Cé6 693,77 6326,87 406,60 58,61
C7 693,91 9048,60 573,28 82,62
C8 695,43 5326,75 343,88 49,45
C9 692,85 5984,99 385,77 55,68
C10 694,88 10876,80 673,26 96,89
C11 693,40 2860,00 195,42 28,18
C12 694,51 7480,66 459,99 66,23
C13 693,87 2991,78 165,75 23,89
C14 696,50 749,41 44,64 6,41
C15 695,16 6286,06 403,03 57,98

Analizando los resultados globales, si se quisiera lixiviar Fe, P y Li, las mejores
condiciones son temperatura de 100 °C, tiempo de 55 min, y concentracion de acido 2 mol L~
. Si por el contrario, se desea una lixiviacion selectiva de Li dentro de los pardmetros
estudiados en este trabajo, las mejores condiciones resultan temperatura de 150 °C, tiempo de
55 minutos y concentracion de 4cido 1,25 mol L', Si se quisera maximizar la concentracion de
Li en el lixiviado, independientemente de la lixiviacion de P y Fe, las condiciones serian

temperatura de 100 °C, tiempo de 55 minutos y concentracion de acido 0,5 M.

Cabe destacar que, asi como el analisis de MP-AES presenta sus variaciones, también
se debe tener en cuenta que en el célculo del rendimiento hay otras fuentes de incertidumbre.
Por ejemplo, el volumen de la solucion lixiviada es obtenido a partir de la masa y la densidad

hallada experimentalmente (Ecuacion 16). Estos dos valores tienen su error asociado.
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Como se menciono en el Capitulo 3
Materiales y métodos, para buscar las condiciones dptimas de lixiviacién se variaron tres
pardmetros: tiempo, concentracion de acido citrico y temperatura. Se utilizd un disefio
experimental Box-Behnken con 15 experimentos, en los que se variaron tres factores en tres
niveles cada uno. Se probaron tiempos de 10, 55 y 100 minutos, concentraciones de 0,75, 1,25
y 2 mol L' y temperaturas de 100 °C, 150 °C y 200 °C. La variable de respuesta que se mide

es el rendimiento en la lixiviacion de litio (Y).

Dada la incertidumbre en la determinacion del litio en el material catodico y los valores
de rendimiento incoherentes que resultan de los calculos con el valor obtenido mediante MP-
AES, se opta por utilizar un valor de referencia tedrico para su estudio en el analisis de varianza
(Ecuacion 21). Segtn bibliografia, los materiales catddicos contienen aproximadamente 4,35%
de litio en su composicion, y este es el valor que se utilizard para estimar el contenido de litio
en las muestras antes de la reaccion de lixiviacion. Con el valor de referencia se obtienen los

rendimientos de la Tabla 11.

Ecuacion 21: Rendimiento de lixiviacion de litio tedrico

CLitio ' Vlixiviado

imi . 04) = . 0
Rendimientoy; t¢, (%) 0.0435  Tosrono orioc 100%
Tabla 11: Rendimiento de lixiviacion de litio con valor de referencia teorico.
Muestra Temperatura Tiempo Conc. Acido citrico Rendimiento
(°C) (min) (mol/L) (%)
Co 150 55 1,25 95,95
C1 150 100 2 93,95
C2 150 10 0,5 81,47
C4 200 55 0,5 93,05
Cs 100 55 0,5 117,45
Cé 100 100 1,25 89,04
C7 100 10 1,25 84,39
C8 200 10 1,25 83,20
Cc9 150 55 1,25 82,55
C10 100 55 2 95,26
C11 150 100 0,5 84,05
C12 150 10 2 81,61
C13 200 55 2 83,96
C14 200 100 1,25 82,64
C15 150 55 1,25 81,37
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Previo a realizar el analisis de varianza, se pueden analizar algunos rendimientos a
simple vista, para predecir el comportamiento de los resultados. El aspecto mas importante de
este disefio experimental es la repeticion por triplicado de las condiciones centrales (T=150°C,
t=55 minutos, C=1,25 mol/L). Para estas condiciones, los rendimientos fueron 95,95%, 82,55%
y 81, 37%. Siendo que el rango de resultados varia desde 81,37% a 117,45%, los triplicados no
serian concordantes entre si. Esto ya nos antepone resultados con un alto nivel de variabilidad,

o dicho de otra manera, baja confianza estadistica.

El resultado del analisis de varianza devuelto por el Software R es el que se muestra en
la Tabla 12. Para que una variable sea significativa, con una confianza estadistica del 95%, el
valor p debe estar por debajo de 0,05. En los resultados de la Tabla 12, vemos que la
temperatura es una variable significativa, o sea que tiene un efecto significativo sobre la
variable de respuesta (el rendimiento de la lixiviacion de litio). Para el tiempo y la
concentracion hay ciertas evidencias que sus cambios pueden afectar el rendimiento, pero no
tan significativamente como la temperatura. Por otro lado, no hay evidencia que la interaccion
entre las variables temperatura y tiempo, y concentracion y tiempo, sea significativa. La
interaccion temperatura y concentracion se acerca al valor de significancia, por lo que se podria

poner mayor atencion a su efecto.
Tabla 12: Analisis de varianza ANOVA por software R.

Grados de Suma de Cuadrado ValorF Valor p

libertad cuadrados medio
Temp 2 400,0 200,01 287,03 0,0417
t 2 175,2 87,60 125,71 0,0629
C 2 259,3 129,67 186,09  0,0518
Temp:t 3 120,2 40,05 57,48 0,0966
Temp:C 2 256,1 128,05 183,76  0,0521
t:C 1 23,8 23,82 34,18 0,1078
Residuales 1 0,7 0,70

En las Figuras 26, 27 y 28 se presentan los graficos boxplot para cada una de las
variables de forma independiente. Para el caso del tiempo, se puede ver que las reacciones de
10 minutos se concentran en los rendimientos mas bajos, y, por otro lado, un tiempo de 55

minutos presenta el valor mas alto. Esto sin embargo no quiere decir que un tiempo menor no
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sea eficiente, ya que todos los rendimientos son mayores al 80%, por lo que no descartaria

estudios a tiempos cortos.
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Figura 26: Grafico boxplot del efecto del tiempo en el rendimiento de lixiviacion de litio tedrico.
El efecto de la concentracion es similar, concentraciones bajas abarcan los mayores
rendimientos, pero también los menores, por lo que no se puede concluir en primera instancia

que una menor concentracion da mayores rendimientos.
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Figura 27: Grafico boxplot del efecto de la concentracion en el rendimiento de lixiviacion de litio teorico.

En el caso de la temperatura, se puede ver que solo a los 100°C se logran rendimientos

altos, por lo que puede sugerir que temperaturas de 150°C y 200°C no son necesarias.
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Figura 28: Grafico boxplot del efecto de la temperatura en el rendimiento de lixiviacion de litio teorico.

Con estos valores no se obtiene un modelo de superficie de respuesta que sea

significativo, probablemente por la variabilidad de los resultados.
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Capitulo 5
Consideraciones finales

5.1. Conclusiones

Se ha logrado desmantelar una celda perteneciente a una bateria LFP de un vehiculo
eléctrico. Se identifico el catodo de la celda y se aislo el material catddico satisfactoriamente.
Mediante analisis DRX y refinamiento Rietveld con Y203 se confirmo la presencia de LiFePO4
en el material catddico y se encontr6é que hay un 1,3% en peso de litio en la fraccion cristalina
del material, lo cual representa el 55,5% de este. El contenido de litio del material catddico no

pudo ser obtenido por esta via debido a su fraccion amorfa.

Se llevaron a cabo sin inconvenientes las reacciones de lixiviacion hidrotérmica en el
reactor Parr 4575B en modalidad batch con control de temperatura y agitacion, variando las
condiciones de reaccion establecidas: concentracion de acido citrico, tiempo de reaccion y
temperatura, usando siempre la misma relacion solido/liquido y excluyendo el uso de

reductores debido a la ausencia de elementos a reducir en el catodo, particularmente cobalto.

Los resultados del analisis termogravimétrico del material catodico y de los solidos
remanentes luego de la reaccion, demostraron que hay cambios en la composicion del material
catodico luego de la lixiviacidon, ya que este presenta una disminucion en el contenido de
cenizas, indicando pérdida de contenido inorganico durante la reaccion. Esto demuestra que el
proceso de lixiviacion hidrotérmica con acido citrico puede ser un método adecuado para
recuperar elementos inorganicos de interés presentes en materiales catodicos de baterias de ion
litio, sin necesidad de realizar lixiviaciones con acidos fuertes y a altas temperaturas. El anélisis
elemental del material catdédico es consistente con los resultados del TGA, mostrando un
aumento en el porcentaje de carbono luego de la reaccidn, y este porcentaje es mayor en las

muestras con menor contenido de cenizas.

La digestion asistida por microondas con HNO3/HCl del material catdédico para la
cuantificacion de los metales presentes mediante MP-AES fue incompleta, lo que devino en
resultados inconsistentes. Esto fue confirmado con el andlisis de una muestra LiFePO4
comercial de concentracion conocida. Es importante mencionar que la muestra de catodo

gastado y el polvo de LiFePO4 comercial contaban con tamanos de particula diferente, siendo
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el primero més grande que el segundo, por lo que esta variable podria tenerse en cuenta para
las futuras experiencias. Ademas, se sugiere considerar una digestion con otros reactivos o un
tiempo mas largo para asegurar una disolucion completa y asi cuantificar satisfactoriamente
los metales presentes en los catodos, analisis que sera cada vez mas solicitado en cuanto
continue creciendo la movilidad eléctrica en Uruguay y la investigacion para recuperar los

materiales valiosos que componen a las baterias.

En funcién de los resultados obtenidos y considerando estas limitaciones para la
cuantificacion de los elementos de interés (Li, Fe y P), en términos generales puede concluirse
que las mejores condiciones de lixiviacion hidrotérmica son la de una temperatura de 100 °C
con una concentracion de 4cido citrico 2 mol L' M por un tiempo de 55 min. Si se busca una
extraccion significativa de estos tres elementos, estas condiciones son las més adecuadas. Por
otro lado, si lo que se busca es una lixiviacion selectiva del litio, dentro de las condiciones
estudiadas lo mejor es 100 °C, concentracion de 4cido de 0,5 mol L! por 55 min. A la luz de
estos resultados, cabe destacar que las altas temperaturas no son necesarias para lixiviar estos
metales, lo cual es una ventaja al momento de considerar la sostenibilidad del proceso. Este
hecho puede deber su explicacion a la descomposicion del acido citrico que tiene lugar a los
175 °C, punto que puede variar con la presion, resultando en una lixiviacion ineficiente a altas

temperaturas.
5.2. Perspectivas a futuro

Varias experiencias pueden transformarse en aprendizajes para futuros experimentos
con baterias de ion litio. En primer lugar, realizar mas repeticiones de las corridas de forma de
contar con por lo menos dos resultados de cada combinacién de pardmetros brindaria mayor
representacion y confianza estadistica. Otra mejora que puede aplicarse es determinar el
volumen de lixiviado de una manera diferente, y no a través de medir la densidad de la solucion,
para asi disminuir la incertidumbre de las medidas. Ademas, separar la mezcla que se obtiene
luego de la reaccion mediante filtracion buchner y no mediante decantacion, podria asegurar

una mejor separacion.

En cuanto a la experiencia y know-how adquirido a lo largo de esta investigacion, es
importante destacar la importancia de tomar medidas precautorias antes de proceder al
desarmado y extraccion del material catodico a tratar. Por un lado, de ser posible, antes de

desensamblar la celda seria importante medir su potencial eléctrico, de forma de conocer el
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estado de carga y, por consecuencia, si todo el litio se encuentra efectivamente en el material
catodico, de forma de hacer mayor provecho de la lixiviacion de este. En cuanto a la prevencion
de riesgos, seria adecuado realizar el desarmado de la celda en una caja de guantes con
atmosfera de argon, de forma de evitar reacciones violentas con el electrolito. Esto al mismo
tiempo favorece la conservacion del material catédico y demas componentes en su estado
original sin que se formen fases amorfas que no pueden identificarse mediante los métodos de
analisis. Cuanta mas informacion se obtiene del material de partida, se podran interpretar los
resultados en una forma mas clara. Conocer los compuestos presentes en el catodo y su estado
de oxidacion también permite conocer el mecanismo de la reaccion y evaluar con mas precision
como las diferentes condiciones afectan los resultados, principalmente la presencia de ciertos

reactivos como el lixiviante y, en caso de utilizarse, oxidantes o reductores.

Se propone a futuro realizar un andlisis econémico del proceso de lixiviacion de
catodos, teniendo en cuenta el costo de los insumos y la energia consumida. Con relacion a
estos ultimos dos términos también es interesante evaluar la sostenibilidad ambiental, haciendo
énfasis en una relacion costo/beneficio del reciclaje de las baterias. Esto teniendo en cuenta
que el objetivo de los vehiculos eléctricos es disminuir las emisiones de GEI, por lo que no es
conveniente que por reciclar sus baterias se emita mas de lo que se estaria evitando, pero a su
vez hay un impacto negativo en la disposicion inadecuada de las baterias. Al realizar el analisis
de costos es interesante evaluar la economia de escala, para conocer si con el volumen de
baterias del mercado automotriz uruguayo puede ser viable la recuperacion de metales. Junto
con el escalado del proceso aparece la dificultad del desmantelamiento de las celdas, actividad
manual que requiere cuidados especiales y mas atin cuando las baterias en el mercado varian
mucho en sus formas. Por tltimo, es importante considerar la forma de recuperacion de los
metales una vez lixiviados. Por ejemplo, el litio suele extraerse mediante precipitacion del
LiCOs por adicion de Na,COs. La comercializacion de los productos finales aporta mayor valor
al proceso, ademas del valor intrinseco que significa el resignificar un recurso que de otra forma

no solo se perderia, sino que impactaria negativamente en nuestra sociedad.
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