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RESUMEN: El reciclado de baterias de ion-Li agotadas para la extraccion de metales es necesario en vista de la proteccion del medio

ambiente y la exploracion de nuevos recursos alternativos. El presente trabajo estuvo orientado a optimizar variables operativas de

recuperacion de metales a partir de baterias de notebook agotadas. Se estudid la lixiviacion de los metales utilizando acido sulftrico

biogenerado y a continuacioén la precipitacion de los metales recuperados en solucién. Se realizaron distintos ensayos de lixiviacién que

permitieron estudiar la cinética, el efecto de la temperatura y el agregado de agentes reductores. A partir de los resultados obtenidos se

observé que el agregado de agentes reductores es necesario para obtener buenos porcentajes de recuperacion de metales.

PALABRAS CLAVE: Bateria, reciclado, litio.

Las baterias de ion-Li (LIBs) han sido las preferidas como fuente de
energia para pequefios dispositivos portatiles, en particular ordenadores
personales y teléfonos celulares, debido a que son livianas y compactas,
presentan potenciales de trabajo entre 3.2 y 4 V y una energia especifica
entre 100y 150 WhKg1[1].

Las baterias de litio estdn constituidas por: un citodo que suele ser un
6xido de litio de la forma LiMOz; un 4dnodo generalmente de carbono
grafito; un colector de corriente de anodo de cobre; un colector de
corriente de catodo de papel de aluminio; un electrolito de
hexafluorofosfato de litio (LiPFs) con un disolvente organico; un
separador de polipropileno (PP) o polietileno (PE); una cubierta metalica
y piezas de sellado [2].

La primera generacion de baterias de ion-litio utilizaba LiCoO2 como
catodo. Sin embargo, actualmente se utilizan como materiales catédicos
una amplia variedad de compuestos de litio, tales como LiCoOz, LiMn20s4,
LiNiOz, LiNi:MnyCo.02 (NMC), LiNixCoyAl.02 (NCA) y LiFePO4 [2]. La parte
mas cara de las baterias son los materiales del catodo.

El crecimiento del uso de estas baterias lleva a un elevado nimero de
residuos por lo que es importante el reciclado de las mismas para la
preservacion del medio ambiente, la recuperacién de recursos de valor, y
la provisién de materias primas ya que los metales recuperados podrian
reutilizarse en la fabricacién de nuevas baterias.

En la practica se han desarrollado varias tecnologias para recuperar los
metales de las LIBs, generalmente conteniendo LiCoO: como catodo,
tales como procesos mecanicos, tratamientos térmicos, procesos
quimico-metaliirgicos, electroquimicos y biolégicos. El proceso
hidrometaltrgico es el mas utilizado.

El presente trabajo estuvo orientado a optimizar variables operativas de
recuperacion de metales a partir de baterias de notebook agotadas. Como
metodologia para la recuperacion de los metales se estudié la lixiviacién
de los metales utilizando acido sulfurico biogenerado proveniente de
bacterias inmovilizadas en azufre elemental y a continuacién la
precipitacién de los metales recuperados en solucién.

La bateria estudiada fue desmantelada y sus componentes fueron
separados. El material de los electrodos obtenido fue calcinado para

eliminar el carbono y caracterizado mediante DRX, SEM-EDS y DRIFT, lo
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cual permitié determinar la presencia de Li, Ni, Mn y Co en el material
catédico.

A continuacién, con el objetivo de encontrar las condiciones dptimas para
la lixiviaciéon de los metales, se realizaron distintos ensayos de lixiviacién
que permitieron estudiar la cinética de lixiviacién, tomando muestras del
lixiviado cada 30 minutos; el efecto de la temperatura y el agregado de
agentes reductores de los cuales se analizaron Na;S203, Naz2S03, y Hz20:.
Todos los ensayos se realizaron utilizando 3g del material calcinado y
100ml de acido sulftrico biogenerado de pH 0,80 durante 2 horas. En la
Tabla 1 se muestran los distintos ensayos realizados. Luego de la
lixiviacién la concentracién de metales en solucién obtenida fue medida
mediante espectroscopia de absorcién atémica y espectroscopia de

emision atomica.

Tabla 1. Ensayos de lixiviacién.

N° Lixiviante Tiempo de lixiviacién
1 Acido sulfurico comercial y
(blanco) agua oxigenada 5%(p/v). 2 horas
Temperatura 60°C
2h : t 30, 60,90
2 Acido sulftrico biogenerado oras: mues r?s 2% 68,0y
120 minutos
3 Acido sulfurico biogenerado y 2 horas: muestras a 30, 60,90 y
Na2S203 5%(p/v) 120 minutos
4 Acido sulftirico biogenerado y 2 horas: muestras a 30, 60,90y
NazS03 5%(p/v) 120 minutos
5 Acido sulftirico biogenerado. 2 horas: muestras a 30, 60,90 y
Temperatura (60-70°C) 120 minutos
6 Acido sulftirico biogenerado y 2 horas: muestras a 30, 60,90y
H202 5%(p/v) 120 minutos

Una vez obtenidos los metales en solucién se ensay6 la recuperacion de
los metales de interés mediante precipitacién. Se realizé por un lado la
precipitacién conjunta de Ni, Mn y Co mediante el agregado de NaOH al
lixiviado, realizando un paso previo para retirar posibles impurezas como
Al, Cu y Fe antes de precipitar los metales de interés aprovechando la
diferencia de solubilidad de los hidréxidos de los distintos metales a
distinto pH. Se obtuvo entonces un sélido con las posibles impurezas al

aumentar el pH hasta pH 5 y luego por mayor agregado de NaOH hasta

92



pH 11 precipitaron los metales de interés como hidréxidos. A
continuacién se realiz6 la precipitacién de Li como Li.CO3 mediante el
agregado de Naz2COs. Los soélidos obtenidos fueron analizados mediante
las técnicas de DRX. El hidréxido de Ni, Mn y Co obtenido fue luego
calcinado y analizado mediante DRX, SEM-EDS y DRIFTS.

A continuacioén, a fines comparativos, se estudi6 la recuperacién de Li y
Co de una bateria de notebook en la cual el componente del catodo era
LiCoO2. Con el barro obtenido de esta bateria se realizé un ensayo de
lixiviaciéon utilizando Na2SOs3 como agente reductor manteniendo las
mismas condiciones utilizadas para la otra bateria. A partir de la solucién
obtenida se ensay6 la recuperaciéon de Co como CoC:0+ mediante el
agregado de acido oxalico y a continuacién la recuperaciéon de Li como
Li»CO3; mediante el agregado de Na2COs.

A partir de la caracterizacién de los barros obtenidos se pudo concluir
que la bateria estudiada estd compuesta por celdas cuyo material
catédico es un compuesto del tipo LiNixMn,Co.02 (NMC). Mediante EDS se
observo la presencia de Ni, Mn y Co en grandes proporciones en el barro
calcinado y mediante la técnica de DRX se pudieron identificar sefiales
relacionadas con fases del tipo LiNixMnyCo.O2. Se identificé también la
presencia de carbono proveniente del material anédico pero sélo en el
material original previo a su calcinacién ya que este proceso produjo la
descomposicion del carbono como CO-.

Por otro lado se midié la concentracion de Ni, Mn y Co en las muestras de
los distintos ensayos de lixiviacién mediante espectroscopia de absorcién
atémica y de Li mediante espectroscopia de emision atémica. En la
Figura 1 se muestran graficos de porcentaje de recuperacion de cada
metal en funcién del tiempo para las distintas condiciones de lixiviacién y
para los distintos metales. Analizando el efecto del tiempo de lixiviado se
observo en general un aumento en la concentracion de metales disueltos
con el tiempo. También se observd que el lixiviado realizado a mayor
temperatura permite obtener mejores resultados que el lixiviado
realizado a temperatura ambiente. Analizando el efecto del agregado de
agentes reductores (Naz25203, Na2SO3 o H20:2) en la lixiviacién, se puede
observar un notable aumento en la concentracién de metales en solucién
y consecuentemente en el porcentaje de recuperacién de metales, ya sea
Mn, Ni, Co o Li. En cuanto a la especie reductora agregada, se observé que
luego de 30 minutos de lixiviacion, la mayor concentraciéon de metales
disueltos se obtiene utilizando sulfito de sodio como agente reductor. Sin
embargo, luego de 120 minutos de lixiviacién, el porcentaje de metales
recuperado es similar ya sea utilizando Na2SOs3 o H20:.

Ademas, las concentraciones de metales en solucion obtenidas en el
ensayo de biolixiviacién que utiliza sulfito de sodio son cercanas a las
obtenidas en el ensayo realizado como “blanco”, en el cual se utiliza dcido
sulfarico comercial y H202 a una temperatura de 60°C, por lo tanto, se
puede realizar una biolixiviacién, utilizando acido sulfurico biogenerado
y un agente reductor, y obtener resultados similares que al realizar un
proceso de lixiviacion tradicional, sin necesidad de hacer uso de acido
sulfirico comercial el cual es un reactivo costoso econémicamente y que

genera contaminacién ambiental en su proceso de produccién.
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En conclusion las condiciones 6ptimas para la biolixiviacion de los
metales son utilizando acido sulftrico biogenerado en conjunto con un
agente reductor de los cuales Na;SO3 y H202 son los mas recomendables
debido a su mejor rendimiento y menor costo econdémico. El Na.SOs es el
agente reductor que deberia utilizarse si la lixiviacion se desea realizar en
tiempos menores a 90 minutos. Para obtener ain mejores resultados la
lixiviacién puede realizarse utilizando temperaturas mayores a la

temperatura ambiente.
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Figura 1. Porcentaje de recuperacién de metales en funcion del tiempo: [ H2S04
biogenerado; ® H2SO4 biogenerado 60 °C; @ SO32; @ S2032; A H20.. (A) Niquel, (B)
Manganeso y (C) Cobalto.
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