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Resumen

Este trabajo estudia un método de reciclaje de baterias de LiCoO2 mediante
un proceso de lixiviacion con &cido oxalico. Este &cido forma oxalato de litio, el cual
es soluble, y oxalato de cobalto, el cual se precipita, simplificando la separacion
posterior. Este método incluye un pretratamiento para extraer el material catédico
de LiCoOz, la optimizacion de la lixiviacion a través de un disefio de experimentos
tipo Box-Behnken, la recuperacion de acido oxalico, y la conversion de los
productos de litio y cobalto en formas utiles para la fabricacion de nuevas baterias.

El pretratamiento consistio en un desmantelamiento, tratamiento térmico,
trituracion y clasificacion del material por tamafio de particula, lo que permitio
recuperar el LiCoO2 de manera segura y con menos impurezas. Durante la
lixiviacion, se logré recuperar el 96% del litio y 99% de cobalto en dos etapas bajo
condiciones de 80°C, 2 horas y una concentracion de acido oxalico 2.1M. Se logré
recuperar el 51% del acido oxalico del oxalato de cobalto mediante una lixiviacion
con HCI 5M, seguido de una cristalizacion por enfriamiento a 4 °C. Se logré
precipitar el 71% de litio como Li2CO3y el 99.3% de cobalto como Co(OH)2. El
estudio demuestra que este método es una opcién eficiente para reincorporar litio
y cobalto en nuevas baterias. Este estudio resulta relevante al demostrar que el uso
de acido oxalico tiene el potencial de simplificar los procesos hidrometallrgicos

convencionales, facilitando las etapas posteriores de separacion.

Palabras Clave: baterias, recuperacion, litio, cobalto, &cido oxalico.
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Abstract

This work studies a recycling method for LiCoO2 batteries through a leaching
process with oxalic acid. This acid produces lithium oxalate, which is soluble, and
cobalt oxalate, which precipitates, simplifying subsequent separation. This method
includes a pretreatment to extract the cathode material from LiCoOz2, optimization of
leaching through a Box-Behnken design of experiments, recovery of oxalic acid, and
conversion of the lithium and cobalt into products which can be used for the
manufacture of new batteries.

The pretreatment consisted of dismantling, heat treatment, crushing and
classification of the material by particle size, which allowed the LiCoO:2 to be
recovered safely and with fewer impurities. During leaching, 96% of the lithium and
99% of cobalt were recovered in two stages under conditions of 80°C, 2 hours and
a concentration of 2.1M oxalic acid. It was possible to recover 51% of the oxalic acid
from cobalt oxalate by leaching with 5M HCI, followed by crystallization by cooling
to 4 °C. It was possible to precipitate 71% of lithium as Li2COs and 99.3% of cobalt
as Co(OH)2. The study demonstrates that this method is an efficient alternative to
reincorporate lithium and cobalt into new batteries. This study is significant as it
demonstrates that the use of oxalic acid has the potential to simplify conventional

hydrometallurgical processes by facilitating subsequent separation stages.

Keywords: batteries, recovering, lithium, cobalt, oxalic acid.
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1. INTRODUCCION.

En la actualidad, las baterias de litio (Li) dominan el mercado global debido
a su alto desempefio energético en comparaciéon con otros tipos de baterias. Entre
sus principales ventajas se encuentran su alta densidad energética, baja tasa de
autodescarga, mayor eficiencia en los ciclos de carga y descarga, y un largo tiempo
vida util (Deng & Aifantis, 2023). Estas caracteristicas han consolidado el uso de
las baterias de litio en diferentes aplicaciones; tales como dispositivos electronicos,
vehiculos eléctricos e hibridos y sistemas de almacenamiento de energia.

La superioridad de las baterias de litio radica en las propiedades Unicas del
litio, un elemento quimico con bajo peso molecular y con un alto potencial
electroquimico, confiriéndole una densidad energética superior en comparacion con
otros tipos de baterias (Yamaki, 2009). Las baterias estan conformadas por cuatro
componentes principales: catodo, anodo, separador y electrolito. El catodo es el
elemento que contiene el litio en forma de 6xido, el cual es reforzado con algun otro
metal, tales como cobalto (Co), niquel (Ni) y manganeso (Mn). Estos metales
contribuyen a mejorar las propiedades del material catédico dependiendo de los
requisitos de desempefio de la bateria. EI material catddico mas utilizado en
dispositivos electrénicos es el 6xido de litio y cobalto (LiCoO2) debido a su excelente
rendimiento energético y durabilidad (Zeng et al., 2014).

En los ultimos afios, el auge del mercado de las baterias de litio ha generado
preocupaciones debido al impacto ambiental que presentan al final de su vida util,
asi como la disponibilidad de los materiales necesarios para su fabricacion. Las
tasas de reciclaje de baterias de litio en economias desarrolladas, como la Union
Europea y los Estados Unidos, son muy bajas, alcanzando solo un 5 % (Jacoby,
2019). Por otra parte, si no se invierte en la extraccioén y en el desarrollo de nuevas
tecnologias de recuperacion de materiales de las baterias, la industria global podria
enfrentar una escasez de litio y cobalto en los proximos afios (International Energy
Agency, 2022). Sin embargo, estos problemas representan un area de oportunidad
en los ambitos de investigacion y de negocios. Las baterias usadas contienen
concentraciones mas altas de litio y cobalto que las fuentes naturales. Segun la
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (2023), se necesitarian
reciclar entre 5 y 15 toneladas de baterias para recuperar una tonelada de cobalto,
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y 28 toneladas para obtener una tonelada de litio. En comparacion, para obtener
una tonelada de cobalto se requiere de 300 toneladas de mineral proveniente de la
naturaleza; y para una tonelada de litio se necesitan procesar 750 toneladas de
salmuera natural. Por lo tanto, el reciclaje de baterias de litio representa una
oportunidad para impulsar la sostenibilidad y fomentar una economia circular.

En los ultimos afios, se han estudiado diferentes procesos para el reciclaje
de baterias de litio, entre los que se encuentran los pirometallrgicos,
hidrometallrgicos y el reciclaje directo. Los procesos pirometalirgicos consisten en
fundir las baterias en hornos que operan a altas temperaturas, y asi formar
aleaciones. Los procesos hidrometallrgicos implican la disolucién de los metales
en &cidos, seguidos de su separacion por medio de una extraccion con solventes y
posteriormente una precipitacion. Por su parte, el reciclaje directo tiene como
objetivo recuperar y restaurar los componentes de las baterias sin descomponerlos
ni sintetizarlos nuevamente. Entre estos procesos, los hidrometallrgicos han
destacado ya que requieren un menor consumo energetico, y permiten recuperar
una mayor variedad de materiales con una alta pureza.

Dentro del enfoque de los procesos hidrometallrgicos, la etapa de lixiviacion
se puede realizar con acidos inorganicos u organicos. La lixiviacion con acidos
inorganicos esta basada en la capacidad que presentan para disolver los metales
presentes en los minerales. Por otro lado, los acidos organicos contienen grupos
funcionales que pueden formar complejos con los metales, facilitando su disolucion
y extraccion. Uno de los acidos organicos mas prometedores es el acido oxalico
(H2C204), el cual puede actuar como agente lixiviante, reductor y precipitante. Estas
caracteristicas permiten que los procesos de lixiviacion, separacion y precipitacion
ocurran simultdneamente (Verma et al., 2019). Durante la lixiviacion utilizando
acido oxalico, metales como el litio tienden a formar compuestos de oxalato
solubles; mientras que otros, como el cobalto, precipitan como oxalatos insolubles.
El uso de &cido oxalico tiene el potencial de simplificar los procesos
hidrometallrgicos convencionales, facilitando la separacion posterior a la lixiviacion
y disminuyendo los costos del proceso.

Por lo anteriormente descrito, el presente trabajo propone un método

eficiente de lixiviacion selectiva con acido oxalico con el objetivo de recuperar litio
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y cobalto a partir baterias de LiCoO2. Donde, una vez recuperados el litio y el
cobalto, estos puedan ser utilizados para la fabricacion de nuevos catodos de

baterias de litio.

2. ANTECEDENTES.

2.1. Baterias de Li.

Las baterias son dispositivos electroquimicos capaces de convertir energia
quimica en eléctrica y viceversa. Estas consisten en dos o mas celdas
electroquimicas conectadas entre si, las cuales convierten la energia quimica en
eléctrica a partir de reacciones electroquimicas en los electrodos (Pistoia, 2005).
Una bateria tipica consta de cuatro elementos principales: catodo, &nodo, electrolito
y separador. El catodo, electrodo positivo, recibe electrones del circuito externo
durante la descarga. Por otra parte, el anodo, electrodo negativo, libera electrones
hacia el circuito externo durante el mismo proceso. El electrolito actia como puente
entre el &nodo y el catodo, manteniendo el balance de cargas entre ellos. Mientras
gue el separador es una barrera permeable que previene cortocircuitos al mantener
una separacion fisica entre el catodo y el anodo.

Las baterias de litio comerciales aprovechan la capacidad del litio para
almacenar y liberar energia mediante el proceso electroquimico de intercalacion del
litio. Durante el proceso de carga de una bateria de litio, los iones litio (Li*) se
desintercalan del material catoédico, liberando electrones hacia el circuito externo.
Posteriormente, los Li* se intercalan en la estructura del &nodo, donde por medio
de un electrén proveniente del circuito externo, vuelven a su estado atomico
original, permitiendo asi el almacenaje de energia quimica. Por otra parte, durante
el proceso de descarga, los Li* se desintercalan de la estructura del material
anodico y regresan a la estructura del catodo (Korthauer, 2018). Al mismo tiempo,
en el anodo se libera un electron hacia el circuito eléctrico para suministrar
electricidad en algun dispositivo electronico. Este proceso se puede observar en la

Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de funcionamiento de bateria de litio.

Los componentes principales de las baterias de litio tienen diferentes
composiciones. Los catodos se componen de éxidos de litio como el 6xido de litio
y cobalto (LiCoOy), el 6xido de litio y manganeso (LiMn204) y el fosfato de litio y
hierro (LiFePO4), mientras que los anodos se fabrican utilizando grafito. Los
electrolitos consisten en sales de litio disueltas en solventes organicos, y los
separadores estan hechos de polimeros.

En la fabricacién de las celdas, el primer paso es la elaboracién de los
electrodos. El catodo se fabrica revistiendo una lamina delgada de aluminio con
una mezcla de negro de carbono (aditivo conductor), fluoruro de polivinilideno
(aglutinante), n-metil-2-pirrolidona (solvente) y el 6xido de litio correspondiente.
Posterior al revestimiento, el catodo es calentado para evaporar el solvente. Por
otro lado, los &nodos son fabricados de manera similar utilizando una lamina
delgada de cobre con una mezcla de grafito y fluoruro de polivinilideno. Las laminas
de los electrodos positivo y negativo son intercaladas con separadores en forma de
“sandwich”, enrollandose e introduciéndose en una carcasa (Yamaki, 2009). Antes

de sellar la celda, ésta se llena con el electrolito adecuado.

2.2. Materiales Catodicos.
Los catodos se pueden fabricar con diferentes oxidos de litio dependiendo

de los requerimientos de las baterias. Los catodos son los componentes mas
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valiosos de las baterias debido a los materiales que lo conforman. Los materiales
mas utilizados son LiMn204 (LMO), LiFePOa4 (LFP), LiNixCoyMnixyO2 (NMC) y
LiCoOz2 (LCO).

2.2.1. LiMn204 — Oxido de litio y manganeso (LMO).

El 6xido de litio y manganeso (LiMn204) es un compuesto con una estructura
cristalina de tipo espinela. Esta estructura confiere una mayor estabilidad térmica y
facilita el flujo de iones de litio en la celda, permitiendo una carga y descarga rapida
(Hannan et al.,, 2018). Ademas, sus componentes son mas baratos que otros
materiales catddicos que incluyen Co y Ni. Sin embargo, este material presenta
limitaciones; como un limite de capacidad de almacenamiento de energia de
aproximadamente 120 mAh/g y una mayor pérdida de carga durante los ciclos de
carga y descarga, la cual es atribuida a la desintegracion del manganeso en el
electrolito debido a las altas temperaturas (Gandoman et al., 2019). El LiMn20a4
encuentra su principal aplicacion en herramientas eléctricas, sistemas de

almacenamiento de energia y vehiculos eléctricos.

2.2.2. LiFePO4 - Fosfato de litio y fierro (LFP).

El fosfato de litio y hierro (LiFePOa4) es un compuesto con una estructura
cristalina de tipo olivino. Este material se destaca por ser econémico, altamente
seguro y amigable con el ambiente. Su estructura de olivino le otorga una baja
resistencia eléctrica, lo que se traduce en un tiempo de vida 0til prolongado y una
capacidad de carga mejorada. Ademas, es altamente estable en condiciones de
sobrecarga, pudiendo operar en un amplio rango de temperaturas, desde -30 °C
hasta 60 °C, y sus componentes son econdmicos y no téxicos (Huang et al., 2006).
Sin embargo, su capacidad especifica, aproximadamente 150 mAh/g, y su voltaje
de operacion, 3.5 V, son inferiores en comparacion con otros materiales catédicos
(Zanoletti etal., 2024). Las baterias de LiFePOs4 tienen aplicaciones en
herramientas y vehiculos eléctricos, debido a su seguridad, fiabilidad y respeto

medioambiental.
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2.2.3. LiNixCoyMnixyO2 — Oxido de litio-cobalto-niquel-manganeso (NMC).
Este oxido de litio conformado por una mezcla de niguel, manganeso y
cobalto es uno de los mas demandados por la industria. Este material catddico tiene
una estructura en capas y exhibe un buen desempefio energético. La cantidad de
Ni, Co y Mn necesarios en el catodo se determina en funcidn de los requisitos de la
bateria. Una mayor concentracion de niquel mejora la capacidad de descarga de la
bateria, una mayor presencia de manganeso mejora la estabilidad y una mayor
cantidad cobalto mejora la eficiencia de carga y descarga de la bateria (Warner,
2019). Las baterias de NMC son las preferidas en la industria de vehiculos
eléctricos debido a su alta capacidad energética de 160 mAh/g y su alto voltaje de
operacion de 3.9 V (Huang et al., 2022). A pesar de su excelente desempefio, estas
baterias son muy costosas debido al precio del niquel y cobalto.

2.2.4. LiCoO2 - Oxido de litio y cobalto (LCO).

El LiCoO2 se destaca como el material més utilizado en baterias de litio
actualmente. Este material tiene una estructura en capas que le permite alcanzar
una alta energia especifica de 142 mAh/g y un alto voltaje de operacion entre 3.8-
4.2 V (Eftekhari, 2019). El LiCoO2 presenta limitaciones, como una vida (util
relativamente corta, baja estabilidad térmica y capacidad de carga limitada
(Buchmann, 2016). Debido al costo elevado del cobalto, se han hecho esfuerzos
para reducir la cantidad de cobalto utilizada en las celdas y/o reemplazarlo con otros
elementos. A pesar de esto, la presencia del LiCoO: sigue siendo significativa en
el mercado global de baterias, siendo el mas utilizado para dispositivos portatiles

como celulares y computadores portatiles.

2.3. Litio (Li).

El litio es el componente mas importante para la fabricacién de baterias de
litio, ya que el almacenamiento de energia depende de la presencia de este material
en las baterias. El litio es el elemento metalico con menor peso molecular y es
fuertemente electropositivo, haciéndolo muy reactivo. Este elemento se considera
moderadamente abundante al estar presente con una abundancia de 65 partes por

millén en la corteza terrestre. Los principales depdsitos de litio se encuentran en
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forma de salmueras, arcillas y en el agua de mar. Los depdsitos de salmuera
representan el 66% de las reservas de litio a nivel mundial, y la extraccion de litio a
partir de salmueras es la opcion mas rentable (Direccion General de Desarrollo
minero, 2018).

El mercado de litio tuvo un valor de $8.20 billones de ddlares en 2023,
proyectandose un crecimiento anual del 12.8 % para el periodo 2024-2030 (Grand
View Research, 2024). Las reservas mundiales de litio se estiman en alrededor de
105 millones de toneladas, principalmente ubicadas en Bolivia, Chile, Argentina y
Australia (US Geological Survey, 2024). Sin embargo, la extraccion de litio requiere
de grandes cantidades de agua, y los paises con mayores reservas de litio tienen
problemas de estrés hidrico. Por otro lado, debido al incremento en la demanda de
litio y a pesar de las inversiones en la extraccion de grandes cantidades, se espera
una escasez de este elemento a partir del 2028 (International Energy Agency,
2022). Por ende, se deben estudiar fuentes alternativas a las salmueras y nuevos

métodos para la extraccion de litio.

2.4. Cobalto (Co).

El cobalto es uno de los componentes principales en la fabricacion de
catodos para baterias de litio. Este es un elemento metalico duro pero quebradizo
con tonalidad gris plateado.

El mercado del cobalto estuvo valorado en $15.81 billones de dolares en
2022 y tiene una proyeccion de crecimiento anual del 5.8 % para el periodo 2024-
2032 (Grand View Research, 2024). El cobalto es empleado principalmente en la
produccion de baterias para carros eléctricos, aunque también tiene aplicaciones
en la industrias médica y aeroespacial. Las reservas mundiales de cobalto
facilmente extraibles, estimadas en 8.3 millones de toneladas, se ubican
principalmente en Australia, Congo, Cuba, Indonesia y Rusia (US Geological
Survey, 2023).

El pais con la mayor produccion de cobalto es Congo, donde la explotacion
de este mineral se lleva a cabo de manera artesanal en pequefias minas y en
condiciones laborales precarias, con casos de trabajo infantil, largas jornadas

laborales y falta de medidas de seguridad adecuadas. Ademas, las comunidades
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locales enfrentan problemas de salud debido a la exposicion a productos quimicos
toxicos utilizados durante la extraccion de cobalto. Esta situacion se agrava con la
vinculacién de la extraccion de cobalto con conflictos armados por el control de este
recurso mineral. A pesar de los esfuerzos por sustituir al cobalto por otros
elementos mas econdmicos para producir baterias de litio, la creciente demanda y
la prevision de escasez de cobalto a partir del 2025 (International Energy Agency,

2022) plantean desafios en la cadena de produccién de nuevas baterias de litio.

2.5. Problemas con disposicion.

Se estima que menos del 1 % de las baterias de litio se reciclan al final de
su vida util (Yanamandra et al., 2022). Esta tasa baja de reciclaje indica que la
mayoria de las baterias de litio son confinadas o desechadas en vertederos no
regulados. La gestion de las baterias de litio desechadas depende de las
regulaciones de cada pais. Mientras que en algunos paises hay sistemas de
recoleccion bien definidos y regulados, en otros no existe legislacion alguna. Por lo
general, las baterias de litio de menor tamafio son recolectadas en puntos
designados o por medio de centros de recoleccion de basura electronica y residuos
peligrosos; donde posteriormente son transportadas a centros de reciclaje o
confinamiento.

A pesar de llevarse a cabo el confinamiento, existe el riesgo de incendio el
cual puede provocar la liberacion de polvos y gases peligrosos al ambiente (Mrozik
et al.,, 2021). Ademas, las baterias también pueden terminar en vertederos no
regulados donde también existe el riesgo de incendio, y ademas la corrosion de las
baterias puede liberar sustancias peligrosas como el electrolito y metales pesados,
gue pueden contaminar los suelos y el agua (Mrozik et al., 2021). La problematica
del manejo actual de las baterias de litio al finalizar su vida util, plantea la necesidad
de investigar y desarrollar tecnologias de reciclaje mas avanzadas para evitar un

mayor impacto en el medio ambiente.
2.6. Legislacion.

2.6.1. Estados Unidos.
La legislacion en Estados Unidos no se ha actualizado para atender el
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reciclaje de baterias de litio. La Unica normativa vigente es el acta de Baterias de
1996, que se centra en baterias de Ni-Cd y plomo-acido. Esta ley estandariza el
etiquetado de las baterias, prohibe la fabricacion de cierto tipo de baterias que
contienen mercurio y establece programas educativos para el reciclaje de baterias.
Pocos estados de Estados Unidos han actualizado sus politicas para reciclar
baterias de litio. Estas actualizaciones incluyen la responsabilidad de los
fabricantes en asumir los costos asociados con la recoleccion, reciclaje y
disposicion de las baterias recargables, la reduccion del contenido de sustancias
peligrosas y la provision de informacién clara para el reciclaje de baterias.

En 2022 se presentd la Iniciativa Estadounidense Sobre Materiales Para
Baterias y se implemento la Ley de Reduccién de Inflacion. Estas regulaciones
buscan mitigar los efectos del cambio climético, fomentar el uso de energias
renovables y fortalecer las cadenas de suministro domésticas de baterias. La
Iniciativa Estadounidense Sobre Materiales Para Baterias busca producir 2 millones
de baterias para vehiculos eléctricos y establecer una produccién doméstica de los
materiales necesarios para fabricarlas (The White House, 2022).

La ley de Reduccion de Inflacion otorga incentivos tanto a fabricantes como
compradores de vehiculos eléctricos (Inflation Reduction Act, 2022). Sin embargo,
para ser elegibles a estos incentivos, los componentes de las baterias usadas en
estos vehiculos deben ser adquiridos de manera que se fortalezcan las lineas de
suministro de Estados Unidos. Se estima que para los afios 2027 y 2029, el 80 %
y 100 % de materiales esenciales para las baterias deben ser extraidos,
procesados o reciclados en Estados Unidos o en paises con tratados de libre
comercio con Estados Unidos. A partir de 2024, solo podran aplicar a estos
incentivos los vehiculos eléctricos que cumplan con estos requisitos.

2.6.2. Unién Europea.

Los paises de la Union Europea han demostrado un mayor progreso en el
ambito del reciclaje de baterias de litio. La Unidn Europea establecié un
Reglamento Relativo a Pilas y Baterias y sus Residuos (2023) y la Directiva Sobre
Residuos de Aparatos Eléctricos y Electronicos (2012) para abordar este tema.
Estos reglamentos establecen esquemas de recoleccion de baterias al final de su

vida util, a través de puntos de recoleccion y la responsabilidad financiera de los
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fabricantes de baterias para cubrir los costos de recoleccion, tratamiento, reciclaje
y disposicion.

En 2020 se present6 una modificacion al reglamento que establece como
objetivo de recoleccion el 65 % de las baterias de litio para el 2025. Ademas, para
el 2025 se han fijado tasas de recuperacion entre el 90-95 % para cobalto, cobre y
niquel y entre el 35-70 % para el litio. Asi mismo, se establecieron nuevos
requerimientos para la fabricacion de baterias que incluyen un etiguetado mas
amplio, un pasaporte para baterias con capacidades mayores a 2 kWh, contenidos
minimos de material reciclado para nuevas baterias industriales y de automoviles y
estandares de rendimiento y durabilidad minima.

En 2020, la comision europea propuso un nuevo etiquetado que debera
incluir informacion del fabricante, tipo de bateria, modelo de bateria, composicién
quimica, sustancias peligrosas, huella de carbono, materiales recuperados y
materias primas criticas contenidas. Esta informacion deberia ir en la parte externa

de las baterias o en un codigo.

2.6.3. China.

China es lider en la implementacion de politicas de reciclaje de baterias de
litio. Desde 2016, con la introduccion de la Politica de Técnicas de Prevencion de
la Contaminacion de Baterias Residuales, el pais estableci6 medidas para mitigar
el impacto de las baterias de litio desechadas, ademas de imponer la
responsabilidad extendida a los fabricantes (Sun et al., 2021). Estas politicas se
han actualizado con el tiempo, abarcando la necesidad de que los fabricantes
disefien baterias de facil desensamble, la obligacion de proporcionar informacién
sobre el tratamiento de las baterias, y promover la reutilizacién de las baterias,
estableciendo objetivos de recuperacion de materiales del 98 % para Ni, Co y Mn,
85 % para Liy 97 % para tierras raras y otros metales (Neumann et al., 2022).

2.7. Métodos de reciclaje.

2.7.1. Pirometallrgicos.
Estos métodos se basan en la exposicion de las baterias a temperaturas

elevadas con el objetivo de tratar los 6xidos metalicos, permitiendo la recuperacion
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y separacion de sus diferentes componentes. En este tipo de procesos, las baterias
son introducidas en un horno a altas temperaturas para producir aleaciones sin
ningun pretratamiento.

Los principales pasos de este proceso incluyen el precalentamiento, pirélisis
y fundicién (Zhou et al., 2020). Durante el precalentamiento, la temperatura se
incrementa a 300 °C para evaporar los compuestos organicos y el electrolito. En la
etapa de pirélisis, la temperatura es elevada hasta 700 °C con el objetivo de eliminar
los plasticos presentes en las baterias. Finalmente, en la fase de fundicion, la
temperatura aumenta alrededor de 1500 °C para formar aleaciones de cobalto,
cobre, niquel y hierro, mientras que el litio y el aluminio se separan como escoria
(Zanoletti et al., 2024). Durante estos procesos se puede incorporar carbon como
agente reductor y agente formador de escoria. Ademas, los componentes organicos
presentes en las baterias se pueden aprovechar en la minimizacion del consumo
energético (Neumann et al., 2022).

A pesar de las ventajas de estos procesos, en términos de simplicidad y
requerimientos operacionales minimos, aun presentan desafios importantes. Estos
procesos implican un alto consumo energético y la obtencion de metales con baja
pureza. Asi mismo, estos procesos generan gases contaminantes y producen
escorias que contienen litio. Donde, para recuperar el litio de la escoria y refinar las

aleaciones, resulta necesario recurrir a procesos de refinacién adicionales.

2.7.2. Hidrometallrgicos.

Los procesos hidrometalurgicos implican el uso de disolventes con el fin de
recuperar y separar los componentes de las baterias. Estos procesos consisten
generalmente de tres etapas: lixiviacion, extraccion con solventes y precipitacion.
En estos procesos, las baterias requieren un pretratamiento, generalmente consiste
en; descarga, desmantelamiento y trituraciéon de las baterias. En algunos casos, en
la fase de pretratamiento se pueden aplicar procesos de pirdlisis, con el objetivo de
eliminar los plasticos, componentes organicos y el electrolito presentes en las
baterias.

Durante la lixiviacion, usualmente se emplean soluciones de &acidos
inorganicos como acido sulfarico (H2S0a4) y &cido clorhidrico (HCI) para disolver los

metales presentes en las baterias. En afios recientes, se ha investigado el uso de
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acidos organicos como el acido oxalico (H2C204), acido citrico (CeHsO7) y acido
ascorbico (CeHsOes), los cuales tienden a disolver metales y algunos pueden formar
especies solubles e insolubles que facilitan su separacion.

Una vez que los metales en solucion se encuentran disueltos, se realiza una
extraccion con solventes para separarlos y de esta forma obtener productos con
elevada pureza. En esta fase, es aprovechada la diferencia de solubilidad de los
iones metalicos en los diferentes solventes, facilitando la separacion de estos. Por
lo general, en la separacibn de metales como cobalto y niquel, se emplean
solventes organicos no polares como el Cyanex 272, favoreciendo a que el litio
permanezca en la solucion acuosa. Finalmente, los metales separados son
precipitados mediante la adiciébn de agentes precipitantes, asi como el ajuste del
pH y de la temperatura, esto con el fin de disminuir la solubilidad de las especies
presentes en la solucion y facilitar su separacion.

Entre las ventajas de estos procesos se encuentran; minimizacion del
consumo energeético, gran versatilidad, obtencién de productos de elevada pureza
y alta eficiencia de recuperacién. No obstante, también presentan desventajas,
como la produccion de agua altamente &acida y contaminada, y la produccion de
gases peligrosos como gas cloro (Cl2), 6xidos de nitrégeno (NOx) y oxidos de axufre
(SOx) durante la lixiviacion acida. Asi mismo, estos procesos requieren varias
secuencias operacionales y un pretratamiento para las baterias. Los procesos
hidrometalUrgicos a menudo se combinan con procesos pirometallrgicos para

obtener las ventajas de ambos tipos de procesos.

2.7.3. Reciclaje Directo

El reciclaje directo es un proceso de regeneracion de las propiedades del
material activo en los catodos. Este método consiste en reintroducir litio en el
material catdédico degradado para restaurar su composicion quimica y corregir
defectos estructurales (Wei et al., 2023). Se han explorado diferentes métodos para
llevar a cabo este proceso, los cuales generalmente incluyen la recuperacion del
material catodico, la eliminacion del aglutinante, la reintroduccion del litio en el
material degradado y un tratamiento térmico final (Larouche et al., 2020).

Entre las ventajas de estos procesos destacan su menor consumo

energético, su seguridad, la alta tasa de regeneracion, su rapidez y su menor
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consumo de reactivos. Sin embargo, también presentan desventajas como su
complejidad, la gran cantidad de requerimientos operacionales necesarios y la falta

de claridad sobre el tiempo de vida til de los materiales regenerados.

2.8. Lixiviacion con acidos inorgénicos.

Los agentes lixiviantes mas utilizados en la industria extractiva son los acidos
inorganicos tales como el H2SOa4, HCI, HsPO4, HNO3s, entre otros. Numerosos
estudios se han realizado para lixiviar diferentes tipos de baterias con acidos
inorganicos. Guimarées et al. (2022) lograron una recuperacion del 90% de niquel,
cobalto y manganeso de baterias de LiNio.sMno.1C00.102 con acido sulfarico (1 M) a
50°C durante 1 hora, con una relacion sélido/liquido 1:10 y sin uso de un agente
reductor. Shuva & Kurny (2013) obtuvieron una recuperacion del 89% del litio y
cobalto de baterias de LiCoO2 mediante una solucion de HCI (3M) y peroxido de
hidrégeno al 3.5% a 80°C durante 1 h y una relacion sélido liquido de 1:20 (g/mL).
Pinna et al. (2019) lograron disolver 99% del LiCoO2 a 90°C durante 1 h, con una
relacion solido-liquido de 8 g/L y utilizando una solucion de acido fosférico al 2%
(v/v) y peroxido de hidrégeno al 2% (v/v).

Si bien el uso de &cidos inorganicos presenta ventajas como su bajo costo,
disponibilidad y alta efectividad de disolucion, su uso conlleva riesgos y
desventajas. Los acidos organicos no son selectivos en la disolucion de
componentes, haciendo necesarios procesos de separacion posteriores. Por otro
lado, estos compuestos pueden producir gases contaminantes y peligrosos como
gases SOx y gas cloro, lo que representa un riesgo para el ambiente. Ademas, su
alta corrosividad puede afectar a los equipos utilizados, acortando su vida util y

aumentando los costos de mantenimiento.

2.9. Lixiviacion con acidos organicos.

El uso de acidos organicos se investigé a partir de la necesidad de buscar
alternativas mas amigables con el ambiente en comparacion con los &cidos
inorganicos tradicionales. Acidos organicos como el acido citrico, tartarico, lactico
y ascoérbico han sido objeto de estudio en este sentido. En una investigacion

realizada por Xu et al. (2021) se lograron recuperaciones del 99.5% cobalto y 97%
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de litio empleando una solucién compuesta por acido citrico (1.5 M), acido salicilico
(0.2 M) y peroxido de hidrogeno al 6% (v/v) a 90°C durante 90 minutos y una
relacion solido/liquido de 15g/L. He et al. (2017) informaron una recuperacion de
99.07% de litio y 98.64% de cobalto de baterias de NMC utilizando una solucién de
acido tartarico (2 M) y peréxido de hidrogeno al 4% (v/v) a 70°C durante 30 minutos,
con una relacion solido liquido de 17 g/L. Santhosh & Nayaka (2021) obtuvieron
una recuperacion de 99% de litio y 98% de cobalto mediante una solucion de acido
lactico (0.5 M) y acido ascorbico (0.02 M) a 90°C durante 6 h y una relacion
sélido/liquido de 2 g/L.

A pesar de que los acidos organicos tienen un costo superior al de los acidos
inorganicos, estos tienen varios beneficios. Los acidos organicos son menos
dafiinos para el ambiente debido a que son biodegradables, no emiten gases
toxicos al ser utilizados como agentes lixiviantes y pueden ser reciclados (Meshram
et al., 2020). Por otro lado, algunos acidos organicos como el acido oxalico y el
acido ascorbico, pueden ser lixiviantes selectivos al formar especies insolubles y
agentes reductores (Verma et al., 2020). Esto simplifica los procesos de separacién
posteriores y evita la necesidad de tener que usar un agente reductor en el proceso

de lixiviacion.

2.10. Acido Oxalico.

El &cido oxalico es un &cido organico con dos grupos funcionales carboxilo
(-COOH) en su estructura, se presenta como un soélido cristalino incoloro y se
encuentra de forma natural en plantas, aunque también se produce sintéticamente.
Este acido, al ser utilizado como agente lixiviante, tiende a formar sales, conocidas
como oxalatos. Estas sales, dependiendo de la composicidn de los metales
presentes, pueden ser solubles e insolubles, facilitando la separacion de los
metales lixiviados. Asi mismo, el acido oxalico elimina la necesidad de agregar un
agente reductor; ya que al oxidarse los oxalatos, se liberan electrones que pueden
reducir los metales (Verma et al., 2019).

Estudios previos han demostrado la efectividad del acido oxalico en la
recuperacion de litio y cobalto. Zeng et al. (2015) lograron una recuperacion del
98% de litio y 97% de cobalto, mediante una solucion de acido oxalico (1 M) a 95°C
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durante 150 minutos y una relacion sdlido-liquido de 15 g/L. Sohn et al. (2006),
obtuvieron una recuperacion del 99% de litio y disolvieron menos del 1% de cobalto
mediante una solucién de &cido oxalico (3 M) a 80°C durante 90 minutos y una
relacion solido-liquido de 50 g/L. Verma et al. (2020) reportaron una recuperacion
del 98% de litio y 99% de cobalto utilizando acido oxalico de 0.46 M a 100°C y una
relacion solido/liquido de 15 g/L. Mediante un disefio de experimentos factorial,
Rouquette et al. (2023) identificaron las condiciones Optimas para la lixiviacion con
acido oxalico en baterias de NMC, siendo estas a 60°C durante 60 min con una
concentracion 0.6 M y una relacion solido/liquido de 50g/L. Estos hallazgos
destacan la eficacia y el potencial del acido oxalico como agente lixiviante para
recuperar diferentes metales.

La reaccion general de la lixiviacion de LiCoO:2 utilizando acido oxalico se
observa en la ecuacion (1) Esta reaccién indica la formacién del oxalato de litio
(Li2C20a4), el cual permanece en solucion, y del oxalato de cobalto (CoC204), el cual
es precipitado. De los cuatro moles de acido oxalico necesarios para la reaccion,
tres se emplean en la formacion de los oxalatos de litio y cobalto, mientras que uno
se utiliza para reducir el Co®* a Co?*. La reduccién del cobalto se puede observar
en las ecuaciones (2) y (3).

4 HyC304gp) + 2 LiC00, ) — LipCo04yy + 2 C0Co04y + 4 Hy0 +2C0s ) (1)

C,0;7 > 2C0,+ 2e~ .. (2)

Co3t +e™ - Co?* (3

Ademas de estas reacciones principales, pueden ocurrir otras reacciones
secundarias, como la formacion de complejos de oxalato. Todos los complejos de
oxalato son especies solubles, lo cual dificulta la separacion del oxalato de cobalto
y, por lo tanto, se consideran reacciones indeseadas. Estas reacciones secundarias
se pueden observar en las ecuaciones (4) y (5). Estas reacciones pueden ocurrir
por temperaturas altas, exceso de acido oxalico y tiempos de reaccidn superiores
a 2 horas (Wisgerhof & Geus, 1983). Por lo tanto, se deben buscar las condiciones
Optimas para que se lleven a cabo las reacciones principales y se minimice la
formacion de complejos de oxalato de cobalto mediante un disefio de experimentos

adecuado.
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H,C,0, + Li,C,0, - 2 LiHC,0, (4
HyC,04 + CoCy04,, = 2 Co(HC;04);,,, .. (5)

2.11. Diagramas de Pourbaix.

Los diagramas de Pourbaix son representaciones graficas que muestran la
estabilidad de las especies presentes en un sistema en funcién del pH y el potencial
electroquimico. Estos diagramas ayudan a predecir que especies existen bajo
determinadas condiciones de temperatura y composicion, y son especialmente
Utiles para la prediccion de productos de lixiviacion (Ahmad, 2006). Estos
diagramas se construyen en base a la ecuacion de Nernst y la solubilidad de las
especies en equilibrio.

En la Figura 2 se presenta un ejemplo de un diagrama de Pourbaix para un
sistema de cobalto y &cido oxalico a 25 °C. Las lineas punteadas representan las
reacciones redox del agua. Por encima de la linea punteada superior se produce
hidrégeno por la reduccion de H* y H20. Por debajo de la linea punteada inferior se
produce oxigeno por la oxidacion de H20 y OH". Estos diagramas son utiles en los
procesos de lixiviacién para determinar las especies que se pueden formar durante

el proceso de lixiviacion a ciertos valores de temperatura y composicion.

1.5 T |

Co(ox)(=)

=R
I

-1.0 Col(cr) -

pH

Figura 2. Diagrama de Pourbaix de sistema Co-H2C20a4.
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3. JUSTIFICACION.

En la actualidad, debido a la creciente demanda de baterias de litio y la baja
tasa de reciclaje de estas, surge la necesidad de desarrollar métodos eficientes y
sostenibles para la recuperacion de metales valiosos, como el litio y el cobalto,
presentes en las baterias de litio. La falta de procesos adecuados de reciclaje de
baterias de litio conlleva a la pérdida de valiosos recursos, contribuyendo a la
contaminacion ambiental y la dependencia de la extracciébn de materias primas.
Ademas, la extraccion directa de metales provenientes de la naturaleza implica
impactos negativos en el ambiente e incluso, problemas sociales. Por lo tanto, es
necesario desarrollar enfoques alternativos que permitan recuperar eficientemente
estos materiales valiosos de las baterias de litio; reduciendo asi la necesidad de
extraerlos de la naturaleza y mitigando los impactos ambientales y sociales
asociados.

En este contexto, se propone un proceso hidrometalirgico de lixiviacion
utilizando acido oxalico para la recuperacion eficiente y sostenible de litio y cobalto
presentes en las baterias de litio usadas. Ademas, es necesario que los productos
obtenidos a través del proceso propuesto puedan ser reintegrados en la cadena de

produccion de baterias de litio, promoviendo asi un enfoque de economia circular.

4. HIPOTESIS.

La implementacién de un proceso de lixiviacion selectiva, utilizando acido
oxalico, favorecera a una alta eficiencia de recuperacion de litio y cobalto en forma
de productos que cudles pueden ser utilizados para la fabricacibn de nuevos
catodos para baterias de litio. Este método proporcionara una alternativa segura y
eficiente para la recuperacion de metales valiosos de las baterias, contribuyendo a
reducir la dependencia de materias primas extraidas de la naturaleza, mitigando

asi el impacto ambiental.

5. OBJETIVO GENERAL.

El presente trabajo propone un método de lixiviacion selectiva con acido
oxalico, el cual sea eficiente en la recuperacion de litio y cobalto a partir baterias
desechadas de LiCoO:2. Los materiales recuperados de la lixiviacion se modificaran

en productos que puedan ser utilizados en la fabricacion de nuevos catodos para
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baterias de litio.
5.1. Objetivos Especificos.
* Implementar un método de pretratamiento seguro y que permita recuperar el
LiCoOz2 de los catodos de las baterias con la menor presencia de impurezas.
» Caracterizar el material recuperado de los catodos para determinar su
composicién quimica e identificar impurezas.
» Determinar las condiciones Optimas de lixiviacion con acido oxalico para
lograr una recuperacion eficiente de litio y cobalto del material catodico.
* Modificar los productos de la lixiviacion de manera que se puedan utilizar en
la fabricacion de nuevas baterias de litio.
+ Desarrollar un proceso de regeneracion del acido oxalico a partir del

precipitado de oxalato de cobalto para minimizar el uso de reactivos.
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6. MATERIALES Y METODOS.

La parte experimental fue realizada en el Laboratorio de Hidrometalurgia del
Instituto de Metalurgia y en el Laboratorio de Polimeros del Instituto de Fisica de la
Universidad Autonoma de San Luis Potosi (UASLP). En la Figura 3 se presenta la

metodologia de la parte experimental.

NaCl 5%

» Descarga en . e .
Recoleccion - g - Desmantelamiento Identificacion
baterias NaCl Baterias Catodos
descargadas
Catodos
LiCoO,
Tratamiento térmi Trituracion y Lixiviacion
| I P
ratamiento termico Cétodos Clasificacién LiGoO; Acido Oxdlico
LiCoO,

l KOH, K:CO4

LizCOs
Precipitacion de litio f|———

Solucion acido
oxalico / litio

l HCL I Acido oxalico IKOH
L Cristalizacién de .
Lixiviacién de oxalato . L Precipitacion de
- acido oxalico por —
Precipitado de de cobalto HCL, acido - HCl, Co cobalto Co(OH),
oxalato de oxalico, Co enfriamiento

cobalto

Figura 3. Metodologia experimental para la recuperacion de Li y Co mediante
lixiviacion con acido oxalico.
6.1. Pretratamiento.
6.1.1. Recoleccién.

La recoleccion de baterias de litio se hizo con el apoyo de colaboradores y
miembros de la Universidad Tecnoldgica de San Luis Potosi, donde se realizé una
campafia de recoleccion de residuos peligrosos. Se registraron los pesos
individuales de cada bateria recolectada y el total de todas las baterias

recolectadas.

6.1.2. Descarga.

El proceso de descarga de las baterias es importante para la manipulacién
segura de las baterias de litio. Si las baterias no se encuentran descargadas, puede
existir el riesgo de ocasionar un cortocircuito entre los electrodos y ocasionar
incendios durante el posterior desmantelamiento de las baterias. Las baterias

deben alcanzar un voltaje seguro para el manejo, estableciéndose en el rango de
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0alV (Kaya, 2022).

La descarga de las baterias se realizd sumergiendo las baterias en una
solucién salina de cloruro de sodio (NaCl). Durante este proceso, la diferencia de
potencial entre los electrodos desencadena la electrdlisis del agua, la cual
aprovecha la electricidad residual de las baterias. La electrdlisis del agua es un
proceso donde las moléculas del agua se descomponen en gas hidrégeno y
oxigeno mediante energia eléctrica.

Este proceso de descarga de las baterias se llevé a cabo sumergiendo las
baterias en una solucion salina de NaCl (Sigma-Aldrich, 99.5%) al 5% p/p durante
24 horas, seguido de un periodo de secado de 24 horas al aire libre. La verificacion

del voltaje post-descarga se realiz6 mediante un multimetro (Steren MUL-285).

6.1.3. Desmantelamiento.

El litio y el cobalto se encuentran en el catodo de las baterias, lo que hace
necesario desmantelarlas para poder recuperar los cétodos. El proceso de
desmantelamiento se realiz6 manualmente utilizando herramientas electronicas, en
un entorno protegido por una campana de extraccion. Esta medida se adoptd para
prevenir la exposicion a los gases provenientes de los solventes organicos
presentes en el electrolito de las baterias. Al final del desmantelamiento, se

procedié a pesar los diferentes componentes recuperados de las baterias.

6.1.4. ldentificacion de céatodos.

Dado que este proyecto se centra en los catodos de LiCoOz2, es necesario
identificar el tipo de Oxido presente en los catodos recuperados del
desmantelamiento. Para identificar el tipo de 6xido de litio presente en el material
catodico, se emplearon las técnicas de fluorescencia de Rayos X (FRX) y
espectroscopia de difraccion de Rayos X (DRX). Estas metodologias analiticas
permiten caracterizar la composicion y estructura de los catodos, permitiendo la
identificacion de los oxidos de litio presentes en los catodos.

Para el analisis de FRX, se utilizd un equipo XRF Olympus. Se llevaron a
cabo tres mediciones en diferentes zonas de cada catodo para cuantificar los

contenidos de Co, Ni, Mn y Fe. Posteriormente, se realiz6 un andlisis para clasificar
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los catodos en categorias tales como LiCoOz, LiMn20a4, LiFEPO4 y LiNixCoyMni-x-
yO2, en base a los contenidos de estos elementos.

Dado a que la técnica de FRX es semicuantitativa, es necesario validar la
presencia de LiCoO: en los catodos mediante otra técnica de caracterizacion. Para
esto, se empled la técnica de DRX mediante un equipo XRD Bruker D8 Advance
con radiacion Cu-Ka en el intervalo de 0-90°. En este estudio, se analizaron tres
muestras previamente clasificadas como LiCoOz, seleccionando aquellas con el

contenido de cobalto méas alto, mas bajo y un valor intermedio.

6.1.5. Tratamiento térmico.

Uno de los principales obstaculos en la recuperacién del LiCoO:2 de los
catodos radica en la presencia del aglutinante. Para lograr la mayor recuperacion
de LiCoO2, es necesario descomponer el polimero aglutinante mediante un
tratamiento térmico. Ademas, el tratamiento térmico permitird la eliminacion de

otros materiales presentes, como electrolitos, solventes y polimeros.

Tabla 1.Temperaturas de descomposicion de los diferentes componentes

presentes en las baterias.

Componente Uso Temperatur.a .de

Descomposicién
PVDF Aglutinante 400-510 °C
Carbonato de etileno Solvente 248 °C
Carbonato de propileno Solvente 242 °C
LiPFe Electrolito 200 °C
Dimetilcarbonato Solvente 90 °C
Dimetilsulfoxido Solvente 189 °C
Perclorato de litio Electrolito 430 °C
LiBFa Electrolito 277-417 °C
Polietileno Separador 290 °C
Polipropileno Separador 286 °C
Politetrafluoroetileno Aglutinante 440 °C
Metil-pirrelidona Solvente 202 °C
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La Tabla 1 muestra distintos compuestos que pueden estar presentes en los
catodos, junto con sus respectivas temperaturas de descomposicion. La
determinacion de la temperatura de tratamiento de los catodos se llevo a cabo
mediante un analisis termogravimétrico (TGA). Se emplearon 100.5 mg del material
catédico en un equipo Perkin EImer TGA con una rampa de temperatura de 10
°C/min hasta 700 °C en atmadsfera de aire y con un flujo de aire de 40 ml/min.

Para establecer el tiempo necesario de eliminacién del aglutinante, el
material catédico se sometié térmicamente a la temperatura definida del estudio
previo, durante periodos de 15 y 30 minutos. Se analizaron las muestras antes del
tratamiento térmico y después de los tiempos establecidos, mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR) para identificar el tipo de polimero aglutinante presente y el tiempo
necesario para descomponerlo se analizaron. Se utilizé un equipo FTIR-ATR
Agilent Technologies modelo Cary 600. Asi mismo, se realizé un analisis por DRX
para identificar cambios estructurales y del estado de oxidacién del cobalto. Estas
técnicas permiten definir condiciones éptimas para el tratamiento térmico de los
catodos y proporcionan informacion sobre los cambios en la composicion y

eliminacién del aglutinante.

6.1.6. Trituracion y clasificacion por tamafio de particula.

Una vez que los catodos fueron tratados térmicamente, se procedi6 a la
trituracion de los catodos para la recuperacion del LiCoO:z y posteriormente
separarlo del material colector de aluminio. Debido a las distintas propiedades
mecanicas del aluminio, de naturaleza metalica, y del LiCoOz2, de tipo ceramico, se
espera que los trozos de aluminio triturado sean de mayor tamafio que los de
LiCoOo.

La trituracion de los catodos de LiCoO:2 se llevdé a cabo empleando una
licuadora de 250 W. Posteriormente, el material catddico triturado fue clasificado
por tamafio de particula procesandolo en un dispositivo Rot-Up con mallas de la
serie ASTM de 50 (300 um), 60 (250 um), 100 (150 pm), 140 (106 pm) y 200 (75
pm). El material retenido en cada malla fue pesado y la cantidad del aluminio

presente en el material retenido en cada malla se midi6 mediante FRX.
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6.2. Caracterizacion del material catédico.

La composicion elemental del material catdédico se determiné mediante
Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS). Esta es
una técnica analitica capaz de determinar cuantitativamente una gran variedad de
elementos. Para este analisis de utilizé un analizador ICP-MS Thermo Scientific
serie Il y se analizé la materia prima por triplicado para determinar la composicion

elemental de Li, Co, Mn, Niy Al

6.3. Lixiviacion con &acido oxalico.

6.3.1. Disefio de experimentos.

Para determinar las condiciones Optimas de operacion para el proceso de
lixiviacion se realizé un disefio de experimentos de superficie de respuesta de tipo
Box-Behnken. Este disefio se caracteriza por organizar los niveles de los factores
en puntos medios y utiliza un conjunto de puntos centrales para minimizar el
namero de experimentos requeridos. Los factores y sus respectivos niveles para el
estudio se detallan en la Tabla 2. Los factores considerados en el estudio son la
temperatura, el tiempo de lixiviacion y la concentracion inicial de acido oxalico en
base a la relaciéon estequiométrica Co:Ac. Oxalico.

El disefio del estudio se presenta en la Tabla 3 y comprendi6 un total de 17
experimentos, incluyendo 5 repeticiones del punto central y 12 puntos axiales. Los
intervalos de los valores de las condiciones experimentales fueron establecidos de
acuerdo a la literatura (Rouquette et al., 2023; Verma et al., 2021; Zeng et al.,
2015). Se establecio una relacion solido/liquido de 50 g/L, un valor mas acorde con
las practicas industriales y una agitacion de 400 rpm para asegurar condiciones
homogéneas y minimizar la influencia de fenédmenos de transporte en el sistema.
Los modelos obtenidos son representativos solamente en el rango de las
condiciones experimentales. Los coeficientes del modelo se estimaron mediante el
método de minimos cuadrados utilizando el software Design Expert. La significancia
de los modelos se analiz6 por medio de un analisis de varianza (ANOVA) y la

varianza de las respuestas se evallo con el coeficiente de determinacion (R?).
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Tabla 2. Factores y Niveles del disefio de experimentos.

Factores Niveles
Bajo Centro Alto
-1 0 +1
Temperatura (°C) (X1) 50 65 80
Tiempo (min) (X2) 30 75 120
Concentracion AO (M) (X3) 1.11 (1:2) 1.66 (1:3) 2.21 (1:4)
Tabla 3. Matriz de experimentos.
No. Orden Factores Temperatura | Tiempo | [AQ]
corrida | Estandar X1 X2 X3 (°C) (min) (M)
9 1 -1 -1 0 50 30 1.66
15 29 1 -1 0 80 30 1.66
3 -1 1 0 50 120 1.66
4 4 1 1 0 80 120 1.66
11 5 -1 0 -1 50 75 1.11
2 6 1 0 -1 80 75 1.11
16 7 -1 0 1 50 75 2.21
12 8 1 0 1 80 75 2.21
5 9 0 -1 -1 65 30 1.11
13 10 0 1 -1 65 120 1.11
10 11 0 -1 1 65 30 2.21
3 12 0 1 1 65 120 2.21
14 13 0 0 0 65 75 1.66
1 14 0 0 0 65 75 1.66
7 15 0 0 0 65 75 1.66
17 16 0 0 0 65 75 1.66
8 17 0 0 0 65 75 1.66
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6.3.2. Procedimiento de lixiviacion.

Los experimentos de lixiviacidn con acido oxalico se realizaron en un matraz
tres bocas de 500 mL sumergido en un bafio con agua y agitacion magnética de
400 rpm. El control de temperatura se realizé manualmente por medio de una
parrilla de calentamiento, y se instalé un condensador para evitar la evaporacion de
agua. Se utilizo acido oxalico comercial para simular las condiciones mas cercanas
a un entorno industrial. Las soluciones se prepararon disolviendo acido oxalico
anhidro (Tensoactivos de México, 99.75%) en agua destilada en un volumen de
solucion de 100 mL, y se pesaron 5 g de material catddico para cada experimento,
manteniendo una relacion sdlido liquido de 50 g/L. En la Figura 4, se observa el
sistema experimental para la lixiviacion.

Antes de comenzar la lixiviacion, la solucién de acido oxalico fue calentada
hasta alcanzar la temperatura requerida en cada experimento. Una vez alcanzada
la temperatura, se agrego el LiCoOz2, marcando asi el inicio del tiempo de lixiviacion.
Al concluir el tiempo de lixiviacion, para separar el lixiviado del precipitado, la
solucién se filtr6 al vacio con papel filtro de poro cerrado. El precipitado se dejé
secar para cuantificar la cantidad de precipitado formado.

Para analizar el contenido elemental en el lixiviado y el precipitado, se utilizd
un espectrémetro de absorcién atomica (AAS) Perkin EImer 3110. La recuperacion
de los metales en el precipitado se calculd utilizando la ecuacion (6), mientras que

para la recuperacion en el lixiviado se utiliz la ecuacion (7).

l my * Wy
g=—m (7)
l m, * W,

Donde C; es la concentracion del elemento i en el lixiviado, V es el volumen
del lixiviado, w; es el porcentaje en peso del elemento i en el precipitado, m es la
masa del precipitado, m, es la masa inicial de LiCoOz y w, es el porcentaje en peso

del elemento i en el LiCoO:x.
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Figura 4. Sistema Experimental para lixiviacién con acido oxalico.

6.3.3. Caracterizacion de los productos de lixiviacién.

Para verificar la formacion de complejos de oxalato durante la lixiviacion, se
realizd un andlisis UV-VIS en una de las muestras de lixiviado. El analisis se realizo
mediante un equipo UV-VIS Cary 60. Asi mismo, se llevé a cabo un analisis FTIR
para confirmar la formacion de oxalatos, y un analisis DRX para identificar la
estructura cristalina y analizar la formacion de CoC20a4 y la eliminacion de LiCoO:..
Estos andlisis proporcionan informacion detallada sobre la composiciéon quimica y
la estructura cristalina de los productos de la lixiviacién. Ademas, permiten analizar
la eficacia del proceso y las transformaciones quimicas que ocurren durante la
lixiviacion.

6.4. Recuperacion de Acido oxalico del precipitado.

Para recuperar el acido oxalico del precipitado de oxalato, obtenido de la
lixiviacidbn con acido oxalico, se realizd una lixiviacion con HCI, seguido de una
etapa de cristalizacion de acido oxalico por enfriamiento. La primera etapa tiene
como objetivo disolver los oxalatos presentes en el precipitado, con la finalidad de
obtener un lixiviado rico en acido oxalico y cobalto. Para esto, se realiz6 una
lixiviacibn a 80 °C con acido clorhidrico (Sigma-Aldrich, 37 %) a diferentes
concentraciones (2-7 M) durante 5 horas y con un volumen de 15 mL. La relacién

sélido-liquido fue de 100 g/L y se fij6 una agitacién de 400 rpm. El lixiviado fue
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filtrado y el residuo fue pesado para determinar la eficiencia de la lixiviacion.
Posteriormente, el lixiviado fue sometido a un enfriamiento a 4 °C durante 10
horas, y consecutivamente filtrado al vacio. Esta etapa de enfriamiento permite la
cristalizacion del &cido oxalico presente en la solucién y facilita su separacion del
lixiviado. El lixiviado se analizdé antes y después de la cristalizacion mediante un
analizador de carbono organico total (TOC) marca Shimadzu modelo TOC-LCSN

para calcular la recuperacién de acido oxalico.

6.5. Modificacion de productos en materiales precursores de baterias de
litio.
6.5.1. Precipitacion de Litio.

Para la recuperacion del litio en forma de carbonato de litio (Li2CO3),
proveniente de la lixiviacién con acido oxalico, se ajusto el pH de 25 mL de solucion
del lixiviado a temperatura ambiente, hasta alcanzar un pH de 12, agregando
gradualmente una solucién 3 M de KOH (Sigma-Aldrich, 85%). Al alcanzar el pH
requerido, se agrego una solucion 3 M de K2COs (Sigma-Aldrich, 99%) en 100% en
exceso con respecto del litio. El precipitado formado se filtr6 al vacio y se analizé
mediante difraccion de Rayos X y espectroscopia de absorcion atémica.

6.5.2. Precipitacion de Cobalto.

Para recuperar el cobalto del lixiviado de &cido clorhidrico en forma de
hidréxido de cobalto (Co(OH)2) se ajusto el pH de 25 mL de lixiviado a temperatura
ambiente a un valor 8-9. Para esto se agrego6 gradualmente una solucion de 3 M de
KOH (Sigma-Aldrich, 85%). Posteriormente, el precipitado fue lavado con agua
caliente a 70 °C para remover impurezas. El precipitado también se analiz6

mediante DRX y la solucién filtrada mediante AAS.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION.

7.1. Pretratamiento.

7.1.1. Recoleccion.

Se recolectaron 72 baterias de tipo laminar de diferentes tamafios y marcas,
de las cuales 62 eran utilizadas en celulares y 10 en equipos de cOmputo portatiles.
El promedio de peso de las baterias fue de 41.94 g y el rango fue de 14.24-74.79

g. Los fabricantes de baterias se muestran en la Tabla A1 en Anexos.

7.1.2. Descarga.

En la Figura 5, se puede observar el proceso de descarga de las baterias.
Al momento de sumergir las baterias en la solucién salina, se observo la formacion
de burbujas. Esto confirma la ocurrencia de la electrdlisis del agua y, por ende, la
descarga de las baterias. Asi mismo, se observo una disminucion en la formacién
de burbujas, indicando el agotamiento del voltaje y sefialando el fin del proceso de
descarga. Las mediciones de voltaje a niveles cercanos a cero indicaron que las
baterias se encontraban descargadas después de ser sumergidas en la solucion
salina. Por otro lado, se observd la formacién de un sedimento por la posible

corrosion de los electrodos y otros componentes de las baterias.

Figura 5. Descarga de las baterias

La descarga de baterias con NaCl fue efectiva al permitir descargar las
baterias. Sin embargo, aun se pueden optimizar las condiciones de descarga. De

acuerdo con Torabian et al (2022), se puede lograr una descarga en 5 minutos con
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una solucion de NaCl al 5 % y sin formacion de sedimentos si se sumergen de
manera vertical con solamente los contactos de los electrodos sumergidos dentro
de la solucion salina. De esta forma se podria disminuir la cantidad de solucion de
NaCl necesaria y disminuir el tiempo de descarga.

7.1.3. Desmantelamiento.

Los componentes obtenidos del proceso de desmantelamiento se presentan
enlaFigura6. Se lograron recuperar un total de 856 g de material catodico y 838.98
g de material anddico. En promedio, los catodos representaron en promedio un
37.57 % del peso total de la bateria y los anodos un 27.08 %. En un estudio
realizado por Horeh et al., (2016), los catodos representaron el 35 % y los anodos

el 18 % en promedio del peso de baterias de celulares.

Figura 6. Componentes principales de baterias desmanteladas

El desmantelamiento manual permitié recuperar los componentes de las
baterias, pero resultaria un procedimiento poco practico a escala industrial debido
al tiempo requerido y los riesgos de seguridad asociados con la inflamabilidad de
algunos componentes como el electrolito. Es necesario el desarrollo de tecnologias
automatizadas y disefios mas sencillos de desmantelar para un desmantelamiento
mas eficiente y seguro. El empleo de robots, adhesivos reversibles y electrodos no
adheridos podria simplificar significativamente el proceso de desmantelamiento de
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baterias (Thompson et al., 2020). Asi mismo, se pueden aplicar métodos de
trituracion, separacion por densidad, separadores magnéticos y de clasificacion por
tamafo de particula para fragmentar los materiales de las baterias en diferentes
tamafios debido a sus diferentes propiedades fisicas (Heimes et al., 2023).

7.1.4. ldentificacion de catodos.

El contenido de cada uno de los catodos analizados mediante FRX viene en
la Tabla A2 en los Anexos. Se llevo a cabo una clasificacion inicial basada en los
contenidos de Co, Ni y Mn determinados por FRX. La clasificacion segun los
contenidos de Co, Ni y Mn se detalla en la Tabla 4. Al no observar cantidades
significativas de Fe en las muestras, se excluyeron las baterias de LiFePOas. Las
baterias se categorizaron en LiCoO2 (LCO), NMC (LiNixCoyMnixyO2) y LiMNn204
(LMO). Inicialmente, la clasificacion se realiz6 en funciéon de la cantidad de Ni,
identificando 60 de las 72 baterias con porcentajes de Ni de 0 a 2%, mientras que
las restantes 12, con porcentajes superiores al 4%, fueron designadas como NMC
debido a su contenido elevado de Ni. Luego, la clasificacion se baso en el contenido
de Co, identificando 6 baterias sin Co y clasificandolas aparte, y asignando las 12
baterias NMC a la categoria con 15-30% de Co. Las 54 baterias restantes, con 0-
2% de Ni, y 30-45% de Co, se clasificaron como LCO. Posteriormente, se evaluo el
contenido de Mn, confirmando que las 6 baterias sin Co tenian niveles mas altos
de Mn (42-46%) y, por ende, fueron designadas como LMO. Todas las baterias
clasificadas como NMC presentaban entre 2-12% de Mn, validando su clasificacion.
Finalmente, las 54 baterias restantes, con contenidos de Mn inferiores al 2%, se

confirmaron como fabricadas de LCO.

Tabla 4. Preclasificacién de baterias segun contenidos de Ni, Co y Mn.

LCO NMC LMO

%Ni 0-2% >4.8% 0%

%Co 35-50% | 15-35% 0%

%Mn 0-2% 2-12% | 40-50%

Cantidad 54 12 6
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Debido a que la técnica de FRX es semicuantitativa, es necesario confirmar
la composicion de los catodos clasificados como LiCoO2 mediante DRX. Se
tomaron como referencia la muestra de mayor cantidad de Co (CA41), una de las
muestras con menor cantidad de Co (CA24) y una muestra intermedia (CB3). En la
Figura 7 se patrones del analisis por DRX. Al comparar los patrones de las tres
muestras con el espectro de LiCoO2 (PDF 01-083-9897), se confirma la presencia
de LiCoO2 en las muestras analizadas, validando asi la clasificacion realizada
anteriormente. Por otro lado, en el patron 7 b) se indica la existencia de un material
amorfo, posiblemente por la presencia de fluoruro de polivinilideno (PVDF) o

sustancias relacionadas con el electrolito utilizado como aglutinante en los catodos.
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Figura 7. Patrones de DRX de a) muestra con contenido alto de Co, b) muestra
con contenido intermedio de Co, ¢) muestra con contenido bajo de Co y d) Patron
de difraccion de LiCoO2 (PDF 01-083-9897).

7.1.5. Tratamiento térmico.

El andlisis termogravimétrico (TGA) fue llevado a cabo en la muestra con
contenido intermedio de cobalto, ya que el andlisis de DRX realizado anteriormente
para la identificacion de catodos de LiCoO:2 sugirid la presencia de un material
amorfo relacionado posiblemente con materiales aglutinantes y componentes del

electrolito. Los resultados del TGA, representados en la Figura 8, revelan tres
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procesos distintos. Los primeros dos procesos, con pérdidas maximas de peso a
180°C y 290°C, se atribuyen a la descomposicion de los solventes organicos
presentes en el electrolito, mientras que el tercer proceso, con una pérdida maxima
a 538°C, corresponde a la descomposicion del PVDF utilizado como aglutinante
(Zhang et al., 2020). Basandose en estos resultados, se sugiere una temperatura
adecuada para el tratamiento de los catodos de 550°C, donde se espera la
descomposicion completa del aglutinante y otros compuestos organicos presentes.
Una temperatura superior a 600°C provocaria que el material colector de aluminio

de los catodos sea muy fragil y complicado de separar (Kim et al., 2021).

A peso (mg)

-9 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 8. Analisis termogravimétrico de material catédico.

En la Figura 9 se puede observar el efecto del tiempo en la descomposicion
del PVDF a 550°C. En la muestra no sometida al tratamiento térmico, se
identificaron picos asociados al aglutinante PVDF (836-1761 cm-1), incluyendo
vibraciones de deformacion de C-F en 879 cm-1, estiramiento de C-F en
compuestos alifaticos difluorados en 1072 cm-1, y bandas de grupos alcano
polifluorados en 1165 y 1268 cm-1. En las muestras tratadas a 550°C durante 15y
30 minutos, los picos relacionados con el PVDF ya no estan presentes. Ademas,

se observo que el polvo de LiCoO: se desprendio facilmente del colector de
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aluminio al manipular el catodo. Las condiciones Optimas para el tratamiento
térmico de catodos serian de 15 minutos a 550°C para garantizar la eliminacion

completa del aglutinante PVDF.

PVDF
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Figura 9. Espectro FTIR-ATR para a) material catodico tratado a 550°C durante
30 min, b) material catodico tratado a 550°C durante 15 min y ¢) material catodico
sin tratar.

En la Figura 10 se muestran los patrones DRX de la muestra antes y
después del tratamiento térmico. La presencia de la estructura amorfa presente en
el intervalo de 20° a 60° desaparece después del tratamiento térmico. Debido a la
eliminacion de PVDF después del tratamiento térmico se expusieron picos
relacionados con el Co304. Este compuesto se relaciona se forma por la
degradacion del LiCoO:2 durante los procesos de carga y descarga de las baterias
(Santana et al., 2017). Sin embargo, la presencia de este compuesto no indica la
reduccion de Co®" a Co?*. Esto sugiere que los compuestos organicos presentes

no acttan como agentes reductores durante el tratamiento térmico.
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Figura 10. Patron DRX de a) muestra sin tratamiento térmico, b) muestra con
tratamiento térmico y c) patron de difraccién de Coz04 (PDF 00-043-1003).

7.1.6. Trituracion y Clasificacion.

Tabla 5. Andlisis Granulométrico de material catédico.

Peso

Peso . )

No. de Abertura . retenido % Peso | % Retenido

retenido _
malla (mm) acumulado | retenido | acumulado
(9)
(9)

50 0.3 177.7 177.7 22.54% 22.5%
60 0.25 18.1 195.8 2.30% 24.8%
100 0.15 50.2 246 6.37% 31.2%
140 0.106 38.3 284.3 4.86% 36.1%
200 0.075 35.2 319.5 4.46% 40.5%
fondos 0 468.9 788.4 59.47% 100.0%

Enla Tabla 5 se presenta la masa de material catédico retenido en diferentes
mallas después de la clasificacion por tamafo de particula. El 22.5 % de material
se retuvo en la primera malla de 300 um y se pudo observar a simple vista que este

retenido estaba compuesto principalmente por aluminio triturado. A partir de la

49



malla de 250 um ya se podia observar un material rico en LiCoO2. A simple vista,
se pudieron observar fragmentos de aluminio hasta la malla 60 (250 um, mientras
que de la malla 100 en adelante, fue complicado observar los fragmentos de
aluminio. Debido a esto se realizd un andlisis composicional por medio de FRX a

los retenidos en las mallas y los fondos.

3.0 1

% Aluminio
N N
o (4]
1 1

—
[4)]
1

1.0+

1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
Tamafio de particula (um)

Figura 11. Contenido de Al por tamafo de particula por FRX.

En la Figura 11, se puede observar el contenido de aluminio en los retenidos
de las mallas y los fondos. El contenido de aluminio tiende a ser constante hasta la
malla 60. En la malla 50, el contenido de aluminio incrementa hasta 2.7%. Sin
embargo, en la malla 60 se pudieron apreciar flamentos de aluminio largos que
pudieran aumentar el contenido de aluminio. Debido a esto, se seleccioné el
material pasante de la malla 60 (250 um) para ser utilizado como materia prima en
la lixiviacion con acido oxalico. La malla con abertura de 250 um es capaz separar
eficientemente el material catdédico de otros materiales como el aluminio, plasticos
y elementos de la carcasa (Kaya, 2022; T. Zhang et al., 2014). Una alternativa para
la remocion de aluminio del material catodico seria mediante una lixiviacion alcalina
con hidroxido de sodio (NaOH). Al lixiviar la mezcla del material catodico con
aluminio, se producen cristales de hidroxido de aluminio (Al(OH)3). Nan et al. (2006)
lograron remover el 98 % de aluminio mediante una soluciéon 10 % en peso de

NaOH a temperatura ambiente durante 5 h y una relacion sélido-liquido 1:10.
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7.2. Caracterizacion de Material Catodico.

Tabla 6. Composicion elemental del material catodico analizado mediante ICP-

MS.

Elemento % Peso
Li 5.6%
Co 65.1%
Ni 0.18%
Mn 0.17%
Al 1.1%

Los resultados de este del analisis elemental por ICP-MS se detallan en la

Tabla 6. La composicion de Li y Co difiere del LiCoO2 puro (7% de litio y 60% de

cobalto). Durante el funcionamiento de la bateria, el litio puede quedar atrapado en

otros componentes durante el funcionamiento de la bateria, lo que disminuye la

cantidad de litio en los catodos (Korthauer, 2018). El contenido de Al es muy similar

al registrado por FRX, demostrando que esta técnica de FRX fue precisa para medir

elementos en el material catddico. Dada la importancia del Li y Co, el estudio se

centrara en la recuperacion de estos elementos.

7.3. Lixiviacién con acido oxalico.

7.3.1. Disefio de experimentos.

Tabla 7. Recuperaciones de Liy Co.

No. Orden Temperatura Tiempo | Conc. % Rec Li | % Rec Co
corrida | Estandar | (°C) (min) OA
9 1 50 30 1.66 55.83 1.53
15 2 80 30 1.66 72.54 0.52
3 50 120 1.66 68.68 1.70
4 4 80 120 1.66 80.67 0.14
11 5 50 75 1.11 62.75 2.31
2 6 80 75 1.11 76.45 0.43
16 7 50 75 2.21 65.92 2.84
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12 8 80 75 2.21 78.41 0.29
5 9 65 30 1.11 68.93 1.66
13 10 65 120 1.11 80.62 2.55
10 11 65 30 2.21 68.85 1.41
3 12 65 120 2.21 77.13 0.48
14 13 65 75 1.66 69.65 1.88
1 14 65 75 1.66 77.28 0.74
7 15 65 75 1.66 77.32 1.85
17 16 65 75 1.66 77.43 1.09
8 17 65 75 1.66 77.63 1.35
Las condiciones experimentales examinadas durante el disefio de

experimentos y los resultados de la recuperacion de Li y Co se detallan en la Tabla
7. El porcentaje de recuperacion de Li en el lixiviado se encontr6 en un rango de
55.83 % hasta 80.67 %. En cambio, el porcentaje de recuperacién de Co en el
lixiviado se encontré en un rango de 0.14 % hasta 2.84 %. No se detecto la
presencia de Niy Mn en el lixiviado. Se detecto la presencia de Al en el lixiviado,
indicando que el oxalato de aluminio (Al2(C204)3) es soluble en &cido (Haynes,
2014).

La Tabla 8 presenta los modelos de regresion para la recuperacion de Li y
Co junto con sus respectivos coeficientes de determinacién R?. La validacion de los
modelos se llevd a cabo utilizando un nivel de significancia p<0.05. Los puntos
centrales incluidos en el disefio se emplearon para estimar tanto el error como la

falta de ajuste.

Tabla 8. Modelos de regresion de recuperacion de Liy Co.

Modelo R?2
(%rec Li)*7® = —14.2996 + 1.0285 X; + 0.1131 X, — 5.9199¢* X, X, 0.92
—6.4899¢73 X2 — 2.657e"* X3
(%C0)™% = 7.94291 — 0.2137X, — 0.03904X, — 0.3066X5+4.777e"*X, X, 0.91
+7.587e3X,X; + 1.6615e73X?
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Los resultados del andlisis de varianza (ANOVA) para la recuperacion de litio

se presentan en la Tabla 9. EI modelo de regresion asociado con la recuperacion

de Li muestra significancia, con un valor p<0.05. Los factores significativos fueron

la temperatura y el tiempo, mientras que la concentracion de acido oxalico no tuvo

un impacto significativo dentro del rango de estudio. Se llevé a cabo la prueba de

falta de ajuste, y al obtener un valor p superior a 0.05, se concluye que la falta de

ajuste no es significativa. Este buen ajuste se respalda con un coeficiente de

determinacion del 92%, indicando una descripcion adecuada del sistema por parte

del modelo. Aungue la significancia de AB y B2 no fue significativa, se incluyeron

en el modelo para mejorar el ajuste del modelo.

Tabla 9. Analisis ANOVA para modelo de recuperacion de Li.

Elemento | Fuente Grados | Suma de | Media Valor f | Valor p
de cuadrados | cuadratica
libertad | (SS) (MS)
Litio Modelo 5 66.36 13.27 25.25 | <0.0001
Temperatura 1 35.48 35.48 67.51 | <0.0001
(A)
Tiempo (B) 1 19.61 19.61 37.32 | <0.0001
AB 1 0.64 0.64 1.22 | 0.2938
A2 1 9.00 9.00 17.13 | 0.0016
B2 1 1.22 1.22 2.33 | 0.1555
Residual 11 5.78 0.53
Falta de 7 1.34 0.19 0.17 | 0.9779
ajuste
Error puro 4 4.44 1.11
Total 16 72.14

. En la Tabla 10 se muestran el error estandar y los intervalos de confianza

para cada factor en su forma codificada. La Figura 12 exhibe un grafico de la

respuesta predicha versus la respuesta observada, evidenciando un ajuste

satisfactorio del modelo a los resultados experimentales. Este hallazgo se respalda
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con un coeficiente de determinacion del 91%, indicando que el modelo describe de
manera adecuada el sistema. En la Figura 13, la distribucion aleatoria de los
residuales a lo largo del orden de los experimentos sugiere la independencia de los
errores y la ausencia de correlacion. En la Figura 14, se aprecia que los residuales

se distribuyen aleatoriamente en relacion con los valores de respuesta, sin mostrar
correlaciones evidentes.

Tabla 10. Error estandar e intervalos de confianza de factores del modelo de
regresion de recuperacion de Li.

Factor Valor de.c-oeficiente Error Int.ervalo de
codificado estandar confianza (95%)

Intercepcion 29.24 0.29 28.60 — 29.87
Temperatura (A) 2.11 0.26 1.54 - 2.67
Tiempo (B) 1.57 0.26 1.00 -2.13
AB -0.40 0.36 -1.20-0.40

A2 -1.46 0.35 -2.24 - -0.68

B2 -0.54 0.35 -1.31-0.24

Predicted vs. Actual

30.80 —

28.85 —

26.90 —

Pradirtand

24.95 —

23.00 —

23.04 24.96 26.88 28.79 30.71

Actual

Figura 12. Respuesta predicha por el modelo matematico de recuperacion de Li
vs Respuesta Real.
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Figura 13. Residuales vs orden de corrida experimental.
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Figura 14. Residuales vs respuesta predicha por el modelo matematico propuesto
para la recuperacion de Li.

Los resultados del analisis de varianza (ANOVA) para la recuperacion de
cobalto se detallan en la Tabla 11. El modelo de regresion asociado con la
recuperacion de Co se considera significativo, con un valor p<0.05. Todos los
factores considerados en el disefio de experimentos se consideran significativos.
En el caso de la concentracion de acido oxalico y su interaccion con el tiempo (BC)
no se consideran significativos, pero no se pueden descartar al tener un valor de

p<0.1. Al realizar la prueba de falta de ajuste, se obtuvo un valor superior a 0.05,
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por lo que se concluye que la falta de ajuste es no significativa.

Tabla 11. Analisis ANOVA para modelo de recuperacion de Co.

Elemento | Fuente Grados | Suma de | Media Valor | Valor p
de cuadrados | cuadratica | f
libertad | (SS) (MS)
Cobalto | Modelo 6 4.27 0.71 16.85 | 0.0001
Temperatura 1 2.61 2.61 61.77 | <0.0001
(A)
Tiempo (B) 1 0.34 0.34 8.14 | 0.0171
[Ac. Oxalico] 1 0.17 0.17 3.95 | 0.0750
(©)
AB 1 0.42 0.42 9.86 | 0.0105
BC 1 0.14 0.14 3.34 | 0.0975
A? 1 0.59 0.59 14.03 | 0.0038
Residual 10 0.42 0.042
Falta de 6 0.29 0.049 1.51 | 0.3603
ajuste
Error puro 4 0.13 0.032
Total 16 4.69

En la Tabla 12 se muestran el error estandar y los intervalos de confianza
para cada factor en su forma codificada. En la Figura 15, se presenta un grafico
gue compara la respuesta predicha con la respuesta observada, evidenciando un
ajuste satisfactorio del modelo a los resultados experimentales. Este buen ajuste
se respalda con un coeficiente de determinacién del 91%, indicando una
descripcion adecuada del sistema por parte del modelo. La Figura 16 muestra la
distribucion aleatoria de los residuales en relacion con el orden de los experimentos,
corroborando la independencia de los errores y la ausencia de correlacion.
Adicionalmente, se observa en la misma Figura 17 que los residuales estan
distribuidos aleatoriamente en comparacién con los valores de respuesta, sin

mostrar correlaciones significativas.
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Tabla 12. Error estandar e intervalos de confianza de factores del modelo de
regresion de recuperacion de Co.

Valor de .
o Error Intervalo de confianza
Factor coeficiente
- estandar (95%)
codificado
Intercepcion 0.90 0.068 0.77 - 1.06
Temperatura (A) 0.57 0.073 0.41-0.73
Tiempo (B) 0.21 0.073 0.045 -0.37
[Ac. Oxalico] (C) 0.14 0.073 -0.018 -0.31
AB 0.32 0.10 0.094 - 0.55
BC 0.19 0.10 -0.041-0.42
A? 0.37 0.100 0.15-0.60

Predicted vs. Actual

270 —

215 —

1.60 —

Pradirtad

0.56 1.08 1.60 212 264
Actual

Figura 15. Respuesta predicha por el modelo matemético de recuperacién de Co
vs Respuesta Real.
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Figura 16. Residuales vs orden de corrida experimental.

Residuals vs. Predicted

3.00
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0.56 1.02 1.47 1.92 238
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Figura 17. Residuales vs respuesta predicha por el modelo matematico propuesto
para la recuperacion de Co.

Las Figura 18 y la Figura 19 muestran las superficies de respuesta para las
recuperaciones de Liy Co. La temperatura y el tiempo tienen un efecto positivo en
la lixiviacion de Li debido a que la recuperacion de Li es mayor con el aumento de
temperatura y el tiempo. Con respecto a la concentracién inicial de acido oxalico,
segun el modelo, este factor no tiene un efecto en la recuperaciéon de litio en el
rango de estudio. Sin embargo, la maxima recuperacion de Li se logra con la mayor

concentracion inicial de acido oxalico. Por lo tanto, un incremento en la temperatura,
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el tiempo y la concentracion de acido oxalico tienen un efecto positivo en la
recuperacion de Li. El experimento donde se obtiene una recuperaciéon mayor de
Li fue a 80°C, 120 min y una concentracion inicial de &cido oxélico 1.66 M. En estas
mismas condiciones se logré una recuperacion de 0.144% de Co.

S
” SO GITEOGIS
685 SO SSSSOSs
S OSOSEDS SIS

S

% recuperacion Li

120.00
80.00

Tiempo (min)
30.00 ~ 50.00 Temperatura (°C)

Figura 18. Superficie de Respuesta de Recuperacion de Li en el lixiviado.

La superficie de respuesta de recuperacion de Co indica una recuperacion
de 0.144 % hasta 2.55 % del Co en el lixiviado. Todos los factores tienen un efecto
negativo en la recuperacion de Co en el lixiviado debido a que la recuperacion de
Co disminuye con el aumento de los factores. El experimento donde se obtiene una
recuperacion menor de Co también fue a 80°C, 120 min y una concentracion inicial
de &cido oxalico 1.66 M. Por lo tanto, un aumento en el valor de los factores mejora
la eficiencia de lixiviacion, incrementando tanto la recuperacion de Li en el licor de

lixiviacion como la cantidad de Co precipitado (Sun & Qiu, 2012).
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Figura 19. Superficie de Respuesta de recuperacion de Co en el lixiviado.

7.3.2. Optimizacion.

A partir de los modelos obtenidos en el disefio de experimentos, se hizo la
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optimizacién por medio del software Design Expert para determinar las condiciones
gue maximizan la recuperacion de litio y minimizan la presencia de cobalto en el
lixiviado. Las condiciones Optimas fueron: 2 horas de lixiviacion, una concentracion
inicial de &cido oxalico de 2.1 M (Co:Ac.oxalico — 1:3.8) y una temperatura de 80°C.
Segun los modelos, en estas condiciones se calculan recuperaciones de 80.1 % de
litio y 0.14 % de cobalto en el lixiviado. En un estudio realizado por Verma et al.
(2021), se logré una recuperacion de ~80 % de Li a 75°C, una relacion Co:Ac.
Oxdlico de 1:3, 120 min y una relacion sdlido liquido de 15 g/L. Estos resultados
son similares al éptimo encontrado en el estudio actual.

Para verificar estos valores 6ptimos, se realizO un experimento bajo las
condiciones Optimas determinadas por los modelos, obteniéndose una
recuperacion del 92 % de litio y 0.168 % de cobalto en el lixiviado. La diferencia
observada entre los porcentajes de recuperacion predichos por los modelos y los
obtenidos experimentalmente puede atribuirse a las limitantes del disefio de
experimentos tipo Box Behnken, el cual puede tener ciertas discrepancias para
predecir resultados en los valores extremos (Montgomery, 2005). En contraste,
otros estudios han reportado una recuperacion >90% de Li y <2% de Co usando
LiCoO2 grado bateria a 100 °C durante 120 minutos con una relacién Co:Ac de 1:4
(Verma etal.,, 2020), y Rouquette etal. (2023) informaron una recuperacion
completa de Li con una solucién 0.6 M de acido oxdlico a 60 °C durante 60 miny
una relacion solido/liquido de 50 g/L. Dado que en este estudio no se pudo
recuperar la totalidad del litio del material de LiCoO2, se decidid realizar una

segunda etapa de lixiviacion en las condiciones Optimas.

7.3.3. Segunda Etapa de Lixiviacion.

Esta segunda etapa de lixiviacion se realizd bajo las mismas condiciones
Optimas que la primera. En esta etapa, se obtuvo una recuperacion del 52 % de litio
y 0.244 % de cobalto en el lixiviado. Considerando las dos etapas de lixiviacion, se
logré una recuperacion del 96 % de litio y un 0.85 % de cobalto en el lixiviado. Por
lo tanto, en el precipitado se recuperé el 99.15 % de cobalto. Para favorecer la
rentabilidad del proceso de lixiviacion es necesario incrementar el valor de la
relacion solido liquido. Sin embargo, un incremento en la relacién sélido liquido

puede afectar la eficiencia de la lixiviacion (Meshram et al., 2015). Por lo tanto, seria
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necesario implementar una segunda etapa de lixiviacion para que el proceso sea
rentable y eficiente. Dado que se utilizaron las mismas condiciones de la primera
etapa de lixiviacion, se deben buscar las condiciones Optimas para esta segunda

de lixiviacion.

7.3.4. Andlisis UV-VIS del lixiviado.

En todos los experimentos, el lixiviado adquirié un color a un verde azulado
en diferentes tonalidades. Una coloracion rosa en el licor de lixiviacion indicaria que
el Co(C204) precipitado se disolvio en la solucion por la formacion de un complejo
de oxalato de Co?* (Verma et al., 2020). Para identificar las especies responsables
de esa coloracion, se analizo el lixiviado mediante la técnica de espectroscopia UV-
VIS, técnica que mide la absorbancia en la regién visible. Segun la Figura 20, se
observaron picos de absorcion a 420 y 604 nm. De acuerdo con Adamson & Sporer
(1957), estos picos de absorbancia corresponden a la especie Co(C204)3%, lo que
sugiere la formacion de este complejo de oxalato de Co®*. Al mantener el pH por
debajo de 4.28 durante la lixiviacion, se evité la formacion de complejos de oxalato
de Co?*. A pH mayores a 4.28, el ion de oxalato (C204%) se convierte en la forma
predominante del &cido oxalico y promueve la formacién de complejos de oxalato
de Co?*. Ademas, la solubilidad del oxalato de cobalto (CoC204) es de 0.037 g/L
(Haynes, 2014), mientras que la concentracion de cobalto bajo las condiciones
Optimas fue de 0.161 g/L. Si todo este cobalto se asumiera como CoC204, la
concentracion resultante seria de 0.401 g/L, lo que excede la solubilidad de esta
especie. Esto confirma la presencia de otra especie de cobalto disuelta en el
lixiviado. Asi mismo, se observo que la intensidad de la coloracion fue menor
cuando se detecté menor cantidad de Co y una mayor recuperacion de Li en el
lixiviado. Esto sugiere que el Co(C204)3* puede ser un intermediario en la reaccion.
De esta manera se propondria un mecanismo de reaccion en el cual inicialmente
se extrae Co%* como Co(C204)3*, que posteriormente se reduce a Co?* debido a los
electrones provenientes de la oxidacion del ion de oxalato (C204%). Finalmente, el
Co?* precipita en forma de oxalato de cobalto. No obstante, debido a la escasa
informacion sobre el compuesto de Co(C204)3%, seria necesario un estudio cinético

para confirmar su papel como intermediario en el proceso de lixiviacion.

61



=
[N}
L

419 nm

=
o
T

o
[oe]
L

602 nm

Absorbancia (u.a.)
o o
£ o
1 1

o
[N}
1

o
o
L

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Numero de onda (nm)

Figura 20. Analisis UV-VIS de licor de lixiviacion.

7.3.5. Andlisis por FTIR-ATR del precipitado.

Después de la primera etapa de lixiviacion el sélido experimenté un cambio
en su coloracioén, pasando de un negro intenso a un gris mas claro. Ademas, se
observd un aumento en el peso en todos los experimentos de entre 17 % hasta 69
%. Durante la segunda etapa de lixiviacion también observo un incremento de peso
y otro cambio de coloracién a un color gris mas claro. Se llevé a cabo un andlisis
del precipitado mediante FTIR para confirmar la formacion de oxalatos, y el
espectro resultante se presenta en la Figura 21. En el espectro FTIR, el primer pico
a 3338 cm-1 se atribuye a los hidratos de los oxalatos (O-H). El pico a 1607 cm-1
indica la presencia del grupo carbonilo C=0. Ademas, los picos a 1353 y 1311 cm-
1 se asignan a las vibraciones asimétrica y simétrica del grupo C-O,
respectivamente. El pico a 826 cm-1 estéa asociado con la vibracion asimétrica del
grupo carboxilo (O-C-0), mientras que el pico a 492 cm-1 se relaciona con el enlace
Co-0O. Es relevante destacar que este analisis FTIR concuerda con los datos
reportados en otros estudios (Rouquette et al., 2023; L. Sun & Qiu, 2012).
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Figura 21. Analisis FTIR de precipitado proveniente de segunda etapa de
lixiviacion.

7.3.6. Andlisis de Difraccién de Rayos X del precipitado.

En la Figura 22, se pueden observar los patrones de rayos (DRX) para el
material de LiCoO2 y los precipitados de la primera y segunda etapa de lixiviacion.
Es complicado apreciar una diferencia en el pico de mayor intensidad a 18.8°
debido a que tanto el LiCoO: y el oxalato de cobalto producen un pico en este
mismo angulo de difraccién. Sin embargo, se pueden observar diferencias en los
otros picos con mayor intensidad del LiCoOz2, especificamente en 37° y 45°. Estos
picos caracteristicos de LICoO2 aun estan presentes en el precipitado obtenido de
la primera etapa de lixiviacion, aunque con una menor intensidad, lo que indica una
disminucién en la cantidad de LiCoO:2. En el precipitado de la segunda etapa de
lixiviacion, estos picos ya no se pueden apreciar, lo que sugiere que practicamente
todo el material ha sido convertido a oxalato de cobalto. Esto confirma la efectividad

del proceso de lixiviacién para recuperar el cobalto en forma de oxalato de cobalto.
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Figura 22. Patrones DRX de LiCoO2 y precipitados de la 1a y 2a etapa de lixiviacion.

7.4. Recuperacion de acido oxalico.

7.4.1. Lixiviacién de oxalato de cobalto con HCI.

Enla Figura 23 se puede observar el porcentaje de sélido disuelto de oxalato
de cobalto en soluciones de HCI a diferentes concentraciones. Con una
concentracion 5 M de HCI, se logro disolver practicamente todo el precipitado de
oxalato de cobalto, alcanzando un porcentaje de solido disuelto del 98 %. Esto
también ocurrié a concentraciones 6 My 7 M de HCI. Durante la precipitacion con
HCI 5 M, no se registré6 un aumento de pH, el cual disminuyo ligeramente de -0.8 a
-0.88. Esta ligera disminucion en el pH indica la regeneracién del acido oxalico. Al
disolver el precipitado de oxalato de cobalto, el acido oxalico se regenera en la
solucién, aumentando la concentracion de iones H* y provocando que la
disminucion del pH. Con base a estos resultados, se determind que una
concentracion de 5 M de HCI es suficiente para disolver el precipitado de oxalato
de cobalto. Liu et al. (2019) determiné que una concentraciéon de HCIl >4M fue
suficiente para disolver FeC204-2 H20, un oxalato similar al presente en este

estudio.
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Figura 23. Eficiencia de Lixiviacién de precipitado con HCI a diferentes
concentraciones.

7.4.2. Cristalizacion de acido oxalico.

Después del enfriamiento a 4°C de la solucion de HCI-acido oxalico-Co
durante 10 horas, se observo la formacién de cristales. Tras filtrar y secar estos
cristales, se constat6é que tenian una coloracion blanca y eran transparentes. Estas
caracteristicas coinciden con las propiedades del acido oxalico. En la Figura 24, se

observan los cristales recuperados después de este enfriamiento.

Figura 24. Cristales de acido oxalico después de la etapa de cristalizacion a 4 °C.

En la Figura 25, se presentan los espectros de transmitancia del acido
oxalico utilizado para la lixiviacion de LiCoO:2 y del acido oxalico regenerado. Una

mayor intensidad en los picos del acido oxalico regenerado en comparacion con el
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acido oxalico grado técnico indican una mayor concentracion de acido oxalico y la
presencia de moléculas de agua en la estructura, resultado como acido oxalico
dihidratado (H2C204-2 H20). En el espectro FTIR, los picos alrededor de 3400 cm-
! se atribuyen al estiramiento simétrico y asimétrico del enlace OH de los hidratos
de los oxalatos y la presencia de moléculas de agua (O-H). Los picos en 1661 cm’
1y 1604 cmtindican la presencia de vibraciones de estiramiento del carbonilo C=0
y la flexion en tijera de H-O-H. Ademas, el pico a 1239 cm™ se asigna a
estiramientos de flexion del grupo C-O, respectivamente. El pico a 715 cm* esta
asociado con las deformaciones en el plano del grupo C-O.
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Figura 25. Analisis FTIR de &cido oxalico utilizado para la lixiviacion y acido
oxalico recuperado.

Los resultados del analizador de carbono organico total (TOC) de las soluciones
antes y después del enfriamiento indican que se logré recuperar el 51 % del acido
oxalico presente en la solucion mediante la cristalizacion por enfriamiento a 4 °C.
Este es un buen valor de recuperacién, sin embargo, se ha reportd una
recuperacion >80 % en un estudio similar (Liu et al., 2019).
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7.5. Modificacién de productos en materiales precursores de baterias de
litio.
7.5.1. Precipitacion de Cobalto.

El pH de la solucidbn que contenia HCI, acido oxalico y cobalto fue
incrementado segun los diagramas de Pourbaix con el objetivo de precipitar el
cobalto. Para lograr esto, se utilizaron 15 mL de la solucion inicial y 28.5 mL de
KOH 3M, lo que permiti6 aumentar el pH de -0.88 a 8.29. Durante este proceso, la
solucion inicial cambié de un color lila intenso a un color azul aguamarina. En la
Figura 26 se muestra la evolucion del color de la solucién. ElI cambio de color
comenzé a observarse a un pH de 6 y se observé la presencia del precipitado a un
pH de 8.29. Shuva & Kurny (2013) determinaron que el valor 6ptimo de pH para la
precipitacion de Co se encuentra alrededor 11y 12. La solucion filtrada resultante
era incolora y transparente, lo cual indica que la mayor parte del cobalto presente

en la solucién se precipito.

pH=-0.88 pH=6 pH=8.29
Figura 26. Cambio de coloracion de la solucién durante la precipitacion de Co con
KOH 3 M.

En la Figura 27 se puede observar el precipitado obtenido después de la
filtracion. Los analisis por AAS de las soluciones inicial y final revelaron una
recuperacion del 99.3% del cobalto en el precipitado final. Un pH con un valor ~8.3
es suficiente para una precipitacion de cobalto eficiente.
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Figura 27. Precipitado de Co(OH)z2.

En la Figura 28 se presenta el patron de difraccion DRX del precipitado de
cobalto. Al comparar el patron del precipitado con el espectro de Co(OH)2 (PDF
00-002-0925), se confirma la formacion de Co(OH)2 en la precipitacion. Sin
embargo, también se observa la presencia de otros picos que estan relacionados
con la presencia de oxalato de cobalto dihidratado (CoC204-2 H20) (PDF 00-014-
0741) como impureza en el precipitado. Por lo tanto, se necesitan optimizar las

condiciones de la precipitacion para evitar su formacion.
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Figura 28. Patron DRX de precipitado de cobalto.
7.5.2. Precipitacion de Litio.

El pH de la solucién que contenia acido oxalico y litio fue incrementado segun

los diagramas de Pourbaix con el objetivo de precipitar el litio. Para lograr esto, se
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utilizaron 25 mL de la solucion inicial, 14.3 mL de KOH 3M y 3 mL de K2COs3 3 M,
lo que permiti6 aumentar el pH de 1.06 a 12.05. Durante este proceso, la solucion
inicial cambié de un color verde a un color blanco. En la Figura 29 muestra la
evolucion del color de la solucion. El cambio de color comenzé a observarse a un
pH de 8. La solucion filtrada resultante era incolora y transparente, lo cual indica

gue la mayor parte del litio presente en la solucion se precipito.

pH=1.06 pH=8 pH=12.05

Figura 29. Cambio de coloracion de la solucién durante la precipitacion de Co con
KOH 3 My K2CO3 3 M.

En la Figura 30 se puede observar el precipitado obtenido después de la
filtracion. Los analisis por AAS del precipitado revelaron una recuperacion del 71 %
del litio en el precipitado final. Li et al. (2019) alcanzaron una recuperaciéon de 76.5
% de litio como Li2COs ajustando el pH con KOH 10 M y utilizando como agente

precipitante K2CO3 5 M hasta un pH>12.5 a una temperatura de 80°C.
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Figura 30. Precipitado de Li2COs.

En la Figura 31 se presenta el patron de difraccion DRX del precipitado de
litio. Al comparar el patrén del precipitado con el espectro de Li2CO3 (PDF 00-022-
1141), se confirma la formacion de Li2COs en la precipitacion. Sin embargo, también
se observa la presencia de otros picos que estan relacionados con la presencia de
oxalato de potasio hidratado (K2C204-H20) (PDF 01-078-6682) como impureza en
el precipitado. Por lo tanto, se necesitan optimizar las condiciones de la
precipitacion para evitar su formacioén durante la precipitacion o proponer métodos
para remover esta impureza. El empleo de temperaturas superiores al ambiente o
el uso de semillas de cristales de Li,CO; de alta pureza pueden favorecer la
precipitacion de Li,COz; y, al mismo tiempo, prevenir la cristalizacion de
K,C,0,4-H,0. Esto se debe a que la solubilidad del Li,CO3; disminuye con el
aumento de la temperatura y las semillas de Li,CO; permiten la formaciéon de
cristales de manera ordenada en los cristales preexistente (Sun et al., 2010; Swain,
2018). Por otro lado, el uso de métodos electroquimicos con membranas de
intercambio i6nico permite la separacion del litio y del oxalato mediante una
diferencia de potencial. Este método facilita la regeneracion del acido oxalico y la
conversion del litio en hidroxido de litio (LiIOH). Ademds, solo seria necesario
agregar K2COg, lo que reduce la cantidad de potasio en el sistema y reduciendo la

formacion de oxalato de potasio como impureza.
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Figura 31. Patron DRX de precipitado de litio.

7.6. Caso de estudio.

En base a los resultados presentados anteriormente, se desarroll6 un caso
de estudio utilizando como referencia una alimentacion de 1000 kg de baterias de
LiCoOs2. Los resultados de caso de estudio se muestran en la Figura 32. De los
1000 kg de baterias procesadas, se recuperaron 235 kg de material catédico tras
el pretratamiento, de los cuales 13 kg corresponden a litio y 153 kg a cobalto. Los
materiales removidos durante el pretratamiento como el grafito, el aluminio y los
metales de la carcasa pueden destinarse para otras aplicaciones. Por ejemplo, el
grafito se puede emplear para producir lubricantes, el aluminio puede ser usado
para hacer nuevos colectores de corriente y los metales de la carcasa se pueden

reutilizar en la produccion de materiales de construccion.
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Figura 32. Resultados de caso de estudio con una alimentacion de 1000 kg de
baterias de LiCoOs..

En cuanto a la lixiviacion con &cido oxalico, en la primera etapa de lixiviacion
se recuperaron 12 kg de Li, y en la segunda, 0.53 kg adicionales, de un total de
13.16 kg de litio presentes en la alimentacién. Aunque la segunda etapa de
lixiviacion solo recupera un 4 % del litio total, es importante para aumentar la pureza
del cobalto precipitado. Ademas, es necesario incrementar el valor de la relacion
sélido-liquido de las dos etapas de lixiviacion para mejorar la rentabilidad del
proceso. La implementacién de una segunda etapa de lixiviacion con acido oxalico
seria necesaria, es necesario optimizar las condiciones de operacion de esta
segunda etapa.

En cuanto a la recuperacion de &cido oxalico, se regeneraron 118 kg de los
231 kg totales presentes en la solucion de la lixiviacion con HCI 5 M. Esta cantidad
es considerablemente menor en comparacién con el acido oxalico suministrado al
proceso. Por lo tanto, es recomendable la recuperacion de &cido oxalico de los
lixiviados de litio, debido a que contienen la mayor parte del acido restante. Un
método prometedor es por medio de membranas de intercambio idnico, que
permitiria separar los iones de Li* y de C204 , transformandolos en LIOH y H2C204
en un solo paso. Esto evitaria ademas la posible formacién de oxalatos indeseados

como el oxalato de potasio durante la precipitacion de litio en forma de Li2COs.
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8. CONCLUSIONES.

En este trabajo se propuso un pretratamiento para recuperar el material
catddico de LiCoOz, el cual consta de 4 etapas clave: descarga de las baterias en
una solucion salina de NaCl, desmantelamiento manual, tratamiento térmico de los
catodos a 550 °C y finalmente, un proceso de trituracion y clasificacion por tamafio
de particula. Este pretratamiento permitié manejar las baterias de manera segura y
facilitd la remocion eficiente de otros componentes no deseados en el estudio, como
los &nodos de grafito, el aluminio, solventes organicos y aglutinantes.

Mediante el disefio de experimentos de tipo Box Behnken, se lograron
identificar las condiciones Optimas para el proceso de lixiviacion con acido oxalico.
Sin embargo, se observaron ciertas limitaciones en la precision de los modelos
predictivos para las recuperaciones finales, lo cual es atribuible a la naturaleza del
tipo de disefio de experimentos empleado.

El acido oxalico demostré ser eficiente para la recuperacion y separacion de
litio y cobalto. En particular, se logré una recuperacion final de 96 % de litio y un
99.15% de cobalto precipitado en un proceso con dos etapas de lixiviacion. No se
detect6 la formacién de complejos de oxalato de Co?* debido a que el pH se
mantuvo con un valor por debajo de 4.28. Sin embargo, se identificé la formacion
de un complejo de oxalato de Co®* como posible intermediario en la formacién de
oxalato de cobalto.

Ademas, se evalud la recuperacion de acido oxalico del precipitado por
medio de una lixiviacion con HCI 5 M y un posterior enfriamiento a 4 °C, logrando
recuperar el 51% del 4cido oxalico del precipitado. A pesar de esto, esta cifra es
una pequefia cantidad de la demanda total de acido en el proceso, por lo que es
necesario considerar también la recuperacién del acido oxalico del lixiviado.

En cuanto a la modificacion de los productos de la lixiviacidn, la precipitacion
de litio tuvo una eficiencia moderada al precipitar el 71 % de litio como Li2CO3z y se
detectd oxalato de potasio como impureza. Esto sugiere la necesidad de optimizar
las condiciones de operacién para evitar la formacion de este compuesto. Por otro
lado, la precipitacién de cobalto de KOH resulto ser eficiente, con una recuperacion
de 99.3 %. En el precipitado se identificaron tanto hidroxido de cobalto como oxalato
de cobalto, por lo tanto se deben modificar las condiciones para evitar la
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regeneracion del oxalato de cobalto.

Como perspectivas a futuro, es fundamental investigar formas de aprovechar
los materiales obtenidos durante el pretratamiento, con el objetivo de ser
reutilizados y optimizar los recursos. Ademas, es necesario explorar alternativas
para simplificar esta etapa, incrementando su eficiencia. Métodos de trituracion y
de separacion basados en las propiedades fisicas de los materiales presentes en
las baterias pueden mejorar su separacién y recuperacion, facilitando su
reintegracion en la fabricacion de nuevas baterias u otras aplicaciones.

Otro aspecto relevante para considerar es la remocion del aluminio antes de
la lixiviacion. Una lixiviacion alcalina con NaOH puede remover eficientemente el
aluminio del material catddico, retirandolo en forma de Al(OH)s y reduciendo su
presencia en la etapa posterior de lixiviacion.

Debido a la escasa informacion disponible y los resultados obtenidos en este
trabajo, se recomendaria realizar un estudio cinético de la lixiviacion de LiCoO2 con
acido oxalico para esclarecer el mecanismo de reaccion y determinar si el complejo
de oxalato Co(C204)3* se forma como un intermediario durante la lixiviacion.
También es importante considerar la influencia de la relacion soélido-liquido debido
a gque este factor es importante para la viabilidad econémica del proceso.

Finalmente, es necesario investigar alternativas para recuperar el litio del
lixiviado para poderlo reintegrar en la fabricacion de nuevas baterias. El uso de
métodos de intercambio iGnico puede transformar el lixiviado de Li en una solucion
de LiOH y una solucion de acido oxalico que puede ser reutilizada en el proceso.
Asi mismo, la aplicacion de temperaturas superiores a la temperatura ambiente y
la introduccion de semillas de Li2COs de alta pureza durante la precipitacion pueden
mejorar la eficiencia de la precipitacion e incrementar la pureza de precipitado de
Li2COs.
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10. ANEXOS.
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Tabla Al. Fabricantes de baterias recolectadas

Fabricante No. Baterias Fabricante No. Baterias
recolectadas recolectadas
Alcatel 3 M4 2
BL-5C 2 Microsoft 2
Blackberry 1 Mobile 1
Blu 2 Nokia 2
Cobia 1 Print 1
Epik 1 Samsung 10
Gionee 1 Simtop 1
Grand 1 Sky 1
Hisense 2 Sony 1
Huawei 5 Swissmobility 2
Inco 1 ZTE 2
LG 8 Zuum 1
M1 2 N/A 16

Tabla A2. Contenido de Co, Ni y Mn de catodos

Clave Marca Promedio Promedio Promedio
%Co %Mn %N
Al N/A 35.62 2.08 0.80
A2 Epik 22.56 8.22 13.61
A3 N/A 39.87 0.28 0.47
A4 Inco 37.89 0.14 0.41
A5 N/A 36.78 0.01 0.25
A6 N/A 39.28 0.00 0.26
A7 Blu 26.92 3.22 5.48
A8 Zuum 38.34 0.05 0.29
A9 Print 20.11 9.36 15.25
A10 Sky 16.28 9.20 19.86
All ZTE 38.47 0.00 0.29
Al2 Hisense 39.08 0.00 0.18
A13 Swissmobility 38.95 0.26 0.71
Al4 Swissmobility 35.03 0.05 0.35
Al5 Grand 38.39 0.03 0.30
A16 M1 39.53 0.00 0.29
Al7 M1 39.40 0.01 0.32
A18 Samsung 39.20 0.04 0.34
Al19 Microsoft 39.02 0.05 0.27
A20 Samsung 38.65 0.00 0.35
A21 Microsoft 39.54 0.04 0.35
A22 Cobia 37.52 1.33 1.05
A23 Gionee 38.89 0.09 0.53
A24 Huawei 34.02 0.42 1.92
A25 Samsung 37.04 0.00 1.12
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A26
A27
A28
A29
A30
A3l
A32
A33
A34
A35
A36
A37
A38
A39
A40
A41
A42
A43
Ad4
A45
A46
A47
A48
A49
A50
A51
A52
A53
A54
A55
A56
A57
A58
A59
A60
A6l
AG2
Bl

B2

B3

B4

B5

B6

B7

B8

B9

B10

Samsung
LG

LG
Blackberry
LG
Samsung
Huawei
Huawei
Samsung
Samsung
M4
Samsung
Samsung
Huawei
LG

Blu

ZTE

LG
Hisense
M4
Huawei
LG

Sony
Nokia
Samsung
BL-5C
BL-5C
LG
Alcatel
Alcatel
Mobile
LG
Simtop
Alcatel
Nokia

N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A
N/A

39.85
37.58
37.72
41.93
0.00

38.16
30.97
26.69
38.34
42.14
37.63
39.21
37.72
38.27
33.69
45.31
36.76
39.40
25.46
38.45
35.51
37.74
36.05
37.47
36.01
0.00

0.00

37.36
39.29
29.42
0.00

38.25
0.00

0.00

25.62
17.53
37.31
38.80
39.18
38.58
37.84
39.55
39.41
26.36
26.44
39.33
40.24

0.00
0.00
0.00
0.05
43.32
0.02
2.92
6.19
0.05
0.04
0.01
0.00
0.00
0.08
0.40
0.01
0.00
0.04
6.76
0.00
0.39
0.00
0.00
0.07
0.31
45.14
46.03
0.11
0.00
3.40
42.25
0.04
46.04
45.86
4.32
10.37
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
5.45
5.62
0.00
0.00

1.22
1.13
1.13
1.26
0.00
0.31
4.80
10.07
0.32
0.22
0.29
0.31
0.28
0.29
1.34
0.28
0.27
0.31
10.68
0.29
1.42
0.29
0.31
0.24
0.58
0.00
0.00
0.29
0.30
5.74
0.00
0.28
0.00
0.00
8.14
17.23
0.28
0.32
0.31
0.29
0.30
0.29
0.30
9.13
9.43
0.29
0.25
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