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RESUMEN

Hoy en dia el hombre utiliza cada vez mas aparatos electronicos para “facilitarse” la vida, dichos
dispositivos funcionan a base de pilas y/o baterias, las cuales después de completar su periodo de
vida util, son arrojadas al basurero sin recibir un tratamiento adecuado. Es por ello que la
generacion y acumulaciéon de pilas/baterias agotadas, han tenido un incremento considerable y los
materiales contenidos en este tipo de desechos pueden ser aprovechados, mediante estudios
sistematicos, que permitan proponer sistemas de recuperacion eficientes. Debido a esto, en el
presente trabajo se realiz6 la lixiviacion de baterias agotadas de tipo ion litio (de computadoras
portatiles) y de litio, éstas Ultimas conocidas como baterias de botén, empleadas cominmente en
relojes de pulsera. El sistema lixiviante que se utilizé fue de &cido citrico/hidracina (agente
complejante/agente reductor), con la finalidad desestabilizar los 6xidos que forman los electrodos
de las baterias, para asi lograr la solubilizacibn de los iones metélicos presentes en estos
materiales. Los licores obtenidos fueron analizados mediante espectroscopia de absorcion atémica
(AA), identificando metales de interés como litio, niquel y cobalto, los dos ultimosfueron
recuperados mediante extraccion por solventes (D2EHPA (acido di-(2-ethylhexil) fosférico) en una
concentracion de 0.29M en keroseno, utilizando una relacion O:A 2.2:1 y 10 % de Cyanex 272 (bis-
(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico) diluido en keroseno/decanol con una relaciéon O:A de 1:1. Ambos
sistemas se trabajaron a pH 6 y un tiempo de contacto de 30 min., y el litio presente en la solucién
fue separado mediante precipitacion con carbonato de sodio (Na,COs).

1. INTRODUCCION

Algunos autores reportan que del total de metales presentes en las baterias, entre 15y 29% son
metales de tierras raras [1]. Por tanto, el creciente uso de baterias ha propiciado un aumento de la
cantidad de dichos metales acumulados, sin aprovechar su re-uso potencial, por lo que se puede
decir que las baterias gastadas son una fuente rica en diversos metales de interés tecnolégico,
como el litio y algunos elementos de tierras raras, entre otros, propiciando su estudio y re uso de
estos por parte de varios investigadores.

En este sentido, Innocenzi y Veglio [2] presentaron un proceso hidrometallrgico para recuperar
tierras raras y metales base de polvos (industrialmente obtenidos) de baterias gastadas de NiMH.
Los principales metales presentes fueron niquel (29% p/p), manganeso (13% p/p), cinc (8% p/p) y
tierras raras (lantano y cerio) (5% p/p), hierro (1% p/p), potasio y cobalto (2.5% p/p). Los resultados
obtenidos mostraron que fueron necesarias etapas secuenciales de lixiviacion para disolver casi
completamente el lantano y el cerio presentes en la muestra, dando como resultado un 100% para
manganeso, cobalto, cinc y tierras raras, mientras que para el niquel fue de un 99%. Finalmente
obtuvieron el 99% de recuperacién de tierras raras después de una precipitacion selectiva con
hidréxido de sodio a pH menor a 2, condiciones en las que se obtienen sulfatos de lantano y cerio.
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Borges y Oliveira [3] evaluaron un método para separar elementos de tierras raras, cobalto y niquel
de baterias del tipo NiMH. Esto lo hicieron mediante la lixiviacion del niquel y el cobalto con acido
sulfurico, determinando ademas que la temperatura no jugaba un papel importante en el proceso.
Posteriormente separaron una mezcla de tierras raras mediante precipitacion con una solucion de
NaOH. Y finalmente realizaron una extraccion con D2EHPA (acido di-2-etilhexil fosforico) seguido
por Cyanex 272 (acido bis-2,4,4-trimetilpentil fosfénico) para separar el cadmio, cobalto y niquel del
licor de lixiviacion.

Asimismo, Pietrelli et al. [4], utilizaron un método similar a los anteriores, usando acido sulfdrico a
20 °C como solucidn lixiviante en las baterias del tipo NiMH, posteriormente precipitaron las tierras
raras como sulfatos, caracterizados mediante difraccion de rayos-X. Estos autores muestran un
80% de recuperacion de tierras raras.

Por otra parte, Nan, Han y Zuo [5] describieron un proceso de recuperacion de metales de valor a
partir de baterias de ion-litio (LIBs). Primero realizaron un desmantelamiento de la bateria y la
sometieron a un proceso de lixiviacién con una solucién alcalina, posteriormente disolvieron los
residuos con una solucién de &cido sulfarico.

De acuerdo a la revision bibliografica se puede observar que los procesos para el reciclado de
dichas baterias estan basados en lixiviaciones &cidas a temperaturas de entre 30 y 90 °C. Razon
por la cual, en este trabajo se muestra el tratamiento hidrometallrgico que se le dio a baterias de
tipo ion litio, las cuales contienen metales, tales como: litio, niquel y cobalto utilizando acido
citrico/hidracina (agente complejante/agente reductor) pero a temperatura ambiente y comparando
el tiempo de reaccion, la cantidad de sdlido utilizada y distintos solventes utilizados en la etapa de
extraccion combinada con la posterior precipitacion de alguno de ellos.

2. TEORIA

Las pilas y las baterias son unidades de almacenamiento de energia electroquimica, la cual es
liberada en forma de electricidad cuando se acoplan a un circuito externo. Una pila consiste en una
celda anica, mientras que las baterias constan de varias celdas interconectadas. Clasificando a las
pilas en funcién de su duracién podemos observar dos tipos, las primarias (no recargables) y las
secundarias (recargables). El contenido de las pilas es variado, ya que pueden contener metales
como cadmio, litio, manganeso, mercurio, niquel, plata, plomo y cinc, ya sea en forma de
componente primario o como impureza. Incluyen también un electrodo de carb6n o un electrolito a
base de hidréxido (generalmente de potasio o sodio) y cloruro de sodio, que funcionan como medio
conductor de corriente eléctrica; contienen ademas plastico, papel y lamina metdlica, materiales
que dan recubrimiento y proteccién a la pila [6].

3. PARTE EXPERIMENTAL

e Procesamiento de baterias
Primeramente se desmantelaron las pilas/baterias con ayuda de unas pinzas mecanicas para
retirar la cubierta plastica, la carcasa metalica y demas elementos constitutivos para tener acceso
al anodo y céatodo, las cuales son las partes esenciales ya que contienen los metales de interés.

e Lixiviacion de baterias
Posteriormente las partes anddicas y catddicas de las baterias se lixiviaron (en un vaso de
precipitados agitado mediante una pastilla magnética y colocado en una parrilla de agitacién a
temperatura ambiente) con un sistema de &cido citrico (Hcit) (1M) /hidracina (0.5M) (agente
complejante/agente reductor), con la finalidad desestabilizar los éxidos que forman los electrodos
de las baterias, para asi lograr la solubilizacibn de los iones metélicos presentes en estos
materiales. Los parametros estudiados en este apartado fueron cantidad de sélido y tiempo de
reaccion. Para esto se realizaron lixiviaciones primeramente con 10 gramos de polvo de bateria y
100 mL de la solucidn lixiviante; posteriormente se repitid la reaccion colocando ahora 20 gramos
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de polvo y la misma cantidad de solucion, y por ultimo con 5 gramos de polvo, para evaluar el
efecto que produce la relacién solido:liquido en la reaccién. Por otra parte se estudio el efecto del
tiempo en el desarrollo de la lixiviacion, extendiendo de 3 horas que se realiz6 la reaccién en un
principio hasta 4.5 horas, tomando una muestra cada 30 min. Los licores obtenidos fueron
analizados mediante espectroscopia de absorcién atomica (AA) en un equipo marca Varian
spectrAA, modelo 220.

e Extraccion con solventes (SX)

Posterior a la etapa de lixiviacién se realizaron pruebas de extracciones con solventes para retirar
iones metélicos que interfieren con la etapa de precipitacion de los metales de interés (Li). Los
solventes utilizados fueron D2EHPA (acido di-(2-ethylhexil) fosférico) en una concentracion de
0.29M en keroseno, utilizando una relacién O:A 2.2:1 a un pH de 6. Con el Cyanex 272 (bis-(2,4,4-
trimetilpentil) fosfinico) se trabajo con una relacion O:A de 1:1, el sistema utilizado fue 10% Cyanex
272 en Keroseno/Decanol. Ambos sistemas se trabajaron a pH 6 y un tiempo de contacto de 30
min. La solucién acuosa (proveniente de los licores de lixiviacion) se puso en contacto con el
respectivo solvente, en las proporciones descritas previamente, en matraces Erlenmeyer con
capacidad de 125mL, en un agitador ping-pong (Eberbach modelo 6000) a 90 rpm, durante 30
minutos a 25° C. Una vez pasado el tiempo de contacto, las fases fueron separadas utilizando un
embudo de separacién, para su posterior despojo con H,SO, y analisis por AA.

e Precipitacion de Li
Una vez obtenido el litio en soluciéon y disminuido mediante SX la concentracién de los iones
metalicos que dificultan sus extracciéon (Ni, Co), se afiadi6 al vaso de reaccidon una solucion
saturada de carbonato de sodio (Na,COz) a 95°C [7], con el fin de obtener carbonato de litio
(Li,CO,) precipitado, una vez obtenido se filtr6 a vacio con ayuda de un embudo Biichner y un
matraz kitasato de 125 mL, realizando lavados de agua caliente.

4. RESULTADOS

En las figuras siguientes se muestran los resultados obtenidos de las diferentes lixiviaciones
llevadas a cabo, comparando la cantidad de soélidos utilizada y el tiempo de reaccién. En la Figura
1 (sistema con 10 gramos de polvo y 100 mL de solucién lixiviante), se observa que después de 3
horas de reaccién se logran extraer 35.156 mg/L de Li, 106.604 mg/L de Co y 159.145 mg/L de Ni.
Por otra parte, se puede observar que utilizando un sistema de 20 gramos de polvo y 100 mL de
solucién lixiviante (Figura 2), se extraen 22.41 mg/L de Li, 92.505 mg/L de Co y 248.55 mg/L de Ni,
observando que aunque la cantidad de s6lido aumenta, las concentraciones de metales extraidos
disminuyen para el caso de Liy Co. En el tercer caso (Figura 3) se trabaj6é con 5 gramos de polvo y
100 mL de solucién de lixiviacion durante 4.5 horas, los resultados muestran una mejor extraccion
de metales, llegando a obtener hasta 195.19 mg/L de Li y 621.09 mg/L de Co. Para el caso de la
lixiviacién de la pila de tipo botdn de Li (Figura 4), se realiz6 la lixiviacion de 5 gramos de polvo con
la misma concentracion de lixiviante, arrojando como resultados en la solucién 65.405 mg/L de Liy
0.256 mg/L de Co en un tiempo de 3 horas de reaccién. En ellas puede observarse que a mayor
tiempo de reaccién ocurre una mayor cantidad de metales lixiviados, sin embargo al aumentar la
cantidad de soélido en el sistema no implica una mayor cantidad de elementos metélicos extraida,
posiblemente debido a que es demasiada la cantidad de polvo y el sistema de lixiviacién sufre una
saturacion, terminandose los reactivos antes de poder lixiviar por completo el polvo en la reaccién.
Para el caso de la extraccion de Ni y Co, iones que dificultan la precipitacion del Li obtenido en
solucién, se utilizaron dos solventes, primeramente el D2EHPA (0.29M en Keroseno), logrando una
extraccion del 85% de Co y 85% de Ni. Posteriormente, en una nueva prueba, se utilizé Cyanex
272 (10% en Keroseno/Decanol) extrayendo Unicamente un 13% de Co y 16% de Ni. Los
resultados por tanto, mostraron una mayor accion de extraccion para el caso del D2EHPA en el
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sistema utilizado. Al despojar parte de los iones metalicos (Ni, Co) de la solucion fue posible la
precipitacion de Li,CO; mediante la adicién de una solucion saturada de Na,COj;. Dando como
resultado un precipitado blanco en el sistema de reaccion.
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Figura 1. Extraccién de Li, Co y Ni con Figura 3. Extraccion de Li y Co con respecto
respecto al tiempo, al trabajar con 10 g de al tiempo, al trabajar con 5 g de sdlido ([0.5M
sélido ([0.5M hidracina], [LM Hcit]) a 25 °C. hidracina], [1M Hcit]) a 25 °C.
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Figura 2. Extraccién de Li, Co y Ni con F|ngra 4. Extlraccglo.n delLiy Cg corjlrgspeﬁto
respecto al tiempo, al trabajar con 20 g de a tlt:em,po, al trabajar Cﬁ.g 5 g de solido (F" a
solido ([0.5M hidracina], [LM Hcit]) a 25 °C. tipo boton-Litio) ([0-52'\5"0 A racinal, [1IM Hcit]) a

5. CONCLUSIONES

En este trabajo se estudio la lixiviacién de baterias recargables de dispositivos electrénicos. Con
los resultados obtenidos fue posible disefiar una ruta de extraccidon de litio y su separacion
selectiva del Co y Ni. De acuerdo a los resultados obtenidos, se observd que el tiempo de
lixiviacion influye en gran medida en la disolucion de los polvos contenidos en los dispositivos
estudiados, a mayor tiempo de reaccion, mayor cantidad de metales lixiviados, pasando de extraer
en 3 horas 35 mg/L de Li hasta 195 mg/L del mismo, en 4.5 horas. La cantidad de solido lixiviada
es un factor determinante a considerar en la reaccion. Si se afiade una gran cantidad de sélido no
se obtendrd una buena disolucidn de los metales. Ya que al lixiviar 20 gramos de polvo de bateria
se extrae un maximo de 22 mg/L de Li, mientras que utilizando Unicamente 5 gramos de logra
extraer 195 mg/L de Li. De los dos solventes estudiados se observd que con el D2EHPA se logré
separar hasta un 85% de Ni y Co, metales que dificultan la precipitacién del litio, mostrando
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mejores resultados que al usar Cyanex 272, con el cual solo se obtuvo 13% de Co y 16% de Ni.
Finalmente, mediante precipitacion fue posible separar selectivamente al Li de los otros metales
contenidos en las baterias estudiadas.
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