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RESUMEN

a disolucion del 6xido mixto de litio y cobalto (LiCoO,), prove-
niente de las baterias ion litio agotadas (LIBs), con acidos orgé-
nicos e inorganicos ha sido ampliamente estudiada. Entre di-
chos acidos, el que mostré mejores resultados fue el HCI, usado en
concentraciones mayores a 4M, produciendo disoluciones del 6xido
del 92%; sin embargo, una desventaja del HCI es su elevado costo
frente a otros 4cidos. Teniendo en cuenta lo antes mencionado y que
la lixiviacion del LiCoO, con la mezcla HCI-H,0, no ha sido investi-
gada, en este trabajo nos propusimos estudiar comparativamente el
efecto sobre las variables operativas, temperatura, tiempo de reaccion,
concentracion de agente lixiviante (HCI) y reductor (H,O,), sobre la
velocidad de disolucion del LiCoO, para los sistemas HCI y HCI-
H,0,, con la finalidad de determinar los pardmetros 6ptimos que per-
mitan la méxima disolucion en minimo tiempo a bajas temperatura y
concentracion de agentes quimicos. Ello permitird tener un proceso
alternativo a los existentes con ventajas economicas y ambientales.
Los resultados obtenidos muestran que un aumento en la tempera-
tura, el tiempo de reaccion, y la concentracion de lixiviante y/o reduc-
tor incrementan la disolucion del LiCoO, en ambos sistemas estudia-
dos. La maxima disolucion del LiCoO,, del 91%, se obtuvo trabajan-
do a 75°C; durante 60 minutos y con una concentracion de HCI 15%
v/v. Ademas, se obtuvieron lixiviaciones del 93% trabajando a 75°C
por 30 minutos para un medio lixiviante compuesto por HCI-H,0, 1%
y 5% v/v, respectivamente. El ultimo resultado permite disminuir el
consumo de HCl y, con ello, el costo del proceso, en vista a una futura
aplicacion industrial.

Palabras Clave: LiCoO,, HCI, lixiviacion, LIBs, agente reductor

ABSTRACT

The dissolution of lithium and cobalt mixed oxide (LiCoO,), from
spent lithium ion batteries (LIBs), has been widely studied with both
organic and inorganic acids. Among these acids, HCI is the one that
showed the best results, when used at concentrations higher than 4M,
producing oxide dissolutions of 92%. However, a disadvantage of
604 HCIl is its higher cost in comparison to other acids. Taking this into
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account, and the fact that the leaching of LiCoO, with the HCI-H,O,
mixture has not been researched, this work aims to perform a com-
parative study of the effect of different operational variables, such as
temperature, reaction time, leaching agent concentration (HCI) and
reducing agent concentration (H,0,), on the dissolution speed of Li-
Co0, for the systems HCI and HCI-H,O,, in order to determine the
optimal parameters to achieve a maximum dissolution in a minimum
time at low temperatures and reagents concentrations. This will allow
us to have an alternative process to the existing ones with economic
and ecological advantages.

The obtained results show that an increase in temperature, reac-
tion time, and concentration of the leaching agent and/or the redu-
cing agent increase LiCoO, dissolution in both studied systems. The
highest dissolution for LiCoO,, 91%, was obtained when working at
75°C; for 60 minutes with an HCI concentration of 15% v/v. Further-
more, leachings of 93% were obtained working at 75°C for 30 mi-
nutes in a leaching medium formed by 1%-5% v/v of the HCI-H,O,,
respectively. The latter result shows the feasibility of reducing HCI
consumption to half, thus the cost of the process, looking for future
industrial applications.

Keywords: LiCoO,, HCI, leaching, LIBs, reducing agent

INTRODUCCION

Las apuestas del futuro en las industrias electronicas son el de-
sarrollo de dispositivos electronicos portatiles de alto alcance y gran
cantidad de aplicaciones y, en la automotriz, son los vehiculos hibri-
dos, que funcionan con carburantes tradicionales y con electricidad,
y los eléctricos. Para esto resulta imprescindible contar con baterias
de escaso peso y volumen y con alta capacidad de carga. El elemento
que cumple los requisitos que necesitan dichas baterias es el litio, el
mas liviano y con mayor potencial electroquimico de todos los meta-
les. Estas propiedades hacen que las baterias de ion litio sean las que
actualmente se utilizan para la fabricacion de dispositivos de reserva
de carga. Esta situacion conlleva a la generacion de residuos cuando
estos dispositivos de reserva de carga son agotados [1,2].

Greenpeace ha informado que, en el afio 2011, entraron en desuso
10 millones de teléfonos celulares, solamente en la Argentina. Las ba-
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terias de este tipo de dispositivos constituyen una fuente potencial de
contaminacion, por lo cual el estudio de procesos para el reciclado de
sus componentes es de mucha importancia [3].

Actualmente, hay diversas investigaciones en las que se plantean
propuestas para el reciclado de las baterias ion-Li agotadas (LIBs).
Dichos estudios se pueden clasificar en procesos fisicos o de pre-tra-
tamiento y procesos quimicos o de tratamiento propiamente dicho.
Los primeros, estan destinados a la apertura y desmantelado de las
LIBs y a la separacion de los componentes, tanto del catodo 6xido
mixto de litio y cobalto (LiCoO,) soportado sobre una ldmina de alu-
minio), como del anodo (grafito sobre una lamina de cobre), ya sea
mediante raspado mecanico, por disolucion del adhesivo (PVDF) que
los une con N-metil-2-pirrolidona (NMP), mediante pirdlisis al vacio,
calcinacion o directamente por la disolucion de las laminas de alumi-
nio y/o cobre por accion de acidos o alcalis. Los procesos quimicos,
entre los que se encuentran la lixiviacion acida (HCI, HNO,, H SO,
H,SO, H,PO,), alcalina (NH,OH, KOH y NaOH), reductora (agentes
lixiviante y reductor) y la biolixiviacion, son utilizados para producir
la disolucién de uno o varios de los componentes de dichos electrodos
[5-15]. Entre ellos, el lixiviante con mejores resultados fue el HCI
con disoluciones del LiCoO, del 92% usando concentraciones de éste
acido mayor al 4 M, pero una desventaja del HCl es su elevado costo
frente a otros acidos. Teniendo en cuenta lo antes mencionado y que
la lixiviacion del LiCoO, con la mezcla HCI-H,O, no ha sido inves-
tigada, en este trabajo nos propusimos estudiar comparativamente el
efecto sobre las variables operativas sobre la velocidad de disolucion
del LiCoO, para los sistemas HCl y HCI-H,O,, con la finalidad de de-
terminar los parametros 6ptimos que permitan la maxima disolucion
en minimo tiempo a bajas temperatura y concentracion de agentes
quimicos.

EXPERIMENTAL

Materiales

La muestra fue obtenida de catodos de baterias ion-Li agotadas
(LIBs) de teléfonos celulares de diferentes marcas y modelos. Los
reactivos empleados fueron acido clorhidrico 37% p/p y peroxido de
606 hidrogeno 30% v/v, ambos marca Biopack y de calidad analitica.
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Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de los solidos se realizo mediante difraccion de
rayos X (DRX), en un equipo Rigaku, Modelo D-MAX III-C, operado
a 35 kV y 30 mA, usando la radiacion Ko del Cu y filtro de Ni, A=
0,15418 nm. El analisis morfologico fue efectuado mediante micros-
copia electrénica de barrido (SEM) en un microscopio LEO 1450 VP.

Preparacion y caracterizacion de la muestra

La muestra fue obtenida a partir de 500 LIBs de teléfonos celulares
de diferentes marcas y modelos, las cuales fueron descargadas con una
solucion de NaCl durante 48 horas y posteriormente desmanteladas,
Sus componentes fueron separados y se seleccionaron los catodos, a
partir de los cuales fue obtenido el LiCoO,, mediante raspado meca-
nico, el cual fue calcinado durante 1 hora a 300°C para la eliminacion
de los solventes presentes.

En el difractograma de la Figura 1a, se puede observar que el cato-
do esta compuesto por oxido de litio y cobalto (JCPDS 01-075-0532).
En la micrografia de la Figura 1b se observa que las particulas del
LiCoO, tienen formas irregulares con bordes redondeados.

(i1}

Figura 1. Difractograma a) y micrografia SEM b) de la muestra.

Procedimiento Experimental

Los ensayos experimentales fueron realizados en un recipiente ce-
rrado de 500 mL de capacidad construido en PVC, sumergido en un
bafio termostatizado provisto de un sistema de agitacion mecanica y
de control de temperatura.

Las variables operativas estudiadas fueron: temperatura, tiempo de
reaccion y concentracion de agente lixiviante y reductor.

Las reacciones propuestas para las disoluciones del LiCoO, con
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HCl o HCI/H, O, son:

2 LiCoO,  +8 HCl  — 2 CoCl,  +CL, +2LiCl  +4HO (1)

2 LiCoO, + 8 HCI +2 H,0, 52 CoCl, , + Cl, '+ 2 LiCl + 0, +6

HO (2

El curso de la reaccion de disolucion fue seguido mediante la si-
guiente expresion:

X=(m°-m)/m° 3)

donde: X, es la conversion; m°, la masa inicial de LiCoO, y m,, la
masa de LiCoO, sin reaccionar al finalizar la reaccion.

RESULTADOS Y DISCUSION
Efecto de la temperatura

En la Tabla 1 se presenta el efecto de la temperatura sobre la diso-
lucion de la muestra, usando a) HCl al 15% v/v y b) la mezcla HCI-
H,0, 2y 5% v/v de agente lixiviante y reductor, respectivamente.
Para todos los ensayos el tiempo de reaccion fue de 60 minutos, la
velocidad de agitacion de 330 rpm y una relacion sélido-liquido del

0,5% p/v.
Tabla 1. Efecto de la temperatura.
Agente lixiviante Temz)oeé;ltura Dlig(l(];:)mn

25 37,0

HClI 50 89,0

75 91,0

25 89,6

HCI-H,0, 50 92,9

75 93,1

En la Tabla 1, se observa que el incremento de la temperatura con-
duce a un aumento en la disolucion del LiCoO,, lo cual concuerda con
el comportamiento esperado para una reaccion de disolucion solido-
liquido, en las cuales este aumento incrementa la reactividad del so-
lido y la solubilidad de los productos formados. Este efecto fue mas
marcado cuando la muestra fue lixiviada con HCI-H,O,. Por ello, la
temperatura de 75°C fue seleccionada como Optima para el resto de
c0g los ensayos.
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Efecto del tiempo de reacciéon

En la Tabla 2 se muestran los resultados del estudio del efecto
del tiempo de reaccion sobre la disolucion de 1 g de LiCoO, en 200
mL de solucion a 75°C, 330 rpm y concentraciones fijas de a) HCI al
15% v/v y b) HCI-H,O, 2 y 5% v/v de agentes lixiviante y reductor,
respectivamente.

Tabla 2. Efecto del tiempo de reaccion.

Agente lixiviante Tiempo de reaccion Disoluciéon
(min) (X%)
30 81,0
HCl 60 90,0
120 91,0
30 93,3
HCI-H,0, 60 93,1
120 93,8

Los resultados muestran que el aumento en el tiempo de reaccion
condujo a un incremento en la disolucion del LiCoO,, tanto cuando se
us6 HCI como cuando se usé la mezcla HCI-H,O,. Para ambos siste-
mas se obtuvieron disoluciones importantes a 60 y 30 min, respecti-
vamente. De este modo, estos valores fueron elegidos como 6ptimos
para continuar con el estudio de la siguiente variable operativa.

Efecto de la concentracion del agente lixiviante

En la Tabla 3 pueden verse, comparativamente, los valores de diso-
luciéon obtenidos variando la concentracion de agente lixiviante (HCI).
En todos los ensayos se mantuvieron constantes la temperatura, 75°C,
la relacion sélido-liquido 0,5% p/v, la velocidad de agitacion, 330 rpm
y el tiempo de reaccion, 60 min.

Tabla 3. Efecto de la concentracion del agente lixiviante.

Agente lixiviante Concentracién HCI Disolucion
(%v/v) (X%)
1 54,0
2 65,0
HC1 5 81,0
10 90,0
15 91,0
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Puede observarse que al aumentar la concentracion del agente lixi-
viante también aument6 la velocidad de la disolucion de la muestra
hasta una concentracion de HCI del 10% v/v. Por encima de este valor
de concentracion la velocidad de disolucion del LiCoO, se mantiene
constante.

Efecto de la concentracion del agente reductor

Los resultados del estudio del efecto de la concentracion de agente
reductor sobre la velocidad de disolucion del LiCoO, se presentan en
la Tabla 4. Se trabajé a 75°C, concentracion de HCl al 1 6 2% v/vy
de H,O, entre 2'y 8% v/v, por 30 min, 330 rpm y una relacion sélido-
liquido del 0,5% p/v.

Tabla 4. Efecto de la concentracion del agente reductor.

Concentraciéon H,0, Disoluciéon
(Y% v/v) X%)
89,6
93,0
93,8
92,2
93,1
95,6

Agente lixiviante

1% v/iv

2% vIv

0 L N[ N

Los resultados muestran que el aumento en la concentracion del
agente reductor conduce a un leve incremento en la disolucion de la
muestra. Este efecto es mas marcado cuando se trabajé con concentra-
ciones del agente lixiviante del 2% v/v.

CONCLUSIONES
A partir de los resultados experimentales del proceso de lixivia-
cion 4cida de LiCoO, en un recipiente cerrado podemos concluir que:
e El aumento de la temperatura, del tiempo de reaccion y de la
concentracion de los agentes reductor y lixiviante favorecen la
reaccion de disolucion del LiCoO,.
e El valor 6ptimo de disolucion de la muestra, 93%, se obtuvo
trabajando a 75°C, 1% v/v de HCl'y 5% v/v de H,0,, 30 min,
330 rpm y relacion sélido-liquido del 0,5% p/v.
e El uso de un agente reductor tiene un doble efecto, por un lado
disminuye el tiempo de reaccion y por el otro reduce significa-
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tivamente el consumo del agente lixiviante, para obtener valo-
res de disolucion similares a los reportados en la bibliografia.
Ello permite proponer un proceso alternativo a los existentes
con ventajas econdomicas y ambientales.
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