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RESUMEN

TITULO: PRODUCCION DE UNA ALEACION DE ALUMINIO MEDIANTE LA
INCORPORACION EN EL FUNDIDO DE UN RESIDUO COBALTIFERO*

AUTOR: CRISTOPHER RONNY CASTELLANOS RAMIREZ**

PALABRAS CLAVES: Reduccién aluminotérmica, baterias Li-ION, aleacion Al-
Co.

DESCRIPCION: En este trabajo se estudio la adicion del polvo catddico rico en
cobalto recuperado de las baterias Li-ION desechadas y el fundente Li2B40O7 en
aluminio fundido, con el objetivo de generar el proceso pirometallrgico de reducciéon
aluminotérmica capaz de generar una aleacion Al-Co, como una propuesta de
reutilizacion del cobalto comprendido en las baterias Li-ION con el fin de mitigar los
dafios que causan estos desechos al medio ambiente. Se realizaron una serie de
fusiones en un horno de resistencia a 800°C, donde se variaba la manera de poner
en contacto el polvo catodico y el fundente en el aluminio. Las muestras resultantes
de estas fusiones se caracterizaron por analisis quimico elemental mediante
espectrometria de emision o6ptica (OES), un analisis metalografico mediante
microscopia optica, un andlisis por microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectrometria de dispersion de energia (EDS), Con lo cual se concluye que es
factible producir una aleacion de Al-Co incorporando directamente residuos
cobaltiferos obtenidos del catodo de las baterias Li-ION en aluminio fundido,
obteniendo una aleacién con 61,21% de Al y 24,63 de Co, rodeada de escoria. Con
una simulacion realizada en el software HSC 6.00 se demuestra que la escoria esta

constituida en su mayoria por Al203.

* Proyecto de grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y
Ciencia de Materiales.

Director: Pedro Luis Delvasto Angarita, Doctor en Ciencias y Tecnologia de
Materiales.
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ABSTRACT

TITLE: PRODUCTION OF ALUMINUM ALLOY THROUGH THE INCORPORATION
IN THE CAST OF A COBALT RESIDUE *

AUTHOR: CRISTOPHER RONNY CASTELLANOS RAMIREZ **
KEYWORDS: Aluminothermic reduction, li-lION batteries, Al-Co Alloys.

DESCRIPTION: In this work we studied the addition of cobalt cathode powder
recovered from batteries discarded Li-ION and the flux Li2B4O7 in cast aluminum,
with the aim of generating a pyrometallurgical process of aluminothermic reduction
capable of producing an alloy Al-Co, as a proposal for the reuse of cobalt included
in Li-ION batteries in order to mitigate the damage caused by these discarded to the
environment. A series of fusions were carried out in a resistance furnace at 800°C,
where the contacting of cathodic powder and the flux in aluminum was varied. The
samples resulting from these fusions were characterized by elemental chemical
analysis by optical emission spectrometry (OES), a metallographic analysis by
means of spectroscopy and optical microscopy and finally it was complemented with
an analysis by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersion
spectrometry (EDS). Which concludes that it is feasible to produce an al-Co alloy
directly incorporating Cobaltiferos residues obtained from the cathode of the Li-ION
batteries in cast aluminum, obtaining an alloy with 61.21% of Al and 24.63 of Co
surrounded by scum. With a simulation carried out in the software HSC 6.00 it is

shown that the slag is constituted mostly by Al2Os.

* Bachelor Thesis

** Faculty of Physico-chemical engineering. School of Metallurgical
Engineering and materials science.

Adviser: Pedro Luis Delvasto Angarita, PhD in Materials Science and technology.
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INTRODUCCION

El aumento exponencial de la poblacién en nuestro planeta se ve ampliamente reflejado
en la gran demanda de productos tecnolégicos, los cuales, al culminar su vida util,
generan anualmente millones de toneladas de desechos llamados residuos de aparatos
eléctricos y electrénicos (RAEE). Dentro de los RAEE se encuentran las pilas y baterias
gastadas, consideradas a nivel mundial como residuos peligrosos por el alto dafio que
causan al medio ambiente, llegando a contaminar el aire, los recursos hidricos, los
ecosistemas, las aguas subterrdneas y afectando la salud de las personas debido a sus

altas concentraciones de metales pesados [1].

En todo el mundo se han producido leyes para mitigar los dafos de las pilas y
baterias en el medio ambiente, pero los grandes avances se realizan en Europa,
cuyos gobiernos concluyeron que “Los responsables de la puesta en el mercado de
productos que necesitan un tratamiento y gestion diferenciada, ya sea por su nivel
de toxicidad o por la dificultad o imposibilidad de su reciclado, deben ser

responsables legal y financieramente de su gestion una vez finalizada su vida util”

[2] [3].

El Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible afirma que entre el 2002 y el 2008,
en Colombia se desecharon cerca de 77.000 toneladas de residuos provenientes de
las pilas en la basura doméstica de los consumidores, donde el 80% de esos
desechos de pilas se terminaron en rellenos sanitarios y que el restante 20% fue a
parar a botaderos a cielo abierto y otros sitios de disposicion final no adecuados.
Por ello se crea la resolucion 1207 de 2010 cuya finalidad es la reduccion de los
posibles impactos adversos sobre el medio ambiente y la salud humana originados

por manejo inadecuado de los residuos de pilas y baterias [4].

Luego se crea la campafia ecoldgica “Pilas con el ambiente” de la asociacion nacional
de industriales de Colombia, la cual tiene un alcance maximo de organizar la

recoleccién y la gestibn ambiental de los residuos de pilas y baterias, para que

12



estas actividades se realicen de forma selectiva y de manera separada de los demas
residuos solidos domésticos; logrando resultados en 2017 de dar almacenamiento al

30.15% y disposicion final al 69.85% de los residuos de pilas y baterias [5].

Alli es donde surge la iniciativa de las investigaciones como la aqui presentada, de
aprovechar estos residuos que simplemente son almacenados, de tal manera que
se forme un ciclo completo de reciclaje para los metales como mercurio, cadmio,
manganeso, niquel, zinc, cobalto y otros, comprendidos en las distintas pilas y
baterias desechadas, y que estos sean recuperados y reutilizados aplicando los

conocimientos metallrgicos.

Con base en la realidad antes expuesta, la presente investigacion se enfocara en el
tratamiento del cobalto que se encuentra en el catodo de las pilas recargables tipo
LI-ION, incorporando directamente estos residuos ricos en cobalto en aluminio
fundido, con el objetivo de generar el proceso pirometalirgico de reduccion
aluminotérmica, capaz de dar lugar a la formacion de una aleacion Al-Co, a través
de un proceso de “fundicién reactiva”. De tal manera que, con el presente trabajo,
se pretende ayudar doblemente al medio ambiente, solucionando la problematica
ambiental que genera los desechos de pilas y presentando otra alternativa de
obtencidén de metales los cuales comunmente son extraidos de la corteza terrestre

con la mineria.
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1. REVISION DE ANTECEDENTES

1.1. BATERIAS LI-ION

En 1912 se realizo el primer disefio de una bateria de litio, pero no fue hasta 1970
gue se empezaron a comercializar las baterias no recargables. Diez afios mas tarde,
en 1980 se hicieron pruebas con los primeros modelos de baterias de litio
recargables y se incorporaron nuevos mecanismos y materiales (como la insercion
de litio en grafito), aunque éstas nunca se llegaron a desarrollar. Posteriormente, se
empezaron a investigar las baterias de litio basadas en iones de litio, y recién en
1991, la empresa Sony comercializé por primera vez la bateria de Li-ION recargable
y desde ese momento, muchos otros fabricantes empezaron a producirlas también.

[6].

Una solucion para el tratamiento posconsumo de las baterias fue desarrollado por
la empresa Société Nouvelle d’Affinage des Métaux (SNAM) de Francia, con ayuda
de Floridienne Chimie, construyendo una instalacion piloto que trabaja con un
tratamiento pirolitico, en el cual las baterias son llevadas a altas temperaturas para
poder retirar los diferentes elementos de constitucion; proceso que consiste en
triturar, filtrar y por dGltimo se tratan quimicamente los compuestos para recuperar el

cobalto y el niquel para su reutilizacion [7].

Por otro lado, la agencia de protecciéon ambiental del Estado de China pronuncia la
politica sobre técnicas de prevencion de la contaminacion por los residuos de pilas,
creando, en 2006, una planta piloto en Suzhou que trabajaba con una tecnologia
conjunta de trituracion, lavado por ultrasonido, lixiviacién acida y precipitacion de

productos metaliferos [8].
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1.2. REDUCCION ALUMINOTERMICA

En 1996, en el Laboratorio de Investigacion de la Region Bhubaneswar, en la India,
un grupo de investigacion realiz6 experimentos para la fabricacion de
ferromanganeso mediante la reduccién aluminotérmica de mineral de manganeso,

siendo estos experimentos exitosos [9].

En el afio 2015, se realizd una investigacion sobre la viabilidad de la produccién de
aleaciones de Al-Zn-Mg bajo un proceso de reduccion aluminotérmica, realizada por
investigadores mexicanos [10], en donde se estudid la produccién de una aleacion
7075 con latas de aluminio recicladas y polvo anddico de baterias alcalinas
desechadas, prestando atencién al papel que juega el uso del magnesio en las
propiedades superficiales del sistema durante la fusion conjunta. Durante el mismo
afo, este grupo estudio la elaboracion de aleaciones Al-Mn, basados en la reduccion
aluminotérmica de productos catddicos en baterias alcalinas gastadas usando latas
de aluminio reciclado. Obteniendo como resultado aleaciones de aluminio con

porcentajes de Mn de 1-1.5% en peso [11].

En el afio 2017 e inicio del 2018 se realizaron en paralelo investigaciones en la
Universidad Industrial de Santander, en las cuales se estudio la incorporacion en
aluminio fundido de productos anddicos provenientes de baterias alcalinas
desechadas, productos anddicos en baterias de tipo Ni-MH. Usando la reduccion
aluminotérmica de estos desechos de baterias, se encontré una reduccion parcial
de los éxidos presentes en los dos tipos de baterias, concluyendo en ambos casos
gue es posible la reduccién [12] [13], este es un proceso similar al que se desea

realizar con el cobalto proveniente de los residuos de baterias tipo Li-ION.
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2. FUNDAMENTACION TEORICA

2.1. GENERALIDADES

Las baterias son dispositivos que transforman la energia quimica en energia
eléctrica mediante una reaccion de o6xido-reduccién. Los sistemas recargables o
baterias secundarias son aquellos que tienen la capacidad de revertir el proceso de
descargay volver a su estado inicial [14]. Los componentes principales de una celda

son:

« Anodo: parte de la celda que se oxida (cede e en la reaccion redox).

« Céatodo: parte de la celda que se reduce (acepta e en la reaccién redox).

» Electrolito o conductor iénico: medio que permite la transferencia de iones

entre el anodo y céatodo. [15]

2.1.1. Descripcion y funcionamiento de las baterias Li-ion. Las baterias Li-ION

son baterias secundarias, que estan compuestas por celdas interconectadas donde
ocurre trasporte de Li* entre los electrodos, generalmente el material de los

electrodos positivos es 6xido de cobalto de litio (LiCoOz2) y el material de los

electrodos negativos es grafito [16].

El comportamiento reversible de las baterias Li-ION se debe a que durante la carga
o descarga los iones de Li se van a insertar o extraer de los espacios intersticiales
en las capas atdmicas de los materiales activos (electrodos). Este proceso es

conocido como proceso de intercalaciéon de iones de Li.
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2.2. REDUCCION ALUMINOTERMICA

Los aspectos pirometalirgicos se muestran como una posible via de tratamiento
posconsumo de estos residuos ricos en cobalto, se relaciona con el uso de la reduccion
metalotérmica, en vista que, de acuerdo con el diagrama de Ellingham [17], la oxidacion
del aluminio (verde) se encuentra mas favorecida energéticamente que la oxidaciéon de
los metales contenidos dentro de las baterias gastadas en este caso cobalto (azul)
como se muestra en la figura 1. Esto permite que el aluminio metalico sirva como agente
reductor para los polvos catodicos ricos en 6xidos de cobalto dentro de un proceso de

fusién. Se produce entonces la siguiente reaccion:

Siendo el 6xido de cobalto el reactivo limitante y por ende una pequefia parte Al°

es la que reacciona oxidandose en Al203, y el AI° restante con el Co® gue se reduce
a partir del 6xido de cobalto forman la aleacion de Al-Co.

H,/H0 10°* 10
€ojCo. 1607 10

o, (atm)

n x

=RTIn p, (k)/mol O,)

Métohro  Ofsidio 1018
" Eng. TRENS M 0] Lof
Eny. Bpooyol 8 ]

aGe

102

-1200
0K 0 400 800 1200 1600 2000 2400

T(°C)

Figura 1. Diagrama de Ellingham. Muestra la linea de estabilidad del Al'y del Co a
cualquier valor de temperatura (°C) y presion (atm).
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2.3. ALEACION Al-Co

Tedricamente, es posible producir la aleacion Al-Co formandose distintas fases en
el rango de composicion, tal y como como se muestra en la figura 2 [18].

Al-Co
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. : e e
1840°C
1600 g
{
i Lo 1495°C
e
1400 s r
L 2 :
; t
/
/
1 /!
1200 / 1180°C
e 271135
it f1121C
& Lo»” " 1005°C | 4
2 1000 o 970°C
© O it
=
W
(=%
E 800 o
@
e 1/ S
860.452°C 1. 657°C =
600
-
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Al Weight Percent Cobalt Co

Figura 2. Diagrama de equilibrio de fases Al-Co.

Como ya se indic6, se busca incorporar los residuos cobaltiferos (6xidos de cobalto)
provenientes de las baterias Li-ION en aluminio fundido, esperando que ocurra el
proceso de reduccion aluminotérmica que sea capaz de producir una aleacién de
Al-Co.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GENERAL

Estudiar la incorporacién directa de un residuo cobaltifero obtenido de las pilas tipo
LI-ION en aluminio fundido para producir una aleacion de aluminio que incorpore

cobalto, como propuesta de reutilizacion de las pilas desechadas.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Caracterizar la aleacion obtenida después del proceso de reduccion
aluminotérmica, con microscopia electronica de barrido (SEM),
espectrometria de dispersibn de energia (EDS) y andlisis quimico

elemental mediante espectrometria de emision 6ptica (OES).

* Analizar, mediante un estudio metalogréafico, la microestructura de la
aleacion de aluminio obtenida mediante la adicién directa de los desechos
de pilas LI-ION.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental de la presente investigacion estad comprendido por 4
etapas principales como lo son: Obtener las materias primas, realizar el proceso de
fusion, efectuar la etapa de solidificacion y por ultimo la caracterizacién de la
aleacién como se aprecia en la figura 3. Cada etapa se subdivide y se explica de

manera clara y concisa a continuacion.

Obtener materias primas

|

Realizar proceso de fusion

Efectuar etapa de solidificacion

Caracterizar la aleacion

Figura 3. Esquema general del procedimiento experimental.

4.1. OBTENCION DE LAS MATERIAS PRIMAS

4.1.1. Residuo cobaltifero (polvo catodico de baterias Li-ion). El polvo catddico
empleado fue obtenido durante el desensamblaje manual, posteriormente un proceso
de trituracion y finalmente una etapa de tamizado hasta malla 140, de las baterias Li-
ION obteniendo un polvo pasante de color negro como se aprecia en la figura 4 (a), el
cual es rico en cobalto. Este procedimiento se describe al detalle en la referencia [19].
La caracterizacion de este polvo rico en cobalto a través de fluorescencia de rayos X
(FRX), mostré un analisis cuantitativo cuyos resultados se muestran en la tabla 7 del
ANEXO A, concluyendo que el polvo
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catddico de las baterias Li-ION es, efectivamente, un residuo cobaltifero, siendo
éste el elemento mas abundante en su interior [19].

4.1.2. Lingotes de aluminio. El aluminio empleado fue previamente obtenido [20] por
la fusién de alambres de aluminio en lingotes los cuales se muestran en la figura 4 (b),
los lingotes se caracterizaron mediante espectrometria de Emision Optica (OES),
arrojando un analisis cuantitativo cuyos resultados se pueden observar en la Tabla 8
del ANEXO A. Posteriormente se realizé una disminucion de tamafio de forma manual
con la ayuda de una segueta para la correcta realizacion de la etapa de fundicion

reactiva.

4.1.3. Fundente. El fundente empleado fue tetraborato de litio (Li2B4O7), cuya
composicidn se aprecia en la Tabla 9 en ANEXO A. Este reactivo fue seleccionado
por sus excelentes propiedades fundentes, siendo capaz de aislar el proceso de
fusion, recoger los 6xidos que se produzcan durante el proceso y favorecer la
mojabilidad interfacial de todos los agentes elementos involucrados en la fusion. Su
preparacion antes del proceso de fusion consistio en eliminarle cualquier rastro de

humedad en la estufa eléctrica a 110°C durante 1 dia.

Figura 4. Materias primas empleadas en el proceso de fusion. (a) Aspecto visual
del polvo catédico pasante malla 140, (b) Lingotes obtenidos de la fundicion de
alambres de aluminio y (c) Aspecto visual del fundente Tetraborato de litio.
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4.2. PROCESO DE FUNDICION REACTIVA

4.2.1.

Equipos e instrumentos empleados. Para la realizacion del proceso de

fusion (fundicidn reactiva), se utilizaron los siguientes equipos e instrumentos:

4.2.2.

Horno eléctrico Elektro Bad Frankenhausen VEB MKH
Crisoles de arcilla refractaria silico- aluminosos virgenes

Equipo de seguridad de laboratorio (traje resistente a altas temperaturas,
respirador con filtro de particulas, careta protectora a altas temperaturas).

Termodmetro infrarrojo CEM con rango de -50°C a 1600°C

Barra de grafito de 20 cm largo x 0.8 cm de diametro (usada para agitacion

manual)

Procedimiento. Se realizaron 5 fusiones independientes las cuales se

denominaran, en lo sucesivo: aleacién 0,1,2,3,4 respectivamente. Cada una se

realizo siguiendo los pasos que se muestran a continuacioén y de forma grafica en la

figura 5; por otro lado, la cantidad de aluminio, residuo cobaltifero y fundente,

empleada en cada fusion se aprecia en la tabla 1 y se realizé de esta forma para

una facil comparacion una vez caracterizadas las aleaciones obtenidas.

1.
2.

Precalentamiento de los trozos de aluminio.
Fundir 1/3 de la carga de aluminio para crear un bafio que facilite la fundicion
del resto.

. Fundir los 2/3 de aluminio restantes de la carga y esperar que supere los

800°C.
Incorporar las cantidades correspondientes de residuo cobaltifero (a) y
posteriormente las de fundente(b) al aluminio fundido.

. Agitar manualmente con la barra de grafito cuando t=0 min, t = 30 min, t= 60

min.

Mantener a la temperatura por una hora dentro del horno eléctrico.
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4 (b)

4 (a)

Figura 5. Explicacion grafica del procedimiento empleado en el proceso de fusion

donde se incorporoé el residuo cobaltifero y el fundente en el aluminio fundido.Los

nameros se refieren a las etapas sefialadas en la seccion 4.2.2.

Tabla 1. Composicion de cada fusion realizada

Aleacion Adicién de Adicién de [ Adicion de Contenido de
Al (g) Residuo fundente (g) Coenel

Cobaltifero sistema (%)
(9)

0 200,00 - - -

1 199,17 10 8,4 4,78

2 199,49 5 8,4 2,51

3 200,78 5 0 2,49

4 200,87 10 16,8 4,98
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4.3. ETAPA DE SOLIDIFICACION

Una vez concluida la etapa previa de fusion se retiro el crisol del horno y se dejo enfriar
al aire por 1 dia, como se muestra en la figura 6, este paso se realiz6 igual para cada
una de las fusiones realizadas. Al culminar la espera se obtuvieron las aleaciones que

se aprecian en la figura 7 con su respectivo nimero de identificacion.

Figura 6. Etapa de solidificacion de la aleacion 0

Figura 7. Aleaciones obtenidas de la etapa de solidificacion.

0 gl

2
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4.4. CARACTERIZACION DE LAS ALEACIONES PRODUCIDAS

Previamente a la etapa de caracterizacion fue necesario cortar y desbastar para la
correcta realizacion de un andlisis quimico elemental mediante espectrometria de
emision oOptica (OES). Esta técnica se realizé en el equipo BRUKER ELEMENTAL Q8
MAGUELLAN usando la rutina A1110, con el fin de conocer la composicién quimica
elemental en el interior de cada aleacion producida, durante el proceso se analizo la
composicion quimica en tres o cuatro puntos diferentes para cada aleacién, obteniendo
un promedio final de la composicion. Seguidamente, se pulieron las muestras siguiendo
el procedimiento estipulado en la norma ASTM E3-11 [21], para realizar un analisis en
el estereoscopio y posteriormente atacar las muestras con reactivo de Keller (2ml
HF,3ml HCI, 5ml de HNOs y 190 ml de agua) durante 30 segundos segun lo dispuesto
en la norma ASTM E-407 [22], para realizar microscopia Optica a diferentes aumentos
y finalmente se complementd con un analisis por microscopia electrénica de barrido
(SEM) acoplada con espectrometria de dispersion de energia (EDS), usando el equipo
Quanta FEG650. Todas las imagenes fueron obtenidas en modo de electrones
retrodispersados (BSE), con el fin de realzar las diferencias quimicas en cada
micrografia. Asi fue posible identificar las distintas microestructuras presentes a
mayores aumentos, ademas del analisis semicuantitativo con sus correspondientes

espectros.
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5. RESULTADOS

5.1. ESPECTROMETRIA DE EMISION OPTICA (OES)

Los resultados de los analisis quimicos realizados en el interior de cada lingote

obtenido se presentan en la tabla 2. Donde no se aprecian valores significativos de

Co en el interior de las aleaciones, sin embargo, con las técnicas de caracterizacion

gue se describen a continuacion se muestra que si se produjo una aleacion Al-Co a

menor escala.

Tabla 2. Resultados de la composicién quimica elemental en el interior de las

aleaciones 0, 1, 2, 3 y 4 respectivamente con la técnica de Espectroscopia de
Emision Optica (OES)

Aleaciones

Element

o] % en peso % en peso % en peso % en peso % en peso
Si 0,162 0,329 1,315 0,236 1,129
Fe 0,180 0,128 0,136 0,128 0,147
Cu <0,0005 <0,0005 0,0010 <0,0005 <0,0005
Mn <0,0010 0,0018 <0,0010 <0,001 0,0026
Mg 0,0011 <0,0010 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Cr 0,0013 <0,0010 <0,0010 <0,001 <0,001
Ni <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,001 <0,001
Zn 0,0077 0,0079 0,0075 0,0076 0,0079
Ti <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005
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B 0,0018 0,023 0,014 0,0023 0,021
Be <0,050 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Bi <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005
Ca <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Co <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005 0,0012
Mo 0,015 0,013 0,0065 0,012 0,0074
P <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005
Pb <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005
Sn <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,001 <0,001
Vv <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005
Zr <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005
Sb <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005
Al 99,63 99,49 98,52 99,61 98,68

5.2. DETALLES MACROESTRUCTURALES VISTOS EN ESTEREOSCOPIO

Esta técnica se decide realizar debido a que a simple vista en las aleaciones 1,2 y
4, se logra apreciar unas pequefias zonas cerca de la superficie con caracteristicas
microestructurales diferentes a la matriz de aluminio, como se muestra en la figura

8, y se desea ver estas zonas (encerradas) a mayores magnificaciones, se usé el

equipo Olympus SZX7. Los resultados de esta técnica se presentan en las figuras
9,10y 11.

Figura 8. Fotografias de las aleaciones 1, 2 y 4 donde se aprecian las zonas

diferentes a la matriz de aluminio.
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Figura 9. Resultados de las magnificaciones en la aleacion 1 en el Estereoscopio
Olympus SZX7 a 10X, 40X Y 90X respectivamente.

Figura 10. Resultados de las magnificaciones en la aleacion 2 en el Estereoscopio
Olympus SZX7 a 6,7X, 10X Y 40X respectivamente.

Figura 11. Resultados de las magnificaciones en la aleacidon 4 en el Estereoscopio
Olympus SZX7 a 6,7X, 40X Y 90X respectivamente.
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5.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y ESPECTROMETRIA
DE DISPERSION DE ENERGIA (EDS)

Esta técnica sélo se realiz0 a las aleaciones 1y 4, debido a que en la técnica anterior
estas se muestran como las aleaciones con mayor interés, ya que contienen las zonas

de mayor tamafio que resultan diferentes a la matriz de aluminio.

5.3.1 Andlisis SEM y ESD de la aleacion 1 Inicialmente el equipo realizé un barrido
de toda la zona de interés en la aleacién 1 como se logra apreciar en la figura 12.
Siguiendo a magnificar la zona comprendida entre el recuadro rojo, resultando la
figura 13, siendo esta una micrografia en modo BSE, las diferentes tonalidades en
la escala de grises indican la presencia de elementos quimicos con diferente nUmero
atomico (Z), en donde se pueden resaltar cuatro colores: negro, gris oscuro, gris
claro y blanco. Alli se decide analizar la composicion del metal base realizando dos
analisis puntuales mediante EDS, el primero en la zona de color negra como se

muestra en la figura 14 y el segundo en la zona gris oscuro ver figura 15.

Figura 12. Micrografia de la zona de interés de la aleacién 1 obtenida con SEM.

Figura 13. Micrografia de la zona de interés de la aleacion 1 obtenida con SEM a
100 x.
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Figura 14. Resultados del primer analisis puntual realizado con EDS: (a) Sitio (b)
Espectrograma y (c) Tabla 3. Composicién de la zona negra.
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Figura 15. Resultados del segundo analisis puntual realizado con EDS: (a) Sitio

(b) Espectrograma y (c) Tabla 4. Composicion de la zona gris oscura.

Ahora, para analizar la composicion de la zona de interés se hace una magnificacion

a la zona comprendida en el interior del recuadro rojo de la figura 13, dando como
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resultado la figura 16, siendo esta una micrografia con diferentes tonalidades en la
escala de grises, en donde también se pueden resaltar cuatro colores: negro, gris
oscuro, gris claro y blanco. Alli se decide analizar la composicion realizando otros
dos andlisis puntuales, el tercero en la zona de color gris clara como se muestra en

la figura 17 y el cuarto en la zona blanca como se ve en la figura 18.

Figura 16 Micrografia de la zona de interés de la aleacion 1 obtenida con SEM
a 500 x.

" (b)

100 200 300 A4S0 500 680 700 500 9.0
Eneray - keV.

Element Wit% At% C)
CK 06.05 14.66
OK 02.33 04.24
AIK 61.21 66.03
MnK 01.21 00.64
CoK 24.63 12.16
NiK 04.57 02.27
Matrix Correction | ZAF

Figura 17 Resultados del tercer analisis puntual realizado con EDS: (a) Sitio (b)

Espectrograma y (c) Tabla 5. Composicién de la zona gris clara.
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Element Wt% (C)
CK 00.63 02.78
OK 02.26 07.49
AIK 02.02 03.97
MnK 00.44 00.43
CoK 78.03 70.30
NiK 16.62 15.03
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Figura 18 Resultados del cuarto andlisis puntual realizado con EDS: (a) Sitio (b)
Espectrograma y (c) Tabla 6. Composicién de la zona blanca.

Como el equipo presenta una gran escala de magnificaciones se realizé un aumento
mas, a la zona comprenda en el interior del recuadro rojo de la figura 16 y alli se
realizaron dos analisis puntuales mas, finalmente se realiza un ultimo aumento y se
ejecuta un analisis puntual; estos Ultimos aumentos y analisis de encuentran en el
ANEXO B.

5.3.2. Analisis SEM y EDS de la aleacion 4. Inicialmente el equipo realiza 2
barridos independientes de la zona de interés en la aleacion 4, dando como
resultado la figura 19 (a) y (b). Donde se puede apreciar una gota de posible
aleacion que se encuentra separada del resto del metal base ver la figura 19 (b),
como las encontradas en las investigaciones [12], luego se realiza la medicién de la
gota teniendo esta un tamafo de 1,238 mm, Siguiendo a magnificar la zona
comprendida entre el recuadro verde en la figura 19 (a), resultando la figura 20.
Finalmente, con el fin de averiguar el motivo de formacién de la gota de metal base

independiente se realiza una nueva magnificacion y se
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ejecuta un analisis puntual; este ultimo aumento y disparo se encuentran en el
apartado ANEXO C.

Figura 19. Micrografia de las zonas de interés (a) y (b) de la aleacién 4 obtenida
con SEM a 100x.

Figura 20. Micrografia de la zona de interés de la aleacion 4 obtenida con SEM a
500 x.

5.4. SIMULACION DE LAS CONDICIONES DE FUSION MEDIANTE SOFTWARE
HSC 6.00

Partiendo de la teoria anterior mente expuesta en la figura 1 donde se afirma que
es posible la reduccién del CoO en Coo, con la ayuda del A% el cual debe oxidarse.

En el software HSC 6.00 se elabora un nuevo diagrama de Ellingham, para conocer
la energia de formacion de los posibles compuestos que se pueden formar al ocurrir

la reaccion en la fusion de CoO 'y A% muestra en la figura 21.
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Figura 21. Diagrama de Ellingham simulado en HSC 6.00 de la energia de

formacién de los posibles compuestos que se pueden formar al ocurrir la reaccion.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS
6.1. PRODUCCION DE LAS ALEACIONES

Teniendo en cuenta la temperatura usada 800°C y la composicion de Co de cada
una de las fusiones la cual se aprecia de la tabla 1, al ubicar estas dos variables en
el diagrama Al-Co (figura 2) , se puede inferir que durante la etapa de fusion en la

reaccion de oxido reduccion en vez de producirse co? en la reaccion aluminotérmica
se forma es una fase intermetalica del tipo AleCo2, siendo este un compuesto
Intermetélico de fusion incongruente, el cual debido a su alto punto de fusion vy,

eventualmente, poca mojabilidad tiende a quedarse atrapado en la escoria que
genera el proceso.

Comparando la cantidad de fundente empleado en cada fusion de la tabla 1, con las
imagenes de las aleaciones obtenidas mostradas en la figura 7, se confirma que el
uso del fundente es indispensable ya que en la figura 7 se muestra que la aleacion
3, aleacion en la que no se uso fundente en su fusién, no se evidencia reaccién
alguna, ni siquiera superficial, entre los residuos cobaltiferos y el aluminio. Otros
investigadores han resaltado en procesos similares que la adicion de modificadores
superficiales en estos sistemas aluminotérmicos resulta fundamental, para lograr

una alta eficiencia en el proceso [10,11,12].

Analizando el procedimiento empleado para la fusién de los residuos cobaltiferos
con el aluminio descrito en el inciso 4.2.2 exactamente el paso 5. La agitacion
manual hizo que el polvo cobaltifero se concentrara en la interfaz crisol-liquido
siendo esta la zona de reaccion, y sobre todo la parte inferior donde se decanta el
polvo catodico debido a su alta densidad con relacién a la del aluminio liquido, como

se evidencia en la figura 7 en las aleaciones 1,2 y 4.
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6.2. CARACTERIZACION DE LAS ALEACIONES PRODUCIDAS.

En la técnica de Espectrometria de Emision Optica (OES) realizada a las 5 aleaciones
producidas, cuyos resultados se muestran en la tabla 2, no se encontraron valores
significativos de cobalto en el interior de las aleaciones analizadas siendo el valor
maximo hallado de 0,0012 % en peso de la aleacién 4, esto es debido a que la agitacion
manual del fundido concentro el residuo cobaltifero en la interfaz crisol-liquido, siendo
la zona superficial de las muestras imposible de analizar por el equipo OES, debido a
qgue un analisis cerca de la superficie de la muestra permitiria la fuga del Ar (Argon),
gas necesario para la correcta realizacion de la técnica y se obtendrian valores de

composicién no fiables.

Con el microscopio estereogréfico, cuyos resultados se observan en las figuras 9,
10 y 11, se logran apreciar las distintas magnificaciones de las zonas con
caracteristicas microestructurales diferentes rodeadas de escoria e incrustadas en
la matriz de aluminio (aluminio puro). Comparando las figuras anteriormente
mencionadas con la cantidad de polvo cobaltifero empleado en las fusiones:
aleaciéon 1 = 10 g, aleacion 2 = 5 g y aleacion 4 = 10 g. Se puede inferir que la
cantidad de polvo utilizado es directamente proporcional al tamafio de la zona con
caracteristicas microestructurales diferentes. Siendo de aproximadamente igual
tamanfo las zonas de las aleaciones 1y 4, mientras que la zona de la aleacion 2 es

de un tamano mucho menor.

De la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) realizada a las aleaciones
1y 4, si se comparan las figuras 13 y 19 (a), se infiere que se lograron mejores
resultados en la aleacion 1 que en la aleacion 4, ya que en esta Ultima la zona de
interés esté constituida en su mayoria por escoria y pequefias zonas de compuestos
de aleacion distribuidas, mientras que la zona de interés de la aleacion 1 presenta
poca escoria, esto se debe a que la cantidad de fundente empleado en la fusion 4

es el doble que al empleado en la fusion 1 (tabla 1).
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En cuanto concierne a la microestructura de las aleaciones, la matriz base presenta
una microestructura dendritica como se aprecia en la figura 20, esta micrografia es
resultante debido cambio drastico de temperatura al sacar el crisol del horno a la
temperatura ambiente ocurriendo un subenfriamiento el cual ocasiona este tipo de
solidificacion en las aleaciones de Al, y la aleacion de interés presenta una
microestructura de grano como se ve en la figura 25, esto es debido a que la escoria
gue lo rodea actia como material refractario que inhibe su posterior contacto con el
aluminio liquido y, por ende, poca difusion de Co hacia el interior del lingote

obtenido.

De la técnica de espectrometria de dispersion de energia (EDS), realizada en la
aleacion 1, muestra que la zona de interés esta constituida por dos aleaciones con
distinta composicion de Al- Co, siendo la zona gris clara una aleacion con 61,21%
de Aly 24,63 de Co segun figura 17, y la zona blanca una aleacién con 78,03 % de

Co. Cumpliendo asi el objetivo general de esta investigacion.

De la simulacion realizada con el software HSC 6.00 donde se muestran en el
diagrama de Ellingham los compuestos que puede formar en la reaccion de
reduccion aluminotérmica ocurrida en la fusion del CoO y el AI°, siendo el de mayor

estabilidad el Al203 ya que necesita menos energia para formarse y esto se puede
evidenciar en la figura 13.

En la figura 19 (b), micrografia de la aleacién 4, se observa una gota de posible
aleacion Al-Co encerrada de escoria, micrografia tomada con SEM, en el inciso
ANEXO C se realiza una magnificacion a esta y se realiza un analisis puntual en la
interfaz Aleacion-escoria arrojando como resultado la figura 29, Concluyendo que
no es una gota de posible aleacién Al-Co como se creia sino una gota de metal base
rodeada de escoria, siendo el refractario de su alrededor un 6xido silicato, de lo cual
se infiere que la esta gota se formo debido a que para esta fusion se us6 la doble
cantidad de fundente, generando un exceso el cual recubrid una pequefa porcion

del aluminio base.
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7. CONCLUSIONES

Con esta investigacion se demuestra que es factible producir una aleacion de Al-Co
incorporando directamente residuos cobaltiferos obtenidos del catodo de las
baterias Li-ION, aplicando los conocimientos pirometallrgicos de reduccién
aluminotérmica; como propuesta de reutilizacion de este tipo de desechos para
ayudar al medio ambiente. La caracterizacion de la aleacién obtenida después del
proceso fusion, fue posible gracias a las técnicas de Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), Espectrometria de Dispersion de Energia (EDS) y analisis quimico
elemental mediante Espectrometria de Emision Optica (OES).

La microestructura de la aleacion obtenida en la adicion directa de los desechos de
pilas LI-ION, es dendritas en el metal base, y granos de Al-Co rodeados de escoria.
Este efecto habria resultado inhibitorio para que se incorporara mas cobalto en el
interior del lingote, y es por ello por lo que, si bien si se encuentran evidencias de
reaccion aluminotérmica, los lingotes no presentan un contenido elevado de cobalto

cuando se los analiza mediante OES.
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ANEXOS

Anexo A COMPOSICION QUIMICA DE LAS MATERIAS PRIMAS

Tabla 7. Composicion quimica (% en peso) obtenida mediante FRX del polvo

catodico

Tabla 8. Composicion quimica (% en peso) obtenida mediante (OES) de los

Elemento Numero atémico (2) Concentracion
Co 27 52 52%
Mn 25 10,47%
Al 13 663%
Ni 28 263%

P 15 0,59%
Na 1 0,52%
Cu 29 0,26%

S 16 0,18%
Cl 17 0,15%

Si 14 0,15%
Mg 12 0,09%
Fe 26 0,09%
Ti 22 0,07%
Ca 20 0,05%
Nb 41 0,03%
Pb 82 0,02%
Cr 24 0,01%

Elementos minoritarios

Elemento Numero atémico (Z) Concentracion
Zn 30 95 mg'Kg
Zr 40 91 mg/Kg

lingotes de aluminio.

Porcentaje en peso
Al Si Fe Cu Mn Mg Zn B Ba Ca Ga In p
89,35 | 0,227 | 0,248 | 0,021 | 0,0022 | 0,078 | 0,014 | 0,0033 | 0,00018 | 0,0020 | 0,012 | 0,0049 | 0,0048
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Tabla 9. Composicion quimica (% en peso) del Tetraborato de litio.

Ensayo (base seca) Li2B4O7 99,7 %
Pérdida por secado a 285°C 0,2%

Impurezas metalicas y no metélicas (en ppm)

Al <10
Ca <100
Cr <10
Co <10
Cu <10
Fe <10
Pb <10
Mg <0.3
Mn <50
Ni <10
K 13

Si 47

Na (por FES) 100
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Anexos B

Figura 22. Micrografia de la zona de interés de la aleacion 1 obtenida con SEM a

2000 x.

[

Element Wt% At%

T3-Aug 2018 11:38:06
“Yiecs: 10

co

CK 02.91 08.91
OK 13.62 31.32
NaK 03.20 05.13
AIK 04.88 06.66
SiK 00.62 00.82
PK 00.47 00.56
TiK 00.32 00.25
MnK 04.12 02.76
CoK 69.86 43.61
Matrix Correction | ZAF

Figura 23. Resultados del quinto analisis puntual realizado con EDS: (a) Sitio (b)

Espectrograma y (c) Tabla 10. Composicion de la zona blanca con morfologia

acicular.
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|

NakK | 02.51 02.09

| Mgk | 0054 00.42
| AIK | 26.81 19.01
SIK | 08.39 05,72
KK | 00.22 00.11

| Cok | D1.06 00,34

Matrix | Correction | ZAF

Figura 24. Resultados del sexto andlisis puntual realizado con EDS: (a) Sitio (b)

Espectrograma y (c) Tabla 11. Composicion de la zona gris oscura.

Figura 25. Micrografia de la zona de interés de la aleacion 1 obtenida con SEM a
4000 x.
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CletaIZgencsis genmaps.spe 03-Alsg 2018 11:3851
LSecs: 17

Al

Ha -
Co

Element Wit% At%
OK 03.78 07.27
AIK 68.86 78.42
MnK 01.17 00.65
CoK 23.57 12.29
NiK 02.61 01.37
Matrix Correction | ZAF

Figura 26. Resultados del séptimo andlisis puntual realizado con EDS: (a) Sitio (b)

Espectrograma y (c) Tabla 12. Composicion de la zona gris clara.
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Anexo C

Figura 27. Micrografia de la zona de interés de la aleacion 4 obtenida con SEM a
100 x.

Figura 28. Micrografia de la zona de interés de la aleacién 4 obtenida con SEM a
1000 x.
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Figura 29 Resultados del octavo andlisis puntual realizado con EDS: (a) Sitio (b)

Espectrograma y (c) Tabla 13. Composicion de la zona gris clara.
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