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Resumen

Titulo: Disefio de un proceso para la extraccion y lavado de un material carbonoso recuperado a
partir de residuos electronicos*

Autor: Contreras Navarro Johnn Alexander**

Palabras clave: Baterias Li-lon, Disefio, Descarga, Desensamble, Grafito Recuperado.

Descripcion:

La masificacion de los dispositivos electronicos, asi como el avance en la industria automotriz, han
hecho que el consumo de las baterias Li-lon vaya en aumento, por ende, el consumo de recursos
necesarios para su fabricacion ha generado un decrecimiento importante en las reservas de estos
materiales. Estas baterias contienen, generalmente, LiCoO2 como catodo y grafito como anodo.
Normalmente se presta mayor atencion a los materiales del catodo, debido a su valor metélico, no
obstante, el grafito y los derivados de éste, cuentan con importantes aplicaciones, por lo que merece
la pena su recuperacion. En la actualidad se desecha una gran cantidad de baterias usadas, por lo
que la recuperacion de estos residuos podria presentar un nicho econémico importante. Bajas tasas
de recuperacion representarian el aumento de costos para la obtencion y fabricacion. El presente
trabajo de grado plantea un disefio del proceso a escala piloto para la extraccion del material
carbonoso de baterias Li-ion desechadas, determinando a partir de la literatura, un proceso de
obtencion amigable con el medio ambiente y a su vez, las diferentes etapas de recuperacion.
Ademas, se dimensionan los diferentes equipos a requerir para llevar a cabo el proceso, como una

posible aplicacion de este material recuperado.

*Trabajo de grado

** Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaltrgica y Ciencia de Materiales. Director: Oscar
Andrés Vargas Ceballos, Doctor en Quimica. Codirector: Pedro Luis Delvasto Angarita, Doctor en Ciencia y
Tecnologia de Materiales.
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Abstract

Title: Design of a process for the extraction and washing of a carbonous material recovered from

electronic waste*

Author: Contreras Navarro Johnn Alexander**

Key words: Li-lon Batteries, Design, Discharge, Disassembly, Recovered Graphite

Description:

The mass production of electronic devices, as well as, the advance in the automotive industry have
caused the consumption of Li-lon batteries to increase, therefore, the consumption of the necessary
resources for their manufacture has generated a significant decrease in reserves of these materials.
These batteries, generally, contain LiCoO2 as the cathode and graphite as the anode. Normally,
more attention is paid to the cathode materials, due to their metallic value, however, graphite and
its derivatives have important applications, so it is worth their recovery. Currently, a large quantity
of depleted batteries is disposed, so the recovery of this waste could present an important economic
niche. Low recovery rates would represent increased procurement and manufacturing costs. The
present work proposes a design of the pilot-scale process for the extraction of carbonaceous material
from discarded Li-ion batteries, determining from the literature, an environmentally friendly and in
turn, the different stages of Recovery. In addition, the different equipment required to carry out the

process is dimensioned, as a possible application of this recovered material.

* Degree work

™ Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science. Director:
Oscar Andrés Vargas Ceballos, PhD in Chemistry. Co-director: Pedro Luis Delvasto Angarita, PhD in Materials
Science and Technology.
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Introduccion

El auge actual de los dispositivos electronicos hace que cada afio se incremente la generacion
de residuos electronicos, causando grandes problemas, inicialmente por la explotacion minera para
la obtencion de los materiales de interés para su produccion, como la contaminacion de cuencas
acuiferas y suelos debido a la irregularidad de suministro de los residuos (Delvasto et al., 2015).
Estos dispositivos emplean baterias Li-lon para garantizar su operatividad. En el afio 2016,
Australia report6 que se recicld un 2% de baterias Li-ion para reciclaje fuera del pais, la totalidad
generada en ese afio fue de 3300 toneladas (King & Boxall, 2019). -Randell (citado en (King &
Boxall, 2019)), pronostico que el aumento de residuos iba a ser mayor para 2036, entre 100000 y
180000 toneladas. Normalmente se presta mayor atencion a los materiales del catodo, debido a su
valor metalico, no obstante, los materiales carbonosos, particularmente el grafito y los derivados de
éste, cuentan con importantes aplicaciones, por lo que merece la pena su recuperacion. EI consumo
de este material carbonoso, especialmente grafito, ha aumentado constantemente entre 2013y 2018,
entre los afios 2014 y 2016 su consumo decrecié un 39% y continud disminuyendo hasta 2016; sin
embargo, entre los afios 2017 y 2018 el consumo aumentd un 54% y 5%, respectivamente (Ore et
al., 2019). La reserva global de grafito es de 300 millones de toneladas y la produccion minera de
930 mil toneladas para el afio 2018, de los cuales del 3% al 4% estan dirigidos a la industria de
baterias de Li-ion (Ore et al., 2019; Zubi et al., 2018). En este sentido, el presente trabajo tiene por
finalidad el disefio de un proceso a escala piloto amigable con el medio ambiente, para la extraccion
de este material, el planteamiento de las diferentes etapas de recuperacion y dimensionamiento de
los equipos necesarios para llevar a cabo las etapas del proceso, con el objeto de establecer posibles

usos posteriores para este material recuperado.



RECUPERACION DE UN MATERIAL CARBONOSO 12

1. Objetivos

1.1 Objetivo general

Disefiar un proceso a escala piloto para extraer el material carbonoso de los anodos de

baterias Li-ion desechadas para una posterior aplicacion.

1.2 Objetivos especificos

Determinar, a partir de la literatura cientifica, un proceso de obtencion de material carbonoso
libre de impurezas, amigable con el medio ambiente.
Plantear las diferentes etapas de recuperacion y posibles aplicaciones.

Dimensionar los equipos necesarios para llevar a cabo las diferentes etapas del proceso.
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2. Marco Referencial

2.1. Generalidades de las baterias Li-lon

Las baterias de Li-ion comprenden un conjunto de celdas que emplean compuestos de
intercalacion de litio desde materiales positivos a negativos (Linden & Reddy, 2002). Esto implica
la existencia de dos electrodos, los iones de litio presentan un movimiento de vaivén durante el
proceso de carga y descarga, mientras que los electrones realizan el mismo proceso a través del
circuito externo. Este proceso se conoce con el término de “silla mecedora” o “rocking-chair”
(Cabello & Coello, 1999; Linden & Reddy, 2002). La energia eléctrica liberada se da por la
transformacion directa de su energia quimica, es decir, por reacciones de dxido-reduccion generadas
en su interior, en este caso por el material del catodo, generalmente, LiCoO2, donde la extraccion
de cationes Li+, generan la oxidacion del metal trivalente a un estado de oxidacion intermedio y la
inclusion del Li+, genera la reduccion del metal a su estado inicial (Cabello & Coello, 1999).

De los diversos tipos de acumuladores de energia eléctrica los mas utilizados en la actualidad
son las baterias de Li-ion, ya que estas ofrecen alta densidad de energia (Zubi et al., 2018),
versatilidad de tamafio, sin efecto memoria y presenta una pérdida minima de carga en reposo
(Linden & Reddy, 2002).

Los principales elementos que conforman este tipo de baterias son un electrodo positivo,
que tipicamente estd formado por un oxido mixto de litio con metales de transicion depositado en
una lamina de aluminio, mientras que el electro negativo o anodo, esta formado usualmente por
carbén grafitico, depositado en un colector de corriente de cobre (Linden & Reddy, 2002), los dos

materiales son mezclados con aditivos que mejoren la conductividad eléctrica, como el negro de
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humo, y que aglomeren las particulas del material activo, como el PVDF (polifluoruro de vinildeno).
Entre los dos electrodos se ubica un separador en el cual estd impregnado el electrolito,
generalmente es una sal de litio como LiPF6 (hexafluoruro fosfato de litio) disuelta en solventes
organicos (carbonato de etilo, carbonato de dimetilo son los méas usados); posteriormente, son
enrollados como celdas cilindricas, conicas, delgadas y planas, o prismaticas, y encerrados en una

pelicula laminada como se observa en la Figura 1.

Figura 1.
Tipos y composicion de baterias Li-lon. a) Cilindricas; b) conicas; ¢) prisméticas; y d) delgadas y

planas
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Las baterias de litio-ion han estado presentes en el avance tecnoldgico, debido a las ventajas
que este tipo de celdas ofrece con respecto a las demas (ver Figura 2), ya que puede conservar una

alta potencia especifica y alta energia especifica, debido al menor peso de sus materiales (Luo et
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al., 2015; Zubi et al., 2018). EI aumento de uso de esta tecnologia han venido creciendo en un 23%

para celdas Ni-Cd, 14% para Ni-hidruro metélico y 63% para Li-ion (Tarascon & Armand, 2010).

Figura 2.
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2.2. Material anddico

Existe gran variedad de materiales carbonosos, las primeras baterias fabricadas fueron a base
de coque de petroleo, estas baterias presentaban un tiempo de vida Util corto y poco estable, ya que
requeria de adicién de electrolitos a base de carbonato de propileno (PC) para evitar una reaccion
no deseada.

Los materiales a base de coque de petroleo ofrecian una buena capacidad de 180 mAh/g.
Recientemente, se utilizan diversos tipos de carbono para electrodos negativos como el grafito
natural, disponible a muy bajo costo con una capacidad de 372 mAh/g (Cuesta, 2013), mientras que

otros utilizan carbones duros, ya que ofrecen capacidades mas altas de lo posible con materiales
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grafiticos (Linden & Reddy, 2002). Ademas, la estructura laminar favorece la intercalacion de iones
litio (Cuesta, 2013). Finalmente, la presencia de determinadas impurezas o atomos que sustituyan
de manera parcial o controlada al carbono en el sélido, condiciona el rendimiento del electrodo de

carbon (Cabello & Coello, 1999).

2.3. Reciclaje de baterias Li-lon

La importancia del reciclaje de baterias radica en dos aspectos: mitigar los grandes impactos
ambientales en la extraccion de los materiales que conforman el catodo y el &nodo, y dar valor
agregado al residuo generado, buscando reutilizarlos nuevamente en las baterias o dandole nuevos
usos.

Basado en esto, la recuperacion se da mayormente para el catodo debido a su contenido
metalico, encontrando diferentes formas de extraccién tanto hidrometalirgicas como
pirometallrgicas. El proceso hidrometalirgico es el més eficiente en comparacion al proceso
pirometallrgico, ya que la recuperacion del litio es mas facil en comparacion con el proceso
pirometallrgico, en este la tasa de recuperacion es muy baja, ya que componentes como plasticos,
carbon, metales como el litio 0 manganeso, se pierden en el proceso a través de la escoria, la cual
posteriormente necesita de un proceso hidrometalUrgico para la recuperacion de esos materiales
(Ekberg & Petranikova, 2015; Gaines et al., 2018).

En la actualidad se desecha una gran cantidad de pilas usadas, por lo que la recuperacion de
residuos puede ser importante, como la recuperacion de grafito a partir de los anodos. De acuerdo
al Apéndice A, Figura 13, se puede evidenciar la gran produccion de residuos electronicos, donde

la capacidad de reciclaje es aproximadamente de 98 toneladas métricas, siendo este valor muy bajo
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acorde a la cantidad de residuos disponibles, lo cual genera una pérdida de material valioso y a su

vez, la pérdida de un nicho econémico importante (Mayyas et al., 2019; Ore et al., 2019).

2.4. Técnicas de reciclaje

Dentro de los procesos de recuperacion y como se hizo mencidon anteriormente “la
recuperacion se da mayormente para el catodo debido a su contenido metalico, encontrando
diferentes formas de extraccion tanto hidrometalUrgicas como pirometalirgicas”, donde se observa
en la mayor parte de sus etapas la recuperacion de materiales como Co, Ni, Al, Cu, Fe y Li (An,
2019), ignorando la recuperacion del grafito u obteniéndolo como un residuo que puede tener
posterior aplicacién, o no.

En el proceso de recuperaciéon pirometaltrgico, las baterias se depositan en un horno de
cuba, donde el carbono y el aluminio se oxida en la zona de fusion (1200-1450 °C), consumiéndose
al final del proceso el material carbonoso y obteniendo una aleacion de niquel, cobalto, cobre y
hierro, donde el 35% de su peso corresponde a cobalto y niquel (Pinegar & Smith, 2019). Como se
observa en el Apéndice A, Figura 14, este proceso requiere un posterior lixiviado, generando un
proceso no viable econdmicamente.

En los procesos hidrometallrgicos, siendo los mas econémicos debido a los equipos a
utilizar, presenta corrientes de metales de interés como recuperacion del grafito, siendo un proceso
viable y ambientalmente. La mayoria de tecnologias para la recuperacion de materiales presentes
en baterias litio-ion actualmente se esta desarrollando por medio de procesos hidrometalurgicos (Xu

et al., 2008).
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2.5. Futuro avance de las baterias

El incremento de equipos mdviles, vehiculos eléctricos, tablets, entre otros; seguird en
aumento con el pasar de los afios, aumentando la alta demanda de recursos a utilizar para la creacion
y fabricacion tanto de nuevas tecnologias, como de futuras fuentes de energia para el
almacenamiento y utilizacion en el diario vivir.

Se aspira que el aumento de ventas de vehiculos eléctricos (VE) para el 2040 sea de 54
millones de vehiculos, comparado con la demanda actual de 1.7 millones debido a la baja de los
precios de las baterias (McKerracher et al., 2020). Ademas, cabe destacar que este aumento de VE
(sin contar el aumento de otros dispositivos) trae consigo al futuro un aumento de baterias
desechadas como se representa en el Apéndice A, Figura 15.

Actualmente el mundo tiene una gran reserva de materiales, pero con el pasar de los afios,
estos recursos seran cada vez mas escasos, siendo en la actualidad la del carbono en el mundo de
300 millones de toneladas métricas, valor que ird decreciendo con la alta demanda de nuevas
baterias y estando gran parte de este recurso dentro de la sociedad, siendo de aproximadamente 800
millones de toneladas de grafito recuperable (Ore et al., 2019).

En la Figura 3 se prondstica el total de recursos disponibles que se pueden recuperar de las
baterias al finalizar su ciclo de vida atil para el afio 2050, siendo la del grafito de unos 45 millones
de toneladas métricas, basado en el reciclaje de baterias litio-ion tipo Ni-Mn-Co (catodo) y anodo

de grafito (An, 2019).



RECUPERACION DE UN MATERIAL CARBONOSO 19

Figura 3.

Estimado de recursos de baterias al final de vida util.
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2.6. VValor comercial

El consumo mundial de grafito ha venido aumentando desde el afio 2013, sin embargo, han
existido fluctuaciones estando en el punto mas alto para el afio 2015 en los Estados Unidos y
disminuyendo en un 39% hasta el 2016 (Ore et al., 2019). Ademas, durante el periodo 2017-2018,
el aumento fue significativo, rondando los 54% y 59% respectivamente, pero para el 2019 el
consumo disminuy6 nuevamente un 14%. Durante el 2019, la mayor produccion de grafito en el
mundo fue dominada por China, produciendo mas del 60% de grafito; produciendo 693 mil
toneladas para el afio 2018 y 700 mil toneladas en el afio 2019 (United States Geological Survey

(USGS), 2020).
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Enel Apéndice A, Figura 15, se observa un uso general del grafito (datos del 2017) alrededor
de todas sus aplicaciones, destacando un 10% de este para la creacion de anodos de baterias y dando
mayor importancia al uso en refractarios, fundiciones y crisoles con un 40%. Cabe destacar que, a
pesar del avance constante y el futuro de las energias renovables, el grafito no es mayoritariamente
destinado a la creacion de &nodos de baterias litio-ion, siendo una fuente de almacenamiento estable
en la actualidad (Villar & Gonzalo, 2019).

En base a esto, los precios de este material carbonoso han venido variando los ultimos cinco
afios, teniendo un precio a dia de hoy (08/06/20) de 430 USD/tonelada de grafito escama (laminar)
94% C, -100 mesh; comparado al precio de 460 USD/tonelada que presentd en el mes de Julio, esto
debido al exceso de oferta que presenta el material. Ademas, para el grafito esférico 99.95% C, 15
micrones, su precio ronda entre 2200-2350 USD/tonelada; donde este Gltimo es poco utilizado y se
espera en un futuro sea altamente demandado en el sector de VE (Radford et al., 2020). En el
mercado colombiano, el precio en boca de mina no tratado, estipulado para la anualidad 2020-2021
del grafito fue de 38.047,33 pesos/tonelada (UNIDAD DE PLANEACION MINERO
ENERGETICA. Resolucion 000100 (31, Marzo, 2020) Por La Cual Se Determina El Precio Base

Para La Liquidacién de Regalias de Minerales No Metéalicos, Para La Anualidad 2020-2021, 2020).

3. Metodologia

A continuacion, se planteara el proceso llevado a cabo de manera experimental para la
obtencion del material carbonoso presente en baterias desgastadas litio-ion. En la Figura 4, se
observa una serie de etapas que se tuvieron en cuenta a la hora de realizar la descarga y obtencion

del material. En la Figura 4 a, se recolecta y clasifica una cierta cantidad de baterias desgastadas de
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celulares moviles (3323,62 gr) tipo prismaticas de diferentes marcas (Nokia, Apple, Huawei,
Samsung, entre otras), donde posteriormente son limpiadas de cualquier residuo superficial como
etiquetas (Figura 4 b). Tras realizar estos pasos, se procede a realizar un corte en la celda de aluminio
donde se encuentran almacenados el catodo, anodo y material separador; para posteriormente, sean
sumergidas en una solucion de NaCl donde se realizaria la descarga de estas baterias, teniendo en
cuenta la descarga de 3 baterias por cada litro de solucion (Figura 4 c¢). El tiempo de residencia de
las baterias en la solucion fue de aproximadamente 6 horas, al finalizar dicho tiempo, se llevaron a
un horno de secado por un aproximado de 24 horas.

Tras obtener las baterias secas y descargadas, se procede a realizar la abertura completa de
la celda de aluminio (Figura 4 d), con el fin de obtener los diversos componentes internos para su
posterior clasificacion (Figura 4 e). Realizado el proceso de clasificacién de componentes, se
obtiene el anodo, que seré triturado en un molino de cuchillas para la obtencion de un material
carbonoso fino (Figura 4 f), el cual fue clasificado mediante un proceso de cribado para la
eliminacién de particulas de Cu mayores a 0.212 mm (Malla ASTM #70).

Para la determinacion de las alternativas de limpieza del material carbonoso, se basard en la
literatura bibliografica, donde se planteara diferentes métodos de lavado del material y se analizara
cada uno de los resultados obtenidos. Ademas, se planteara las distintas aplicaciones obtenidas para

este material recuperado.
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Figura 4.
Elaboracion experimental, a) recoleccion y clasificacion, b) eliminacion de etiquetas, ¢) descarga

en NaCl, d) desensamble manual, €) clasificacion de anodo y catodo; y f) trituracion.

4. Resultados

4.1. Clasificacién por etapas

En la Figura 5, se plantea un diagrama de bloques para un proceso por etapas acorde a los

procedimientos realizados en el marco metodoldgico y en referencias bibliogréficas.
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Figura 5.

Diagrama de bloques para la obtencion del material carbonoso.

Recoleccion y TTYETTI AT Desensamble y
clasificacion de baterias —— | bater?as - Secado - separacion de
desgastadas Li-ion componentes
l Anodo | ‘ Catodo |
l Cobre *
Separacion de Procesamiento
b - |

material de interés mecanico

‘ Grafito

Etapa 1: Recoleccién y clasificacion de baterias desgastadas Li-ion. Usualmente, las
baterias recolectadas estaran mezcladas por todos los tipos presentes en el mercado, debido a la baja
dedicacion a la hora de clasificar estos desechos. Por ende, se requerird de un proceso manual, donde
operarios realicen la respectiva clasificacion en diferentes contenedores, aumentando asi mismo el

costo del proceso.

Etapa 2: Descarga de baterias. Como se hizo mencion en el capitulo 2.1. Generalidades de
las baterias Li-lon, Figura 1; la estructura de las baterias es similar en todas, compuestas por un
anodo, catodo, un separador, electrolito y una capa de proteccion. Debido a que no se sabe si las
baterias recolectadas estan totalmente descargadas, al realizar una trituracion no controlada, existe
el riesgo de generar un cortocircuito, liberando cualquier energia quimica almacenada. Esta
liberacion de energia puede provocar un aumento brusco de temperatura, desprendimiento de gas,
incendios o explosiones; debido a la reactividad de sus componentes. Para minimizar estos riesgos,
diversos autores han planteado opciones de enfriamiento por nitrogeno liquido antes de ser

trituradas o el procesamiento de las baterias en atmosfera inerte, ya sea al vacio o mediante la



RECUPERACION DE UN MATERIAL CARBONOSO 24

presencia de gases como Ar o CO2. Una sugerencia al proceso de descarga en grandes volumenes
y méas econdmico ha sido la introduccion de estas baterias en soluciones salinas, disminuyendo todo
efecto de corto circuito (Ojanen et al., 2018).

En la Figura 6, se pueden observar distintas concentraciones salinas para la descarga de
baterias, donde el menor tiempo y descarga total se da para soluciones de NaCl. Ademas, a mayor
concentracion de NaCl presente en la solucién, la velocidad de descarga es mucho mayor, siendo

para un 20%, un 75% mas rapida en comparacion a la del 5%. (Ojanen et al., 2018).

Figura 6.

Curvas de descarga de baterias Li-lon en soluciones acuosas con diferentes concentraciones.
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Nota: Adaptado de (Ojanen et al., 2018)

Etapa 3: Secado. Las baterias retiradas de los tanques de descarga, seran secadas en un horno

0 estufa, facilitando la manipulacion a la hora de realizar el desensamble.
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Etapa 4: Desensamble y separacion de componentes. Realizado el proceso de descarga, se
requerira de otro proceso manual, donde operarios se encargardn de desensamblar las baterias,
retirando el recubrimiento externo y posterior a esto, la respectiva clasificacion de anodo, catodo y

material separador, depositando cada uno de estos en diferentes contenedores.

Etapa 5: Procesamiento mecénico del anodo. El equipo de trituracion de cuchillas se
representa esquematicamente en la Figura 7, donde estas cuchillas estan unidas a unos brazos que
giran, permitiendo un movimiento libre y una interaccion directa con el material de alimentacion
que entra a la cAmara del equipo. Esta trituracion puede darse de manera seca 0 himeda, destacando
una trituracion selectiva para ambos casos en baterias Li-lon, pero mas rigurosa en la seca, ya que
los materiales se pueden desprender completamente, concentrando una fraccion fina y en una

estructura suelta, creando una condicion favorable para el reciclaje (T. Zhang et al., 2013).

Figura 7.

Representacion esquematica trituradora de cuchillas.
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Nota: Adaptado de (T. Zhang et al., 2013)
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Etapa 6: Separacion de material de interés. En esta etapa de separacion, se usard un equipo
de cribado, con el fin de realizar una separacion selectiva para la obtencion de grafito libre de restos
de cobre, que seran posteriormente almacenados. De esta forma se obtendra un material fino y en

condiciones para su posterior proceso.

4.2. Dimensionamiento de equipos

De acuerdo con los datos obtenidos en el ambito experimental, tras la recoleccion de 3323,62
g de baterias y una obtencién de 483,4 g de grafito, se determind un porcentaje de recuperacion de
grafito del 14,55% (ver Apéndice B), siendo este material particulado inferior a pasante malla
ASTM #70 (<0,212 mm). De acuerdo a este valor obtenido, se dimensiona los equipos requeridos
y el valor aproximado total de material a obtener, para una bateria prismatica Li-ion modelo
L1103450A+pc del catalogo de la empresa Baterias y Pilas Industriales (Industriales, n.d.) (BPI).

En la Tabla 1, se plasman datos importantes de dicha bateria para el desarrollo de este capitulo.

Tabla 1

Datos geométricos de bateria LI103450A+pc

Espesor (mm) 10,5
Largo (mm) 34
Ancho (mm) 50
Peso (kg) 0,036
Volumen (cm3) 17,85

Nota: Informacidn tomada de (Industriales, n.d.)


http://www.bpi.com.es/pdf/Litio%20recargable/Li-ON/Prismaticas/LI103450A+PC%20-%201900%20-%20Tech%20Data%20sheet.pdf
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De acuerdo a la empresa Ly-Cicle Technology (Technology, n.d.), plantean a escala piloto,
un total de capacidad anual de 5 toneladas corta por afio. Con base a este dato y a los plasmados en
la Tabla 1, anteriormente mencionada, se realizan los calculos respectivos para la determinacion de
materiales a requerir semanalmente (ver Apéndice C). Los valores obtenidos se observan en la Tabla

2.

Tabla 2

Cantidad de materiales requeridos por semana

Peso baterias (kg) 87,23
Numero de baterias 2423
Volumen de baterias (L) 43,25
H20 (L) 807,7
NaCl (kg) 162

Volumen total (H2O+baterias) (L) 850,9
Grafito recuperado (kg) 12,69

Tanque de descarga: La determinacion de este equipo, requiere de ciertos parametros para
su dimensionamiento, los cuales son el volumen de disefio y la relacion de diametro/altura, siendo
esta de 1,75 (Barcelona, n.d.). Con base a esto, se determina el volumen total que se ocupara por
lote, siendo de 121,56 L, como a su vez el volumen de disefio requerido, siendo de 139,79 L (ver
Apéndice D). De esta forma, se determina el tiempo total del proceso por lote, equivalentea 18 hy

el uso de un tanque cuyas dimensiones son de 68 cm de didmetro y 39 cm de alto (ver Apéndice D).

Tanque de almacenamiento aguas residuales: Se contara con el apoyo de una empresa

encargada en el tratamiento de aguas residuales, de este modo, la recoleccion se realizard cada 2



RECUPERACION DE UN MATERIAL CARBONOSO 28

semanas. De acuerdo con lo realizado en Tanque de descarga, se realiza el mismo procedimiento
para la determinacion del volumen de disefio y sus dimensiones, teniendo en cuenta que el volumen
de agua requerida para el almacenamiento es de 1615,4 L (ver Apéndice E). De igual manera, se
determina el volumen de disefio equivalente a 1857,71 L, cuyo tanque tiene por dimensiones 161

cm de diametro y 92 cm de altura (ver Apéndice E).

Secador: Debido a que el volumen de baterias que ingresa al proceso de descarga no varia,
se procede a ubicar las baterias descargadas en un secador tipo batch. Segin Walas, entre otros
(Couper et al., 2005), manifiestan que en procesos a escala menor de produccién, es ideal utilizar
este tipo de secadores. Estas baterias vendran con un porcentaje de humedad del 5% (segun datos
experimentales) y conocido el volumen de baterias a procesar por lote, siendo de 6,18 L (ver
Apéndice D), se plantea el volumen interno minimo requerido. Dicho secador trabajard a una
temperatura de 40 °C por un tiempo total de 15 h (CARDENAS, 2016). Este proceso ocurrira en

estado estacionario no continuo.

Molino de corte: Se utilizarad una trituradora giratoria 0 molino de corte que es comdnmente
utilizado en la conminucion de materiales pequefios y delgados (Couper et al., 2005). Este proceso
se realizar4 como proceso continuo, en estado estacionario. Se determina la potencia para la
conminucion de 30,71 kg, estimando un valor de 0,032 kW ya que este valor no aplica para este
tipo de molinos (ver Apéndice F). De acuerdo a la base de datos de la empresa Retsch para la
trituracion de alambres de Cu con un molino SM 2000 (Retsch, n.d.) (planteada una similitud con

respecto a las laminas de Cu recolectadas del proceso de desensamble), partiendo de un flujo de
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molienda de 0,6 kg/h a 750 rpm, se determina el tiempo requerido por lote, siendo de 7,3 h (ver

Apéndice F).

Cribado: Tras realizar el proceso de trituracion, se determina mediante la cantidad de
material a procesar el volumen requerido de tamiz por lote, siendo de 364,22 cm3 para el procesado
de 4,38 kg por lote(ver Apéndice G). Acorde a los calculos realizados en el Apéndice C, se establece
la cantidad de grafito recuperado semanalmente después de ser tamizado (pasante malla ASTM
#70), siendo de 12,69 kg; dando una recuperacion por lote de aproximadamente 1,8 kg, partiendo
de 12,46 kg de baterias tratadas por lote (El valor obtenido de recuperacion esta dado en base al

porcentaje hallado de manera experimental, siendo del 14,55%).

Diagrama de flujo del proceso: Realizado el proceso de dimensionamiento de equipos, se

plantea en la Figura 8, un diagrama de flujo acorde a los equipos dimensionados.

4.3. Alternativas de limpieza del material recuperado

Segln diversos autores, existen diferentes procesos para la recuperacion de materiales,
siendo posible en algunos casos la combinacion de procesos piro e hidrometalUrgicos, con el fin de
obtener un mayor porcentaje de recuperacion, destacando entre ellos, la pir6lisis, un proceso
pirometaltrgico donde se lleva a cabo la descomposicién quimica de la materia organica y de
diferentes residuos, exceptuando metales y vidrios, mediante el tratamiento a altas temperaturas

(Al-Haj Ibrahim, 2020), en este caso, ayudando a la descomposicion de los aglutinantes organicos
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a temperaturas de 500°C, como fluoruro de polivinilideno (PVDF) y caucho de estireno-butadieno

(SBR), usado en colectores tanto del anodo, como del catodo (G. Zhang et al., 2019).

Figura 8.

Diagrama de flujo del proceso
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A pesar de ser un proceso Vviable a escala de recuperacion y limpieza de los materiales, este
representa un alto costo debido a los equipos a utilizar para alcanzar dicha temperatura, como el
control de gases y aceites producidos (Yang et al., 2019; G. Zhang et al., 2019).

Entre otras técnicas destacadas estan los procesos hidrometallrgicos, llevando a cabo
procesos de flotacidn, agitacion, separacién magnética en lechos himedos, entre otros. Se han
estudiado procesos para la separacion de LiCoO2 del colector de Al, como del material carbonoso

de la lamina colectora por medio de lavados ultrasénicos combinados con agitacion, con el fin de



RECUPERACION DE UN MATERIAL CARBONOSO 31

generar altas fuerzas de cizallamiento, rompiendo cualquier tipo de aglomerante o unién presente,
dejando estés en particulas individuales (Li et al., 2009).

Segun Hong, entre otros (Pham et al., 2020), los posibles resultados a obtener después de
realizar un lavado en agua por medio de agitacion sonica, filtrado, limpieza con dimetilformamida
(DMF), secado y tratado térmicamente a 800 °C con atmosfera controlada, se presentan en la Figura
9. Estos autores presentan un ensayo Raman (ver Figura 9 a), donde evidencian las bandas tipicas
D y G alrededor de 1357 cm-1 y 1580 cm-1 respectivamente, siendo picos caracteristicos del
material carbonoso. Ademas, se plantea una relacion de intensidad de 0,41; lo que sugiere la
presencia de defectos leves (Pham et al., 2020). En la Figura 9 b, se expone los ciclos de carga /
descarga a una velocidad de 300 mAg-1 para una bateria de iones de aluminio (AIB), mostrando

una estabilidad del 81% de retencion durante 6700 ciclos (Pham et al., 2020).

Figura 9.

a) Espectroscopia Raman y b) Estabilidad ciclica.
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Nota: Adaptado de (Pham et al., 2020)

Debido a que la recuperacion de este material carbonoso puede presentar impurezas

provenientes del catodo y que no puede ser efectiva después de un proceso de lavado, otro autor
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plantea una etapa de lixiviacion, disolviendo &cido sulfarico 2 N a 80°C durante 2 horas (Aravindan
et al., 2019; Tedjar & Foudraz, 2010). La pulpa resultante, es enfriada a 60°C y filtrada para un
posterior lavado con agua destilada, obteniendo una muestra de grafito que serd secada a 105°C
durante 4 horas (Aravindan et al., 2019). Segin Aravindan, entre otros (Aravindan et al., 2019),
dentro de sus resultados de ensayo Raman, se exhiben las vibraciones ~1341 y ~1569 cm-1 para
bandas D y G respectivamente (ver Figura 10 a). La banda vibratoria a 1341 cm-1 es asociada con
los defectos en la estructura cristalina (Aravindan et al., 2019). En la Figura 10 b, se evidencia la
capacidad obtenida para un ensamblaje mediante estudios galvanostaticos entre 0,005y 1,5 V para

una celda Li / Grafito recuperado (Aravindan et al., 2019).

Figura 10.

a) Espectroscopia Raman y b) Capacidad vs Numero de ciclos.
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Segun Huirong Wang, entre otros (H. Wang et al., 2019), los posibles resultados que se
pueden obtener para la recuperacion de grafito de baterias en vehiculos eléctricos, se muestran en
las Figura 11 y Figura 12. Este autor muestra espectroscopia Raman (Figura 11 a) de grafito

comercial (CG), grafito recuperado tratado con agua (RG) y grafito residual sin tratamiento (SG),
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donde evidencia una similitud en ambos espectros, destacando los picos en ~1330 cm-1 y ~1580
cm-1 respectivamente. A su vez, cuantifica el grado de grafitizacion por relacion de intensidades
entre el pico ID e IG, destacando de esta relacion un valor de 0.08 para RG en comparacion a los
0.23 del SG, esto debido a la eliminacion de impurezas en el material. Segun los datos obtenidos en
el analisis termogravimétrico (Figura 11 b), se evidencia una pérdida total de peso para el CG,
mientras que el SG y RG aln conservan residuos de 10,3% y 3,5% respectivamente a temperaturas
de oxidacién de 830 °C. A su vez, realizd un ensayo de plasma de acoplamiento inductivo (ICP)
(Figura 11 c), donde se determina una distribucion cuantitativa de las impurezas presentes en el SG
y RG, mostrando que el contenido de impurezas se reduce significativamente para el material

lavado.

Figura 11.

a) Espectroscopia Raman, b) Analisis termogravimétrico (TGA) y c) Contenido de Li, Fey P en
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Nota: Adaptado de (H. Wang et al., 2019)

Para finalizar, este autor realiza una prueba de rendimiento electroquimico parael RGy CG

como se muestra en la Figura 12. En la Figura 12 a, establece la capacidad especifica de descarga
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de Li/CG y Li/RG, demostrando una tendencia creciente en los primeros 20 ciclos para el CG. En
la Figura 12 b, se plantea la estabilidad ciclica de las celdas que usan CG y RG como anodo, usando
como cétodo el LiFePO4, obteniendo despueés de 100 ciclos, una capacidad de retencion de 80% y

75% respectivamente, confirmando la viabilidad del grafito recuperado para ser reutilizado.

Figura 12.

a) Estabilidad ciclica y b) Estabilidad ciclica de celdas completas LiFePO4 / CG y LiFePO4 / RG
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Fuente: Adaptado de (H. Wang et al., 2019)

Las baterias gastadas, tienen aproximadamente 12% - 21% en peso de grafito, cantidad
considerable a la hora de recuperar este valioso material (Y. Wang et al., 2020). Diversos autores
se han comprometido en la recuperacion del grafito para la reinsercion de este material en nuevas
aplicaciones, tales como sintesis de grafeno, nano compuestos de polimero-grafito, catodos para el

sistema electro-Fenton, materiales funcionales, baterias sostenibles, entre otros (Y. Wang et al.,

2020).
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5. Conclusiones

Se logro disefiar un proceso a escala piloto para una extraccion del material carbonoso de
baterias desgastadas Li-ion, basado en la literatura, teniendo en cuenta aspectos experimentales para
complementar los datos y determinar las diferentes etapas que conlleva este proceso. Ademas, se
plantearon diferentes parametros a requerir en el dimensionamiento de equipos, permitiendo
determinar los posibles tipos de equipos a utilizar para la ejecucion de esta planta piloto.

Se determina a partir de la literatura cientifica, métodos de tratamiento de limpieza del
material carbonoso recuperado, destacando resultados similares en los ensayos Raman y
comportamiento ciclico para las diferentes aplicaciones. De tal manera, en comparacién con los
procesos hidrometallrgicos realizados, se escoge el proceso de lavado por agua planteado por
Huirong, ya que este presenta un proceso facil, amigable con el medio ambiente y econémicamente
rentable, brindando una capacidad especifica de 345 mAh/g, comparable con los 347 mAh/g del

grafito comercial.
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Apéndice A. Figuras 13, 14,15y 16

Figura 13.
Capacidad de reciclaje de baterias gastadas.
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Nota: Adaptado de (Mayyas et al., 2019).

Figura 14.
Esquema de proceso pirometaltrgico-hidrometaldrgico.
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Figura 15.

Estimacion anual de China en produccion de VE y baterias residuales.
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Figura 16.

Usos generales del grafito.
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Apéndice B. Determinacion de porcentaje de recuperacion de grafito

e Porcentaje de recuperacion:

Valory —Val
alory alotop: 100

Yono interes = Valory

3323,62g—483,4 g
Yono interes = 3323,62 g * 100 = 85,45%

1OOOA)pilaS = 85'45%110 interes + %Grafitorecuperado

%Grafitorecuperado = 14,55%

43
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Apéndice C. Determinacion de materiales a requerir sesmanalmente

Peso baterias semanal:

ton corta 907,185 kg 1 afio kg
5 — * * =8723 ———
afio 1ton corta 52 semanas semana

Baterias totales y volumen ocupado semanal:

#baterias = 2K _ o493 batert
aterias = 0,036 kg = aterias

17,85 cm? 1L
*
1 bateria 1000 cm3

Volumen total baterias = 2423 baterias * = 43,25 L

Volumen de H20 semanal: Calculo tipo de 3 baterias por litro de agua, planteado en 2.2
METODOLOGIA.

Volumeny,, = 2423 baterias * =807,7 L

3 baterias

Cantidad de NaCl semanal: Célculo tipo de 1 kg por litro de agua determinado de manera
experimental. El valor escogido de 20% va acorde a lo planteado en Etapa 2: Descarga de

baterias.

1kg
NacCl total = 807,7 L H,0 * m *0.2 =162 kg

Volumen total semana (H2O+baterias)
Volumen total (H,0 + baterias) = 807,7 L + 43,25 L = 8509 L

Grafito recuperado semanal:
Grafitorecuperado = 87,23 kg * 14,55% = 12,69 kg
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Apéndice D. Volumen de disefio y dimensiones de tanque descarga

e Volumen de baterias por lote: Se plantea un trabajo de 7 lotes por semana.

#baterias por semana

Vbaterias iote = * Vpateria

7 lotes

2423
= 17,85 = 6178,65 cm® = 6,18 L

Vbaterl’as lote

e Tiempo del proceso preparacion por lote: Experimentalmente se tardd 4 h para la
preparacion de 110 baterias entre 2 personas. Se planteara un total de 2 operarios en planta.

#baterias
h

——  * #operarios
2 operarios P planta

#baterias; operarios =

110 )
) & baterias
#baterias; operarios = - x2 =275~ 28 5
2423
R #tbaterias lote ~ —7 1236 ~ 13 h
‘e T #baterias, operarios 28

e Tiempo total del proceso por lote: Tiempo de descarga acorde al 20% de NaCl de 5h

planteado en Etapa 2. Descarga de baterias.
tTotal == tlote + Sh = 13 + 5 = 18 h

e Volumen de H20 por lote: Calculo tipo de 3 baterias por litro de agua, planteado en 2.2

METODOLOGIA.

2423 baterias 1L

= 115,38 L
7 * 3 baterias

Volumeny,o jote =

e Volumen total lote:

VOlumentotal lote — VOlumenHZO lote + Vbaterias lote
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Volumen,oiqr jore = 115,38 + 6,18 = 121,56 L
e Volumen de disefio: Siendo Vt, el volumen total lote; Vd, el volumen de disefio; y un 15%
de sobredimensionamiento como margen de seguridad (Barcelona, n.d.).

Vy(L) =V, 1,15 =121,56 %+ 1,15 = 139,79 L

e Dimensiones del tanque: D/h=1,75.

Vd=n*r2*h=rt*<2)2* D
2 1,75
139,79 L = —1000 em’ =T * (9)2 * b
’ 1L 2 1,75
D =6779cm =~ 68cm
h=L=ﬁ=3886cmz39cm
1,75 1,75 '
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Apéndice E. Volumen de disefio y dimensiones de tanque aguas residuales

e Volumen salmuera residual por semana:

Vol Vol Tlotes o 11538+7=807,7L
= o = =
0 umensalmuera o umenHZO lote 1 semana ’ ’

e Volumen de retencion: Residencia de 2 semanas.
Vier = Volumeng imuyerq * 2 = 807,7 x2 =1615,4 L

e Volumen de disefio: Siendo Vret, el volumen de retencién ; Vd, el volumen de disefio; y un
15% de sobredimensionamiento como margen de seguridad (Barcelona, n.d.).

V(L) = Vyor * 1,15 = 1615,4 % 1,15 = 1857,71 L

e Dimensiones del tanque: D/h=1,75.

v 2 (D)Z D
= *k * = * | — *
a = TxT ©™\2) *175

1000 ¢cm3 (D)Z D
—_— =T % *

1857,71 L * 11 7 175
D =160,56 cm =~ 161 cm
D 161
h = = =92cm

1,75 1,75
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Apéndice F. Potencia de conminucion

e Porcentaje de recuperacion de Cu experimental: Teniendo en cuenta el peso de grafito final

experimental, siendo de 686,7 g, se calcula el porcentaje de Cu recuperado.

Valory — Valor,,;
Yono interes = Valor 22 100
T

3323,62 g —686,7 g
Yono interes = 3323,62 g * 100 = 79,34%

100%pilas = 79:34%710 interes + %Curecuperado

%Curecuperado = 20,66%

e Cu obtenido por lote:

Cliote (kg) = Pesopqterias lote * Y0TECUPCy

2423
Cuiore (kg) = % 0,036 * 20,66% = 2,57 kg

e Material total de entrada por lote:

Masatotal lote = Culote + Grafltorecuperado lote

3
Masaioiar iote = 2,57 + * 0,036 * 14,55% = 4,38 kg

e Calculo tipo para el tamafio de particula inicial, en base al ancho de la lamina de Cu de la
bateria:
1000 um

Ancho = 50 mm * ——— = 50000 um
1mm
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e Indice de Bond (W): Siendo d, el tamafio de particula final (<355 um, malla ASTM #45),
di, tamafo de particula inicial (planteado en base al ancho de la lamina de Cu) y Wi, el
indice de trabajo de la muestra de referencia, en este caso, para cualquier tipo de material de
13,81 kWh/ton (Couper et al., 2005).

1 1
W (WY o) = 10« W, « <— - —>

Vi 7

1 1
W =10 +13,81 * ( — ) = 6,71 kWh
V355 /50000 ton

e Conversion de indice de Bond a kWh/kg para la obtencion de la potencia en base auna 1 h

de trabajo:

kW 1ton
*
ton 907,185 kg

Potencia = 4,38 kg * 6,71 = 0,032 kW

e Flujo tedrico de material molido por hora: Se plantea como base de célculo el equipo SM
2000 (Retsch, n.d.), ya que tarda 3 min en moler 30 g de muestra a 750 rpm, partiendo de
tamafios entre 100 a 300 mm y llevandola a particulas inferiores a 3 mm.

30g . 60 min

3min 1h

. k
Flujomoiine = =600 g/h =06 g/h

e Tiempo de molienda por lote: De acuerdo a la masa total por lote de ingreso (ver Anexo E).

Masatotal lote 4'38
tmolienda = = =73h

Flujomolido 0'6
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Apéndice G. Determinacion de volumen de tamiz

Volumen de carga por lote (Xavier, 2019): Teniendo en cuenta volumenes aditivos, se
calcula el volumen de carga del equipo tamizador, siendo V¢, volumen de la carga (cm3),
m, masa del material (g) y p, densidad del material (pCu=8,96 g/cm3 y la pgrafito=2,25
g/cm3).

_ Grafitorecuperadgo | CUporiote  1813,09 2570

Ve = + = + = 1092,65 cm?
‘ Pgrafito Pcu 2,25 8,96

VVolumen del tamiz (Xavier, 2019): Siendo Vt, volumen del tamiz (cm3) y V¢, volumen de
carga (cm3).
V. 1092,65

Ve=g=—F—=36422cm’



