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RESUMEN

TiTULO: ESTUDIO DE LA REACCION DE EVOLUCION DE HIDROGENO
SOBRE ELECTRODOS DE COBRE RECUBIERTOS OBTENIDOS A PARTIR DE
LA RECUPERACION DE BATERIAS RECARGABLES GASTADAS*

AUTOR: ANDRES FELIPE MONSALVE NINO**

PALABRAS CLAVE: RECICLAJE DE BATERIAS, GENERACION DE
HIDROGENO, RECUBRIMIENTOS.
DESCRIPCION:

Existen diferentes formas de producir hidrogeno, entre las que se destaca la
electrdlisis del agua, en la cual se aplica una diferencia de potencial entre dos
electrodos, generando la descomposicion del agua en hidrégeno y oxigeno. Los
electrodos utilizados para la construccion de la celda, normalmente, se construyen
de platino, las cuales presentan un bajo sobre potencial para la evolucién de
hidrégeno. En esta investigacion se evalua una alternativa a los electrodos de
platino que hacen costosa la produccién de hidrégeno por aleaciones de cadmio y
niquel, obtenidas a partir de la electro-recuperacién de estos metales, contenidos
en residuos de baterias recargables gastadas. Esto se alcanza mediante la
lixiviacion del contenido interno de éstas y una posterior deposicion de los
elementos que componen la solucion resultante de la lixiviacion, sobre un sustrato
de cobre, logrando asi un recubrimiento homogéneo para su implementacion en la
reacciéon de evolucién de hidrogeno (HER), a fin de evaluar la posible sustitucion de
las aleaciones de platino, tratando asi de reducir los costos que este proceso de
obtencion de energia alternativa representa. Esta evaluacion del desempefio de los
electrodos en la produccion de hidrégeno se llevé a cabo mediante la aplicacion de
un conjunto de ensayos, compuestos por potencial a circuito abierto seguido de una
voltamperometria ciclica y, de igual forma, un potencial a circuito abierto seguido de
un ensayo potenciodinamico. Estos ensayos se realizan en 3 diferentes soluciones
de KOH con las siguientes concentraciones y pH: 1M con pH 14.30, 0.1M con pH
13.09 y 0.01M con pH 12.12.

De esta manera, se logro concluir el rendimiento que presentan los electrodos de
aleacion obtenidos, con respecto a un electrodo recubierto de niquel puro, como
punto de comparacion.

*Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica.
Director: PhD. Sergio Ismael Blanco Vasquez. Codirector: PhD. Pedro Luis Delvasto
Angarita.
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE HYDROGEN EVOLUTION REACTION ON COATED
COPPER ELECTRODES OBTAINED FROM THE RECOVERY OF WASTED
RECHARGEABLE BATTERIES*

AUTHOR: ANDRES FELIPE MONSALVE NINO**

KEY WORDS: RECYCLING OF BATTERIES, HYDROGEN GENERATION,
COATINGS.
DESCRIPTION:

Today we have different ways of generating hydrogen, one of the most important is
the water electrolysis, in this way we apply a potential difference between the
electrodes generating the water decomposition in hydrogen and oxygen. The
electrodes used for the cell building are usually of platinum or alloys of this metal
because they have a low overpotential for the hydrogen evolution.

In this research an alternative to the platinum electrodes that makes expensive the
hydrogen production is evaluated for nickel and cadmium alloys obtained from the
electro-recovery of this metals, obtained from wasted rechargeable batteries. This
through the leaching of the mineral inside the batteries (anodic and cathodic active
materials), subsequent a electrodeposition of the elements that make up the solution
resulting from this leaching on a copper substratum making a homogeneous coating
for the implementation in the hydrogen evolution reaction (HER), replacing like this
the platinum alloys and therefore significantly reducing costs that this process of
obtaining alternative energy represents.

This evaluation of the electrodes performance in the hydrogen production is carried
out by the applying of a set of test consisting of an open circuit potential followed by
a cyclic voltammetry and by the same way an open circuit potential followed by a
potentiodynamic test , this tests are made in 3 different KOH solutions with the
following concentrations and pH: 1M con pH 14.30, 0.1M con pH 13.09 y 0.01M con
pH 12.12.

In this manner, it is possible to conclude the performance of the specified alloy
electrodes with respect to a nickel coated electrode as a point of comparison.

*Bachelor Thesis

** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering
Director: PhD. Sergio Ismael Blanco Vasquez. Codirector: PhD. Pedro Luis Delvasto
Angarita.
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INTRODUCCION

Una de las problematicas actuales de mayor importancia es reducir el nivel de
contaminantes presentes en la atmdsfera, estos son los principales causantes de
problemas que afectan la humanidad como el efecto invernadero, ocasionado en
gran medida por la utilizacion de motores de combustion, los cuales generan gases

nocivos para la atmosfera.’

De acuerdo con el crecimiento de la poblacion mundial y a la demanda de mejor
calidad de vida, la necesidad energética prevista crecera significativamente.
Actualmente, 2/3 de la energia necesaria es suplida por petroleo y gas; la
combustion de los derivados del petroleo presenta una gran emisién de gases de
efecto invernadero que contribuyen a la contaminacion del planeta. Se hace
indispensable encontrar una solucion a esta demanda de energia mediante
alternativas libres como lo es la energia proveniente del hidrégeno. Las propiedades
ideales de un combustible son limpieza, conveniencia, abundancia en el planeta e
independencia del control extranjero. El hidrégeno posee todas estas propiedades
y ha empezado a ser evaluado y promovido mundialmente como la solucion
ambientalmente amigable para reemplazar los combustibles fosiles y sus
derivados.? Existen diferentes formas de producir hidrogeno, entre las que se
destaca la electrolisis del agua, donde aplica una diferencia de potencial entre dos
electrodos generando la descomposicion del agua en hidrégeno y oxigeno.? Los
electrodos utilizados para la construccion de la celda normalmente se construyen

de platino que presenta un bajo sobre potencial para la evolucidn de hidrogeno.

El propdsito de este proyecto es evaluar una alternativa a los electrodos de platino
que hacen costosa la produccion de hidrégeno por aleaciones de niquel obtenidas
de la recuperacidén de baterias recargables gastadas, logrando asi reducir
significativamente los costos que este proceso de obtencion de energia alternativa

representa.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Estudiar la reaccion de evolucion de hidrogeno sobre electrodos de cobre

recubiertos obtenidos a partir de la recuperacion de baterias recargables gastadas.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar las condiciones voltaje y corriente para la electrodeposicidon sobre un
sustrato de Cu del Cd-Ni proveniente de baterias recargables gastadas.

Obtener un electrodo recubierto superficialmente con Cd-Ni proveniente de baterias

recargables gastadas.

Determinar la morfologia, composicién quimica y el comportamiento electroquimico

del electrodo durante la reaccion de evolucion de hidrégeno.

16



2. MARCO REFERENCIAL Y ANTECEDENTES

2.1. MARCO REFERENCIAL

2.1.1. Baterias de niquel cadmio. Durante muchos afos, Ni-Cd fue la opcion de
bateria preferida para radios bidireccionales, equipos médicos de emergencia,
camaras de video profesionales y herramientas eléctricas. El material activo del
catodo en las baterias de Ni-Cd esta constituido por oxihidréxido de niquel, mientras
que el material activo del anodo es cadmio metalico, cuando la pila se encuentra
cargada.*

A fines de la década de 1980, las baterias de Ni-Cd de ultra-alta capacidad
sacudieron al mundo con capacidades que eran hasta un 60 por ciento mas altas
que las Ni-Cd estandar.>

2.1.2. Baterias de niquel metal hidruro. Son baterias comercialmente importantes
por su avance tecnoldgico tanto para el consumidor como para aplicaciones
industriales debido a su disefo, flexibilidad, potencia y costo, ademas de ser
amigable con el medio ambiente.5®

Pueden recargarse en cualquier punto del ciclo de carga, son elaboradas libres de
cadmio, un producto quimico peligroso y que puede llegar a acumularse en el

ambiente.’

2.1.3. Celdas electroliticas. Son unos dispositivos experimentales usados para
generar electricidad en el entorno. A partir de una reaccion de 6xido reduccién en
donde las sustancias se encuentran separadas de tal manera que los electrones

deben atravesar desde la sustancia reductora hacia la sustancia oxidante.8
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Requieren de la aplicacion de una corriente externa para lograr la reaccién de

reduccion y oxidacién mediante un proceso de electrolisis.®

2.2. ANTECEDENTES

2.2.1. Produccién de hidrogeno. La produccion de hidrégeno implica un gran gasto
energético en cuanto a sus diferentes fases: produccion, almacenamiento y
transporte, a este inconveniente se han venido presentando soluciones como el uso
de la energia solar para producirlo'®, por cada kWh obtenido del sol se reduce el
consumo de combustibles fosiles en 2,5 kWh, si esta energia fuese empleada en la
produccioén de hidrégeno se reduciria en 0.7 kWh.'! El sistema de almacenamiento
de hidrégeno esta compuesto por: el tanque de almacenamiento global, el sistema
de material adsorbente, el sistema interno de transferencia de calor y el recipiente
a presion.? El sistema de transporte de hidrégeno se realiza mediante tuberias,
requiere que el gas esté sometido a presiones muy altas (hasta 3000 psi) y el uso
de materiales viables con el fin de evitar la fragilidad por hidrogeno; la tecnologia de
soldadura actual para impactos en tuberias de acero puede provocar este tipo de
problemas.?

Actualmente la economia del hidrogeno ha sido legislada en términos del bien
conocido objetivo de la Union Europea sobre la politica energética a largo plazo
denominada 20-20-20 para el afio 2020. Por esto, las tecnologias de produccion de
hidrogeno, distribucion, almacenamiento y utilizacion cumpliran un rol importante en
la produccién de energia en el futuro cercano.'? La obtencion hidrégeno mediante
electrélisis del agua empleando energia solar es la unica técnica comercial que no

representa emisidn alguna de dioxido de carbono a la atmosfera.’?

18



El electrodo ideal para emplearse en la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER)
debe presentar caracteristicas como bajo sobrepotencial, gran area superficial
activa, estabilidad fisica y electroquimica, bajo costo, facilidad de uso y una

excelente conductividad eléctrica.™®

2.2.2. Electrodos de cadmio y aleacion. Las ventajas de las baterias niquel cadmio
incluyen su bajo costo, alta capacidad de potencia y facil construccidén a pesar del
conocido efecto de memoria atribuido al electrodo de cadmio. Ademas, las materias
primas utilizadas pueden reciclarse casi por completo; las tasas técnicas de
recuperacion de niquel y cadmio son muy altas, 96% y 99% respectivamente.’®
Los electrodos de cadmio constituyen el componente negativo de las celdas niquel-
cadmio por décadas, incluso en las celdas menos populares plata-cadmio y cadmio-
aire.'®

La reaccion de evolucidn de hidrogeno gaseoso sobre los electrodos de cadmio en
las baterias de niquel-cadmio ocurre como una reaccion de sobrecarga en las
celdas ventiladas y como una reaccién secundaria en las celdas selladas.'”
Tedricamente, el electrodo de cadmio podria generar algo de hidrégeno cuando la
celda niquel-cadmio esta operando a circuito abierto y en mayor magnitud cuando
esta se encuentra en el proceso de carga, el potencial del electrodo de cadmio se
vuelve mas negativo debido al relativamente alto sobrepotencial asociado a este
proceso.'® Es generalmente aceptado que la reaccion de evolucion de hidrégeno
(HER) sobre electrodos de cadmio en presencia de soluciones de NaOH, KOH y
CsOH se ajuste a una pendiente de tafel de 0.12V decada', y el coeficiente de

transferencia es cercano a 0.5. 1920
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. RECOLECCION Y DESENSAMBLAJE DE BATERIAS

Se recolectaron 15 baterias recargables gastadas de Ni-Cd y Ni-MH de los
contenedores del sistema de gestion de residuos de la UIS. Estas baterias se
desensamblaron, empleando herramientas manuales, lograndose extraerles 135g
de material activo. Este material activo, es una mezcla de los polvos de catodos y
anodos de dicho conjunto de baterias.

Antes de iniciar el desensamblaje de las baterias, las mismas se sumergieron en
una solucion acuosa con 4,5 % de NaCl, a fin de descargarlas. Posteriormente, con
ayuda de unas pinzas se abre uno de los extremos de las baterias, luego se elimina
el cascaron metalico que comprende la parte exterior, se separa la carcasa de la
bateria del material activo interno, el cual contiene niquel, cadmio, cobalto y tierras

raras, entre otros compuestos. 2'22

3.2. PROCESO DE BENEFICIO DEL MATERIAL ACTIVO OBTENIDO
El material activo obtenido de las baterias se llevé a un molino de bolas, con el fin
de reducir el tamafio de sus particulas y posteriormente se secé en un horno a 100

°C, durante 24 horas, para eliminar el exceso de humedad que pueda presentar

antes de llevar a cabo el proceso lixiviacion.

3.3. PROCESO DE LIXIVIACION DE BATERIAS RECARGABLES GASTADAS

Para la preparacion del lixiviado de baterias se utilizaron 300ml de solucion, la cual
se preparo a partir de 210ml de agua desionizada dispuesta en un beacker, el cual

20



se llevd a una plancha de calentamiento con agitacion magnética, se elevo la
temperatura del bafio a 70°C y se agreg6 un agitador magnético a la solucion,
fijando este en 600 rpm, posteriormente se agregaron 72g de acido citrico y se agito
hasta homogenizar la solucion, seguido de esto se aforé a 300ml con agua
desionizada, una vez aforada la solucién se agregaron 6,0 g de polvo de baterias e
inmediatamente a esto se agregaron 9 ml de perdxido de hidrogeno manteniendo

las condiciones descritas anteriormente durante un tiempo de lixiviacion de 3 horas.

Al finalizar este tiempo se filtrd la solucion y se agrego 1,5ml de HCl y se agitd hasta
homogenizar, se midié el pH final de la solucién (1,65).

Teniendo en cuenta los residuos se realizo el calculo correspondiente al porcentaje

de disolucién masico de la siguiente forma:

. L Wo — W Doénde: - Wo= Masa inicial [g]
%Disolucion mssicoy = To *100 (1) - W= Masa final [g]

3.4. ANALISIS QUIMICO DE LA SOLUCION LIXIVIADA DE BATERIAS
RECARGABLES GASTADAS

El analisis de la solucion lixiviada proveniente de las baterias NiCd y NiMH se realizo
mediante un ensayo de espectrometria de absorcion atomica el cual permitio

evaluar la concentracion de un analito (Cd en este caso) en la muestra.

Esta técnica se basa en gran medida en la ley de Beer-Lambert la cual relaciona la
intensidad de luz entrante en un medio con la intensidad saliente después de que
en dicho medio se produzca absorcion. La relacion entre ambas intensidades se
expresa a partir de las siguientes ecuaciones. 3

Para liquidos:

I
£=107% =107 = 1074 )
0
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donde:

o [;,1; son las intensidades saliente y entrante respectivamente.
o A= af = &fc eslaabsorbancia.

e {eslalongitud atravesada por la luz en el medio

e c es la concentracion del absorbente en el medio.

e q es el coeficiente de absorcion.

El principio de funcionamiento de esta técnica se basa en que los electrones de los
atomos en el atomizador pueden ser promovidos a orbitales mayores por un instante
mediante la absorcion de una cantidad de energia (luz de una determinada longitud
de onda). Esta cantidad de energia se refiere especificamente a una transicién de
electrones en un elemento particular, y en general, cada longitud de onda

corresponde a un solo elemento.

Como la cantidad de energia inicialmente puesta en la llama es conocida y la
cantidad restante en el detector se puede medir, es posible mediante la ley de Beer-
Lambert calcular cuantas de estas transiciones tienen lugar y de este modo obtener
una sefal que es proporcional a la concentracién del analito (Cd).

3.5. PREPARACION DEL SUSTRATO DE COBRE

El sustrato de cobre empleado fue una lamina de 1mm de espesor la cual se
seccion6d en cuadrados de 2cm por lado y se perforaron 2 orificios de 7/64”
(10,93mm) de diametro con la ayuda de una broca con el fin de facilitar el acople en
el montaje de la celda.

Se desbasto el sustrato con papel abrasivo de SiC 80, 120, 180, 240, 320, 400, 600,
800, 1200, 1500 y 2000 segun los parametros establecidos en la norma ASTM E3-
11.24 Posteriormente se lavo con agua desionizada y se sometié a limpieza en

ultrasonido por 10min cada uno.
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3.6. ELECTRODEPOSICION SOBRE SUSTRATO DE COBRE EMPLEANDO
SOLUCIONES OBTENIDAS MEDIANTE LIXIVIACION DE LOS
MATERIALES ACTIVOS

La disposiciéon de la celda se llevd a cabo teniendo en cuenta su aplicaciéon
ingenieril, ya que es comun en la industria la utilizacion de celdas con 2 electrodos
en los cuales uno de ellos actua como pseudoelectrodo de referencia conformado
por cuatro barras de niquel de alta pureza (99%) que se encuentran en equilibro
electroquimico con los iones de niquel presentes en el electrolito. En el montaje
utilizado, se ubicaron las barras de niquel equidistantes con respecto al sustrato de
cobre, con el fin de obtener una distribucidn homogénea de las lineas de flujo y

generar asi una deposicién uniforme sobre el sustrato.

Se evaluaron diferentes potenciales de deposicion (E°«ep), aplicando una diferencia
de voltaje entre anodo (barras de niquel) y catodo (electrodo de cobre) variable
desde -1500mV hasta -2500mV, para cada uno de los potenciales evaluados se
estudio la influencia del tiempo de deposicion en la homogeneidad del

recubrimiento, variando este parametro entre 5 y 30 minutos.

Figura 1. Montaje de la celda electrolitica para la deposicion de Ni-Cd y Ni.

Se llevd a cabo el montaje de la celda empleando 4 electrodos de niquel 99% de
pureza con las siguientes dimensiones: 10cm de longitud y 0,8cm de diametro, los
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cuales actuan como pseudoelectrodos al estar en equilibrio con los iones de niquel
presentes en la solucion. Adicionalmente se agregd al montaje el electrodo de
trabajo, en este caso, sustrato de cobre de alta pureza (99.9%). Se definieron los
valores de corriente variable, Voltaje constante a -1900mV, -2000mV, -2100mV vy -
2200mV; con un tiempo de deposicién de 30min por sustrato. Posteriormente a la
deposicion se limpid el electrodo con agua desionizada y se eliminé el agua
presente en la superficie con la ayuda de un secador industrial.

3.7. ELECTRODEPOSICION CON SOLUCION DE NIQUEL A PARTIR DE
REACTIVOS COMERCIALES DE ALTA PUREZA

Con el fin de obtener un recubrimiento con el cual comparar los resultados obtenidos
se procedi6 a realizar un recubrimiento de niquel obtenido a partir de una solucién

rica en este elemento.

Para la preparacion de 300ml de la solucion se utilizaron 13,5g de Cloruro de Niquel
(NiCl2), 8,4g de Acido bérico (H3BO3), y 4,5g de Sulfato de Niquel (NiSOa). Teniendo
en cuenta que esta solucion conocida como bafio de Watts es ampliamente utilizado

en la industria de los recubrimientos.

Con respecto a los parametros de deposicion (voltaje y tiempo), se definieron de
igual forma que con la deposicion de la solucidn lixiviada, con el fin de comparar

eficientemente los resultados obtenidos de estos recubrimientos.

Se llevd a cabo el montaje de la celda empleando 4 electrodos de niquel 99% de
pureza con las siguientes dimensiones: 10cm de longitud y 0,8cm de diametro, se
agrego al montaje el electrodo de trabajo, en este caso, sustrato de cobre de alta
pureza (99.9%). Una ilustracion de la celda empleada se encuentra en el Anexo A.
Se definieron los valores de corriente variable, voltaje constante a -1900mV, -

2000mV, -2100mV y -2200mV; con un tiempo de deposicion de 30min por sustrato.
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Posteriormente a la deposicion se limpio el electrodo con agua desionizada y se
elimind el agua presente en la superficie con la ayuda de un secador industrial.

3.8. ANALISIS DE LA EFICIENCIA DEL DEPOSITO MEDIANTE LEY DE
FARADAY

La ley de Faraday de la electrolisis permite conocer la masa depositada en un
recubrimiento, mediante esta se analiz6 la eficiencia de la deposicion en los

ensayos realizados.

Donde:
e m es la masa de la sustancia producida en el electrodo (en gramos).

e Q es la carga eléctrica total que paso por la solucidn (en coulombs).
e F esla constante de Faraday.
e M es la masa molar de la sustancia (en gramos por mol).

e z es el numero de valencia de la sustancia como ion en la solucién (electrones
por ion).

3.9. ANALISIS DEL RECUBRIMIENTO MEDIANTE SEM Y EDS

Posteriormente a la obtencion del recubrimiento se procedié a realizar el analisis
por la técnica Microscopia Electrénica de Barrido (SEM por sus siglas en ingles). En
el cual se induce un haz de electrones sobre la muestra a diversas magnificaciones
(2000X y 5000X); donde se obtuvieron imagenes de alta resolucion gracias a los
electrones secundarios (SE) para detectar morfologia e imagenes de baja
resolucidn pero gran contraste, de igual forma mediante el analisis por electrones

retrodispersados (BSE) se observaron variaciones de composicion. Este analisis
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fue realizado en el laboratorio de microscopia de la Universidad Industrial de
Santander (UIS), usando el microscopio electrénico de barrido FEG (Field Emission
Gun) QUANTA FEG 650 y con las siguientes caracteristicas: alto vacio, voltaje de
aceleracion de 15kV. Adicionalmente, se realizo la evaluacion de la composicion
quimica del recubrimiento de forma semicuantitativa, mediante la técnica
espectrometria de dispersién de energia de rayos x (EDS por sus siglas en ingles).
Se empleo el detector EDAX APOLO X, con resolucion de 126.1 eV (en. Mn Ka),
para realizar analisis con las siguientes caracteristicas: alto vacio, voltaje de
aceleracion de 15kV.

Adicionalmente, se realiz6 la evaluacion de la composicion quimica del
recubrimiento de forma semicuantitativa, mediante la técnica espectrometria de
dispersion de energia de rayos x (EDS por sus siglas en ingles). Se empleo el
detector EDAX APOLO X, con resolucion de 126.1 eV (en. Mn Ka), para realizar
analisis con las siguientes caracteristicas: alto vacio, voltaje de aceleracion de
15kV. En los resultados se tiene en cuenta la correccion pertinente a la matriz (Cu)
y al espesor del recubrimiento obtenido (Depdsito fino) con respecto a 3 factores
especificos (ZAF): numero atomico (Z), absorcion (A) y fluorescencia(F).

Para la normalizacion de los valores se empleo las siguiente formula:

0,
Yoni;

Ni lizad 0 0
normalizado /ONii + /OCdi

%Ninormalizado (4)

3.10. EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LA EVOLUCION DE HIDROGENO

Para la evaluacién del comportamiento electroquimico de la aleacion se emplearon
3 soluciones de KOH con diferentes concentraciones y pH: 1M con pH 14.30, 0.1M
con pH 13.09 y 0.01M con pH 12.12. El montaje de la celda se realizé con los
siguientes parametros: Electrodo auxiliar de Platino, electrodo de referencia
Ag/AgCl, electrodo de trabajo de cobre recubierto con la aleacién CdNi y Ni, en
presencia de 25ml de soluciones KOH a diferentes concentraciones.
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Para llevar a cabo estas pruebas se empled el potenciostato Gamry interface
1010B. La secuencia de pruebas consistié en la realizacion de un potencial a circuito
abierto (OCP) por un tiempo de 30min seguido de una voltamperometria ciclica con
una ventana de potencial que abarca desde -1750mV +750mV Vs Ag/AgCl con una

velocidad de barrido de 3mVs™.

De igual forma la siguiente secuencia se inici¢ con la realizacion de un ensayo de
potencial a circuito abierto (OCP) por un tiempo de 30min seguido de un ensayo
potenciodinamico que inicio en el OCP vy finalizé en -1750mV Vs Ag/AgCl con una
velocidad de barrido de 3mVs™' para analizar de forma enfatica el desempefio de

los electrodos en la produccion de hidrégeno a potenciales mas electronegativos.

Figura 2. Montaje de la celda para la evaluacion electroquimica de los electrodos
en la reaccion de evolucion de hidrégeno (HER).
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4. RESULTADOS

4.1. PROCESO DE BENEFICIO DEL MATERIAL ACTIVO OBTENIDO

El porcentaje de disolucion masico para la solucion empleada que contiene acido
citrico y peréxido de hidrogeno a 70°C con un pH de 1,65 es de 75,5%, ver calculo

tipo en Anexo B.

4.2. ANALISIS QUIMICO DE LA SOLUCION LIXIVIADA DE BATERIAS
RECARGABLES GASTADAS

El analisis de la solucion lixiviada proveniente de las baterias NiCd y NiMH se realizo
mediante un ensayo de absorcion atomica los resultados se muestran en la Tabla
1. Adicionalmente se encuentra el reporte en el Anexo C.

Tabla 1. Analisis quimico por la técnica Absorcion atdmica de la solucion lixiviada
del polvo de baterias NiCd y NiMH.

Metal Analizado Concentracion Obtenida
[mg/L]
Cd 138,7

4.3. ELECTRODEPOSICION SOBRE SUSTRATO DE COBRE

En el siguiente cronoamperograma se observo el comportamiento presentado por
los electrodos de CdNi durante el proceso de electrodeposicion.

En la figura 3 se presentan las coronoamperometrias obtenidas al realizar la
deposicion potenciostatica aplicando diferentes voltajes: -1900 mV (curva roja), -

2000 mV (curva negra), -2100 mV (curva azul) y -2200 mV (curva amarilla).
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Figura 3. Cronoamperograma de deposicidon de la solucion lixiviada del material
activo de las baterias NiCd y NiMH, aplicando diferentes potenciales de reduccion.
T:27°C, pH: 1,65
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En todos los casos las curvas obtenidas se pueden dividir en cuatro zonas:
inicialmente se observa un decaimiento de la corriente en funcidn del tiempo (0-50s
aproximadamente) el cual puede estar relacionado con el agotamiento de los iones
metalicos en la cercania del electrodo, pasando de un control relacionado con la
cinética de la reaccion a un control por transporte en el electrolito. Posteriormente
se observa la estabilizacion de la corriente entre 50 y 500s aproximadamente,
donde las curvas correspondientes a las deposiciones realizadas entre -1900 y -
2100 mV presentan una corriente similar, esta estabilidad de la corriente e
independencia con el potencial aplicado podria relacionarse con un control difusivo
de los iones presentes en la solucion que se acercan a la superficie. Seguidamente
se observa un incremento de la corriente entre 500 y 1000s aproximadamente, lo
cual podria estar relacionado con el crecimiento tridimensional del depdsito
generando asi un aumento del area electroquimicamente activa. En la etapa final,
entre 1000 y 1800s la corriente tiende a estabilizarse, indicando asi una posible

estabilizacién del transporte de los iones desde el seno de la solucién. En esta zona
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final si se observa una clara diferencia de la corriente obtenida en funcidon del
potencial aplicado lo cual podria estar relacionado con un control por migracién en

el transporte ionico.

4.4. ANALISIS DE LA EFICIENCIA DEL DEPOSITO MEDIANTE LEY DE
FARADAY

Los calculos para el analisis de la eficiencia de deposicion se realizaron a partir de
las ganancias masicas de los electrodos enunciadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Ganancias masicas de los electrodos posterior a la deposicién del lixiviado
de baterias NiCd y NiMH.

Voltaje Tiempo Tipo de Peso Peso Ganancia
[mV] [min] Electrodo inicial [g] final [g] [g]
-1900 30 CdNi 1,592 1,595 3x103
-2000 30 CdNi 1,594 1,598 4 x10°3
-2100 30 CdNi 1,611 1,618 7 x1073
-2200 30 CdNi 1,565 1,579 14 x10°3
-2000 30 Ni 1,540 1,607 67 x10°3

Con relacion a los datos presentados en la Tabla 2. Se aplicé la ley de Faraday de
la electrolisis obteniendo asi una eficiencia de deposicion superior al 74% en todos
los electrodos evaluados.

Tabla 3. Eficiencia de deposicion de los electrodos obtenidos del lixiviado de
baterias y reactivos puros.

Voltaje [mV] Tiempo Tipo de Eficiencia de
[min] Electrodo Deposicion [%]
-1900 30 CdNi 88,49
-2000 30 CdNi 76,33
-2100 30 CdNi 74,31
-2200 30 CdNi 75,53
-2000 30 Ni 79,82
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Los calculos tipo para la realizacion de la Tabla 3. se enuncian en el Anexo D.
El promedio de eficiencia de deposicion es de 78.89% el cual resulta muy cercano
al promedio de deposicidon de aleaciones NiCd 84% a diferentes composiciones

obtenidos a partir de reactivos puros.

En esta Figura 3. Se aprecia el cronoamperograma de deposicién de la solucién
lixiviada a potenciales fijos y su crecimiento exponencial a medida que el tiempo de
la prueba transcurre, es evidente que la carga total que presentan estos
cronoamperogramas es proporcional al voltaje aplicado a los sustratos de cobre; La
proporcion de carga aplicada y el tiempo de deposicion repercuten en la cantidad
de aleacion depositada y por tanto en el espesor del recubrimiento obtenido.?®

4.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Luego de obtener los diferentes recubrimientos siguiendo las condiciones
establecidas anteriormente se procedio a realizar el registro mediante SEM, en el
cual mediante electrones retrodispersados se obtuvieron las imagenes

representadas en la siguiente figura.

Figura 4. Imagenes obtenidas mediante SEM de los recubrimientos resultantes de
la solucion lixiviada proveniente de las baterias recargables recicladas y de la
solucion de rica en niquel.Imagenes tomadas a 2000X a partir de la recepcion de
electrones retrodispersados (BSE) y electrones secundarios (SE), con tdep de 30
minutos. a) -1900mV b) -2000mV c) -2100mV d) -2200mV e) Niquelado -2000mV
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En estas se puede observar una matriz homogénea en las 4 diferentes variantes
presentadas al momento de la deposicidn con la solucion lixiviada proveniente de
las baterias recargables recicladas: a), b), c¢), d), de igual forma se evidencia la
presencia de algunos agregados de otros elementos en forma de 6xidos distribuidos
por la matriz; con respecto a la Figura 4 e) la cual corresponde al recubrimiento
obtenido de la solucion rica en niquel, se observa una matriz homogénea con una

distribucion caracteristica de este tipo de recubrimientos.

Figura 5. Imagenes obtenidas mediante SEM de los recubrimientos resultantes de
la solucion lixiviada proveniente de las baterias recargables recicladas y de la

solucion de rica en niquel. Imagenes tomadas a 5000X a partir de la recepcion de
electrones retrodispersados (BSE) y electrones secundarios (SE), con tdep de 30
minutos. a) -1900mV b) -2000mV c) -2100mV d) -2200mV e) Niquelado -2000mV
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Se observan imagenes a un aumento mayor (5000X), en estas se aprecia con una
mayor precision la presencia de agregados de elementos en forma de 6xidos y la
distribucién uniforme que presenta la matriz de CdNi en comparacion con otras

distribuciones de recubrimiento de Cd.26:27

4.6. ESPECTROMETRIA DE DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X (EDS)

De igual manera, mediante el espectro de rayos X emitido por el recubrimiento se
obtuvo un analisis quimico semicuantitativo de la microestructura y mediante EDX,
en el cual la concentracion de cada especie corresponde a un valor definido de
intensidad de la senal emitida por su longitud de onda.

A la izquierda se observan las imagenes SEM obtenida mediante electrones
retrodispersados y a la derecha el espectro EDS con los principales elementos

quimicos presentes en los recubrimientos.
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Figura 6. Analisis EDS mediante la técnica de microscopia electronica de barrido
(SEM), para el recubrimiento electrolitico producido a partir de la solucion lixiviada
proveniente de las baterias recargables gastadas bajo los parametros: E°dep -
1900 mV, tdep 30min
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Figura 7. Analisis EDS mediante la técnica de microscopia electronica de barrido
(SEM), para el recubrimiento electrolitico producido a partir de la solucion lixiviada
proveniente de las baterias recargables gastadas bajo los parametros: E°dep -
2000 mV, tdep 30min
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Figura 8. Analisis EDS mediante la técnica de microscopia electronica de barrido
(SEM), para el recubrimiento electrolitico producido a partir de la solucion lixiviada
proveniente de las baterias recargables gastadas bajo los parametros: E°dep -
2100 mV, tdep 30min
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Figura 9. Analisis EDS mediante la técnica de microscopia electronica de barrido
(SEM), para el recubrimiento electrolitico producido a partir de la solucion lixiviada
proveniente de las baterias recargables gastadas bajo los parametros: E°dep -
2200 mV, tdep 30min.
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Figura 10. Analisis EDS mediante la técnica de microscopia electronica de barrido
(SEM), para el recubrimiento electrolitico producido a partir de la solucion lixiviada
rica en niquel bajo los parametros: E°dep -2000 mV, tdep 30min.
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Tabla 4. Cuantificacion de los espectros EDS evidenciados de la Figura 6. a la
Figura 10. correspondientes a los electrodos CdNi y Ni.

Electrodo CdNi-1900mV  CdNi-2000mV  CdNi-2100mV  CdNi-2200mV Ni -2000mV

/ Figura 6. Figura 7. Figura 8. Figura 9. Figura 10.
Elemento opeso %Norm %Peso %Norm %Peso %Norm %Peso %Norm %Peso %Norm
Cd 32,33 88,52 12,56 92,56 26,59 93,80 39,22 92,11 0 -

Ni 4,19 11,48 1,01 7,44 1,75 6,20 3,36 7,89 97,87 100
Cu 61,59 - 85,17 - 70,28 - 55,93 - 0 -
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En esta se observé la normalizacion aplicada a los valores de % en peso de los

electrodos. Ver calculo tipo en Anexo E.

4.7. EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LA EVOLUCION DE HIDROGENO
Con el objetivo de evaluar la estabilidad de los electrodos en las soluciones de KOH
e identificar la zona donde se presenta la reaccion de evolucion de hidrégeno se
procedié a evaluar los electrodos mediante voltamperometrias ciclicas de barrido,

utilizando una ventana de potencial amplia (-1750 mV +750mV vs Ag/AgCl).

Figura 11. Volatamograma de los electrodos CdNiy Ni en 0.01M KOH pH: 12.12
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Se observa que para el electrodo de niquel, utilizado como referencia, presenta
estabilidad entre -800mV y +600mV aproximadamente, presentandose corrientes
de oxidacidn para valores mayores que podrian estar relacionados con la reaccion
de evolucion de oxigeno y en el extremo contrario, para potenciales mas negativos

a -800 mV se observa un incremento de la corriente en el sentido negativo,
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relacionado con las reacciones de reduccion, principalmente la reaccién de
evolucion de hidrégeno. Para los electrodos de aleacion Ni-Cd se observa un
comportamiento similar pero con la presencia de picos de oxidacién y reduccion en
la zona intermedia, que podrian estar relacionados con la oxidoreduccion
cuasireversible de compuestos presentes en la aleacidn. Para potenciales inferiores
a -1400 mV se observa una clara tendencia a la reduccion relacionada con la
evolucion de hidrégeno, presentando en todos los casos corrientes mayores que las

observadas en el electrodo de niquel.

Figura 12. Volatamograma de los electrodos CdNiy Ni en 0.1M KOH pH: 13.09
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Se observa que para el electrodo de niquel, utilizado como referencia, presenta
estabilidad entre -600mV y +200mV aproximadamente, presentandose corrientes
de oxidacién para valores mayores y menores que podrian estar relacionados con
la reaccion de evolucidon de oxigeno y para potenciales mas negativos a -1000 mV
se observa un incremento de la corriente en el sentido negativo, relacionado con las
reacciones de reduccién, principalmente la reaccién de evolucién de hidrégeno.

Para los electrodos de aleacién Ni-Cd se observa un comportamiento similar pero
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este presenta picos de oxidacion y reduccion en la zona intermedia, en mayor
volumen que el ensayo anterior (0.01M KOH), que podrian estar relacionados con
la oxidoreduccién cuasireversible de compuestos presentes en la aleacion. Para
potenciales inferiores a -1400 mV se observa una clara tendencia a la reduccion
relacionada con la evolucién de hidrogeno, presentando en todos los casos
corrientes menores que las observadas en el electrodo de niquel, contrario a lo

evidenciado en el voltamograma inicial con solucion 0.01M KOH.

Figura 13. Volatamograma de los electrodos CdNiy Ni en 1M KOH pH: 14.30
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Se observa que para el electrodo de niquel, utilizado como referencia, presenta
estabilidad entre -600mV y +200mV aproximadamente, presentandose corrientes
de oxidacién para valores mayores y menores que podrian estar relacionados con
la reaccion de evolucidn de oxigeno y en el extremo contrario, para potenciales mas
negativos a -1200 mV se observa un incremento de la corriente en el sentido
negativo, relacionado con las reacciones de reduccion, principalmente la reaccion
de evolucion de hidrogeno. Para los electrodos de aleacién Ni-Cd se observa un
comportamiento disimil con respecto al electrodo de niquel, en el cual los de picos
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de oxidacion y reduccion en la zona intermedia son mas evidentes, en mayor
volumen que el ensayo anterior, que podrian estar relacionados con la
oxidoreduccién cuasireversible de compuestos presentes en la aleacion. Para
potenciales inferiores a -1400 mV se observa una clara tendencia a la reduccion
relacionada con la evolucién de hidrogeno, presentando en todos los casos
corrientes menores que las observadas en el electrodo de niquel, contrario a lo

evidenciado en el voltamograma inicial con solucion 0.01M KOH.

Finalmente, para analizar la reaccion de evolucion de hidrégeno sobre los
electrodos se procedid a realizar un barrido lineal de potencial recorriendo la rama

catodica a partir del potencial a circuito abierto.

Figura 14. Ensayo potenciodinamico de los electrodos CdNi y Ni en 0.01M KOH
pH: 12.12
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Se observa que el potencial de equilibrio, que corresponde al potencial inicial en las
curvas mostradas en la Figura 14, es similar en los electrodos CdNi -2100mV y CdNi
-2200mV; en los otros casos estos difieren entre si. Demostrando asi que el

potencial inicial relacionado con la estabilidad termodinamica del electrodo para las

39



aleaciones tienen al cadmio como elemento mayoritario, esta influenciado por el
niquel presente en la aleacién. Adicionalmente se evidencia que el electrodo de Ni
presenta un mejor desempefio en cuanto a evolucion de hidrégeno se refiere en
potenciales mas electronegativos, partiendo de -1750mV hasta -1250mV,
pasando este valor y aproximandose a -0.4V, su rendimiento disminuye con
respecto a los electrodos CdNi -1900mV y CdNi -2000mV que mejoran su
desempenio, evidenciando valores mayores de corriente.

Figura 15. Ensayo potenciodinamico de los electrodos CdNi y Ni en 0.1M KOH pH:
13.09

[—+— CdNi -1900mV]—+— CdNi -2000m\f—— CdNi -2100m\} CdNi -2200m\j Ni -2000mV/
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Se observa que el potencial de equilibrio, que corresponde al potencial inicial en las
curvas mostradas en la Figura 15, tiende al mismo valor en todos los electrodos
CdNi; en cuanto al electrodo de niquel este difiere en gran proporcion. Demostrando
asi que el potencial inicial relacionado con la estabilidad termodinamica del
electrodo es determinado por la presencia mayoritaria de Cadmio en las aleaciones,
convergiendo todas estas en un mismo potencial inicial. Adicionalmente se
evidencia que el electrodo de Ni presenta un mejor desempefio en cuanto a
evolucion de hidrégeno se refiere en potenciales mas electronegativos, partiendo
de -1750mV hasta -1050mV aproximadamente, pasando este valor y
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acercandose a potenciales menos electronegativos su rendimiento disminuye con
respecto a los electrodos CdNi que mejoran su desempefio, evidenciando valores
mayores de corriente con un menor potencial aplicado.

Figura 16. Ensayo potenciodinamico de los electrodos CdNi y Ni en 1M KOH pH:
14.30

|
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Se observa que el potencial de equilibrio, que corresponde al potencial inicial en las
curvas mostradas en la Figura 15, es similar en los electrodos CdNi; en cuanto al
electrodo de niquel este difiere en mayor proporciéon. Demostrando asi que el
potencial inicial relacionado con la estabilidad termodinamica del electrodo para las
aleaciones tienen al cadmio como elemento mayoritario, esta influenciado por el
niquel presente en la aleacién. Adicionalmente se evidencia que el electrodo de Ni
presenta un mejor desempefio en cuanto a evolucion de hidrégeno se refiere en
potenciales mas negativos, partiendo de -1750mV hasta -1200mV
aproximadamente, pasando este valor y acercandose a potenciales menos

electronegativos los electrodos de CdNi evidencian un mejor rendimiento.
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5. CONCLUSIONES

Se logré obtener una solucion rica en Cd y otros metales, como Ni, a partir de la
lixiviacion del mineral de baterias NiCd y NiMH con la implementacion de reactivos

organicos (acido citrico) y altamente polares (peréxido de hidrogeno).

Se evaluaron las condiciones de deposicidn en las cuales se definen los valores de
corriente variable, voltaje constante a-1900mV, -2000mV, -2100mV y -2200mV, con
un tiempo de deposicion de 30min por sustrato en la solucion obtenida a partir del
lixiviado de baterias; evidenciando en estos que la variacion existente en la cantidad

de aleacién depositada es directamente proporcional al potencial aplicado.

Se obtuvieron, bajo las condiciones de deposicion enunciadas anteriormente,
recubrimientos con buena condicion superficial (uniformidad y baja porosidad), con
buena adherencia y con un acabado brillante caracteristico de las aleaciones de Cd.
Los recubrimientos obtenidos fueron analizados mediante la técnica Espectrometria
de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS) consiguiendo asi un analisis cualitativo-
semicuantitativo de la composicién quimica la cual presenta a Cd codmo base

aleante y a Ni en una menor proporcion.

Mediante las voltamperometrias ciclicas y ensayos potenciodinamicos realizados
para evaluar el rendimiento que presentan los electrodos de CdNi en la produccion
de hidroégeno se evidencia un comportamiento que da lugar a la reaccion de
evolucion de hidrogeno (HER) logrando su mayor rendimiento en la solucion de
0.01M KOH (pH:12,12) superando incluso el rendimiento presentado por el
electrodo de Ni (un buen sustituto utilizado comunmente en esta aplicacion); De
esta manera se comprueba la eficiencia de los electrodos CdNi en este proceso y
confirma la posibilidad de emplear estos en la produccion de hidrégeno logrando

asi sustituir el uso de platino y niquel reduciendo costos de produccion.
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6. RECOMENDACIONES

Las caracteristicas del recubrimiento a obtener dependen del potencial aplicado y
el tiempo de deposicion, a tiempos mas extensos el espesor de la capa formada es
mayor. De esta manera se podria estudiar la relacion que tiene el espesor del
recubrimiento con la facilidad de producir hidrégeno variando los tiempos de

deposicion.
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ANEXOS

ANEXO A. ILUSTRACION DE LA CELDA ELECTROLITICA EMPLEADA

ANEXO B. CALCULO TIPO: PORCENTAJE DISOLUCION MASICO

We—W Doénde: - W= Masa inicial [g]
0 V4100 - W;= Masa final [g]
Wo

%DiSOZUCién(mésico) =

6,0[g] —1.47
Disolucionmssico) = [gi 0Lg] Lg] *100% = 75,5%




ANEXO C. INFORME DE RESULTADOS ABSORCION ATOMICA
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2. RESULTADOS

Tabla |I. Tabla de resultados

Muestra Metal R Absorbancia de la Concentracién
analizado muestra obtenida (mg/L)
010 AA-2020-1 Cd 0.9987 0.18 138.7

Nota: La muestra se diluyd a un factor de dilucién len 100. El valor reportado en la tabla de
resultados ya tiene el factor aplicado, por tanto, la concentracién obtenida es la de la muestra

original.
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ANEXO D. CALCULO TIPO: EFICIENCIA DE DEPOSICION

e CdNi-1900mV cuya composicion es 88.52% de Cadmio y 11.48% de Niquel.

112,40-%x 1,574%x 3,93 cm2 88,52

_ mo cm _ -3 -3
Meg = 2x%485'336% = 3,60x107°g x — —3 18x10~g
58,71%x 1,574%x 3,93 cm2 3 11,48 .
my; = = 1,88x107°g x — —2.16X10' g

2x 964-85,336L
mol

Meani = My + Mceg => 3,39X1O-3g

3x10-3

m
%Eficienciape, = W #100 => ———-—
Faraday -

* 100 = 88,49%

e CdNi-2000mV cuya composicion es 92.55% de Cadmio y 7.45% de Niquel.

g 9
112,40-Lx 2,379-°— x 3,93 cm2 92,55
Meg = mol £z = 5,44x103g x —=

2 x 9648 5,336L
mol

— =5,03x1 03g

58,71-Z x 2,379-C— x 3,93 cm2
my; = mot cma2 = 2,84x103g X =2.11x10"g

2 x 9648 5,336L
mol

Meani = Myi + Meg => 5,24x103g

4x10-3

m
WEficienciape, = —HdL 4 100 =
MFaraday 5 24x10-3

* 100 = 76,33%

e CdNi-2100mV cuya composicion es 93.80% de Cadmio y 6.20% de Niquel.

g C
112,40-%x 4,242-5 x 3,93 cm2 93.80
Meg = aiol cmz = 9,71x103g x —

2 x 9648 5,336L
mol

=2 =9,11x10%g




58,71%;: 4.242%2 x 3,93 cm2
My; =

= 5,07x107%g x 2= =3,14x10%g

2x 964—85,336L
mol
Meani = My + Mceg => 9,42X1O-3g

L m - 7x10-3
WEficienciap,, = —2dd x 100 => Saaeios ¥ 100 =74,31%
MFEaraday ) -

CdNi -2200mV cuya composicion es 92.11% de Cadmio y 7.89% de Niquel.

112,40-Lx 8,528—C— x 3,93 cm2
mol cm2

92,11 .
Meg = i = 19,52x103g x 2L =17,73x103g
2 x 96485,336—— 100
g C
58,71——x 8,528——x 3,93 cm2 7,89
My, = ——mel———amz—_ = 10,19x10-3g x 222 =8,04x10*g
2 x 96485,336—— 100

Meani = Myi + Meg => 18,53x103g

L m - 14x10-3
%Eficienciap,, = —2amdd 100 => Toearos ¥ 100 =7553%
MFEaraday , -

Ni -2000mV cuya composicion es 100% Niquel.

58,71%x 70,200%x 3,93 cm2
Mmy; =

100
100

= 83,93x103g x — =83,93x103g

2x 96485,336L
mol

. m - 67x10-3
WEficienciap,, = —mamdd 100 => Py
MFEaraday , -

*100 = 79,82%



ANEXO E. CALCULO TIPO: NORMALIZADO COMPOSICION DE ELECTRODOS

CdNi -1900mV

4,19
Yoni = o
Ninormalizado 4,19+32,33

* 100 = 11,47%

_ 32,33
normalizado ~ 4,19+32,33

%cq x 100 = 88,53%

e CdNi-2000mV

1,01
Yowi = o
Niyormalizado 1,01+12,56

x 100 = 7,44%

_ 12,56
normalizado ~ 1,01+12,56

%cq * 100 = 92,56%

e CdNi-2100mV

1,75
Yoni =
Ninormalizado 1,75+26,49

* 100 = 6,20%

_ 26,49
normalizado ~ 1,75+26,49

%cd * 100 = 93,80%

e CdNi-2200mV

3,36
Yoni = rm
Ninormalizado 3,36+39,22

* 100 = 7,89%

_ 39,22
normalizado ~ 3,36+39,22

%cd * 100 = 92,11%

e Ni-2000mV

97,87
Yowi =
Ninormalizado 97,8740

*100 = 100%



