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Resumen

TITULO: ELECTRO-OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS BASADOS EN COBALTO

UTILIZANDO BATERIAS GASTADAS ION LITIO COMO MATERIA PRIMA*

AUTORES: JOSE MIGUEL JIMENEZ MARTINEZ, EDWIN YOHANY VILLAMIZAR

RIVERA™

PALABRAS CLAVES: ELECTRODEPOSICION, RECUBRIMIENTO, COBALTO,

BATERIA GASTADA ION LITIO, IONES COMPLEJOS.

DESCRIPCION: El consumo extensivo de teléfonos inteligentes esta generando cada vez mas
residuos tecnologicos, por ejemplo, las baterias ion litio gastadas, dispositivos de almacenamiento
de energia que contienen metales potencialmente toxicos que pueden afectar al medio ambiente.
Estos metales pueden ser recuperados y utilizados como materia prima para nuevas aplicaciones
industriales, como la produccion de recubrimientos metalicos. En este trabajo, a partir de los
catodos de una muestra de baterias ion litio usadas, se obtuvo un recubrimiento metalico rico en
cobalto. Los catodos fueron separados y triturados en un molino de cuchillas, para obtener un
concentrado de polvo rico en cobalto por tamizado. El polvo se lixivio utilizando una solucion de
acido citrico de 1,11 M modificada con perdxido de hidrogeno 1,25% (vol), a 74°C y bajo
agitacion de 300 rpm. EI licor polimetalico obtenido se analizé por espectroscopia de absorcién
atdmica para Co, Li, Mn, Ni y Cu, y luego se sometio a electrodeposicién electroquimica
utilizando sustratos de cobre puro como electrodo de trabajo, un electrodo de referencia Ag/AgCl
y un electrodo auxiliar de grafito, proceso estudiado mediante voltamperometrias ciclicas y
cronoamperometrias. La morfologia del recubrimiento fue analizada por espectroscopia
electronica de barrido y la composicion quimica con espectroscopia de energias de rayos X.
Producto de estos ensayos se encontré que el recubrimiento estaba compuesto en un 97 % de
cobalto y poseia una microestructura acicular con estructura hcp. Técnicas como potencial a
circuito abierto y voltamperometrias ciclicas en medio basico de KOH 1 M se utilizaron para la
caracterizacion electroquimica del recubrimiento de cobalto.

*Proyecto de grado (modalidad: proyecto de investigacion)

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

Director: Profesor Dr. Pedro Luis Delvasto Angarita.

Codirector: Profesor Dr. Sergio Ismael Blanco Vasquez.
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Abstract

TITLE: OBTENTION OF COBALT-BEARING COATINGS USING SPENT BATTERIES AS

RAW MATERIALS*

AUTHOR: JOSE MIGUEL JIMENEZ MARTINEZ, EDWIN YOHANY VILLAMIZAR
RIVERA™

KEYWORDS: ELECTRODEPOSITION, COATING, COBALT, SPENT LITHIUM ION
BATTERY, COMPLEX IONS.

DESCRIPTION: The extensive use of smartphones is increasingly generating technological
waste, such as the spent lithium-ion batteries, energy storage devices which contains potentially
toxic metals that may affect the environment. These metals can be recovered and used as raw
material for new industrial applications, such as the production of metal coatings. In this work,
from the cathodes of a sample of used lithium ion batteries, a cobalt-rich metallic coating was
obtained. The cathodes were separated and crushed in a blade mill to obtain a cobalt-rich powder
concentrate by sieving. The cathodes were separated and crushed in a blade mill, to obtain a
cobalt-rich concentrate powder by sieving. The powder was leached using a 1,11 M citric acid
solution amended with hydrogen peroxide (1,25% volume), at 74°C under stirring at 300 rpm. The
obtained polymetallic liquor was analyzed by atomic absorption spectroscopy for Co, Li, Mn, Ni
and Cu, then it was submitted to electrochemical electrodeposition using pure copper substrates
as working electrode, an Ag/AgCl reference electrode and a graphite auxiliary electrode, process
studied by means of cyclic voltammetry and chronoamperometry. The morphology of the coating
was analyzed by scanning electron spectroscopy and the chemical composition with X-ray energy
spectroscopy. Product of these tests it was found that the coating was composed of 97 % cobalt
and had an acicular microstructure with hcp structure. Technigues such as open circuit potential
and cyclic voltammetries in basic medium of KOH 1 M were used for the electrochemical
characterization of the cobalt coating.

*Degree project (modality: research project)
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaldrgica y Ciencia de Materiales.

Adviser: Professor Dr. Pedro Luis Delvasto Angarita.

Adviser: Professor Dr. Sergio Ismael Blanco Véasquez.
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Introduccion

Actualmente, la elevada demanda y la produccion masiva de dispositivos eléctricos y electronicos
conlleva una problemaética ambiental, relacionada con la obtencidn de las materias primas que
emplea, con sus procesos de fabricacion (Frankel, 2016) y con la disposicion final de sus residuos
(Ruiz & Bautista, 2016). Un ejemplo particular de este asunto lo constituyen las baterias ion litio,
empleadas como fuente de energia para teléfonos moviles (Jia Li, Wang & Xu, 2016).

Las baterias ion litio requieren una gestion especial al final de su vida util, pues contienen
metales potencialmente tdxicos y, a la vez, valiosos, como son Co, Ni, Mny Li que, si no se tratan
adecuadamente, pueden volver a entrar en el medio ambiente por los lixiviados que se generan,
afectando principalmente a las fuentes de agua subterraneas y la salud humana (Sanchez, Betancur
& Ocampo, 2016). Sélo en Colombia, cerca de 20 millones de teléfonos moviles se desecharon en
el 2016 (Ruiz & Clavijo, 2017). Por otro lado, estimaciones mundiales calculan para el 2020 mas
de 25 mil millones de unidades de baterias ion litio descartadas que equivaldrian a 500 mil
toneladas (Zeng, Li & Singh, 2014).

Este escenario, hace necesario aprovechar estos dispositivos y reincorporarlos como materias
primas para aplicaciones industriales. Una de las rutas para su recuperacion es la combinacion de
procesos hidro y electrometalirgicos, métodos que son mas eficientes, amigables con el medio
ambiente y consumen menos energia que otros medios (Golmohammadzadeh, Rashchi & Vahidi,
2017). Por tanto, el motivo de este proyecto es mostrar que se puede producir un recubrimiento
electrolitico basado en cobalto utilizando los catodos de baterias gastadas ion litio como materia

prima empleando como agente lixiviante acido citrico.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general
Producir y caracterizar mediante técnicas electroquimicas un recubrimiento que contenga cobalto,

utilizando baterias ion litio gastadas como materia prima.

1.2 Objetivos especificos

e Establecer un procedimiento hidrometaltrgico sencillo que permita la produccién de un licor
rico en cobalto a partir del cual se pueda realizar el proceso de electro-obtencion de este metal,
utilizando baterias gastadas como materia prima.

e Determinar las condiciones de electrodeposicion de recubrimientos que contienen cobalto,
sobre sustratos de cobre electrolitico, mediante voltamperometrias ciclicas.

e Obtener y caracterizar un recubrimiento empleando las condiciones establecidas previamente.
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2. Fundamentacion tedrica y antecedentes

2.1 Baterias ion litio

Una bateria recargable es un dispositivo que almacena energia eléctrica por medio de la
transformacion directa de energia quimica, es decir, por reacciones entre los reactivos quimicos
en su interior. Con la capacidad de recargarse eléctricamente, después de la descarga, a su
condicion original, mediante paso de corriente a través de ellos en la direccion opuesta a la
corriente de descarga (Zeng et al., 2014).

Las mas utilizados en la actualidad son las baterias ion litio, empleados en dispositivos como
teléfonos maviles, computadoras portatiles y vehiculos eléctricos, debido a que ofrecen alta
densidad de energia, versatilidad en tamafio, sin efecto de memoria y solo presentan una lenta
pérdida de carga (Shuva & Kurny, 2013).

Como se observa en la figura 1, los principales componentes de las baterias ion litio son dos
electrodos (anodo y catodo), un electrolito, separadores plasticos y una carcasa metélica. EI &nodo
es un polvo de grafito y litio adherido a un colector de cobre, mientras que el catodo es un polvo
de 6xidos mixtos de litio con metales de transicion adherido a un colector de aluminio. Algunos
de los 6xidos mas usados son LiCoOz, LiNiOz y LiMn2O4 (Shuva et al., 2013), dependiendo su
concentracion de la empresa que las produce y del tamafio de la bateria (Ordofiez, Gago & Girard,
2016). El electrolito, es usualmente sales de litio (LiPFe, LiBF4, LiClOa, y LiSO>) disueltas en un
solvente organico, como carbonato de etileno. Mientras que el separador esta hecho de
polipropileno micro poroso con el fin de que permita la transferencia ionica, evite contacto entre

electrodos y por ende un corto circuito (Zeng et al., 2014).
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Terminal positiva

Circuito protector
Terminal negativa

Catodo: Lamina fina de
aluminio cubierta de polvo de
oxidos metalicos de litio
(LiCo0,, LiNiO, y LiMn,0,)

Separadores plasticos

Carcasa metalica
de aluminio

Anodo: Lamina fina de
cobre cubierta de polvo
de grafito v litio

Figura 1. Esquema de una bateria prismatica ion litio de teléfonos mdviles y sus componentes

2.2 Normatividad ambiental sobre el manejo de residuos de pilas en Colombia

Teniendo en cuenta los elementos que conforman estos dispositivos, se controla su disposicion y
degradacion en el ambiente, debido a la potencial toxicidad de cada uno de estos. En el caso del
cobalto, se ha demostrado que puede producir cancer y alteraciones mutagénicas, entre otras
afectaciones (Betancur, 2016). En Colombia la normatividad sobre las baterias desechadas, yace
en la resolucion 1297 del 2010 por la cual se establecen los sistemas de recoleccion selectiva y
gestion ambiental de residuos de pilas y/o acumuladores (Ministerio de ambiente, 2010). Asi como
también en la ley 1672 del 2013, promulgada por el congreso de la republica “por la cual se
establecen los lineamientos para la adopcién de una politica publica de gestion integral de residuos

de aparatos eléctricos y electronicos” (Ministerio de ambiente, 2013).

2.3 Procesos de recuperacion de metales de baterias ion litio gastadas
Considerando el valor econémico y creciente demanda de cada uno de estos metales, como por
ejemplo, el cobalto, metal extraido principalmente de minas del Congo y vendido purificado entre

20 y 26 mil ddlares por tonelada (Frankel, 2016). Se aprecia la oportunidad de investigacion



OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS BASADOS EN COBALTO 22

cientifica para intentar recuperarlo como materia prima para diversas aplicaciones en que se
puedan aprovechar sus propiedades.

Para el reciclaje de baterias ion litio en la actualidad han desarrollado varios métodos, partiendo
usualmente de la descarga, con el fin de evitar un corto circuito y por ende la ignicion de la bateria
(Horeh, Mousavi & Shojaosadati, 2016). Para luego, pasar por procesos mecanicos de reduccion
de tamafio como trituracién y molienda de las pilas completas. En la etapa de descarga industrias
han empleado bafios de nitrogeno liquido como en el proceso hidrometalirgico Toxco (Georgi-
Maschler, Friedrich, Weyhe, Heegn & Rutz, 2012). Mientras autores espafioles (Murillo, 2016),
implementaron un bafio de agua con hierro en polvo y agitacion mecanica. Reportandose como
efectivos ambos métodos, pero con el inconveniente de presentar contaminacion por otros metales
en los lixiviados debido a la inexistencia de una separacion de las partes de la bateria. En otros
procesos mas selectivos (Horeh et al., 2016) (Forero & Delvasto, 2016), realizan primero una
incision en la bateria para que el fluido ingrese al interior y descargan mediante inmersion en una
solucion de cloruro de sodio (NaCl). Después, proceden a desmantelarlas manualmente, separando
los electrodos para someterlos a procesos de conminucion en molinos de cuchillas. Obteniendo un
polvo catodico rico en metales de transicién y un polvo anddico de grafito con litio. Otros
investigadores (Jinhui Li, Shi, Wang, Chen & Chang, 2009), han propuesto aplicacién de
ultrasonido y agitacion magnética para lograr que los reactivos de los electrodos se desprendan de
los colectores metalicos a los que se encuentran adheridos, evitando la contaminacion por estos
elementos.

Luego de obtener este material reducido en tamafio se lleva a lixiviacion, para lo cual en gran

medida emplean &cidos fuertes, como por ejemplo, acido sulfurico (Al-Thyabat, Nakamura,



OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS BASADOS EN COBALTO 23

Shibata & lizuka, 2013), acido clorhidrico (Jinhui Li et al., 2009) y &cido nitrico (Myoung, Jung,
Lee & Tak, 2002) combinados con temperatura (menor a 90°C) y aditivos que favorezcan la
recuperacion. Obteniendo eficiencias de lixiviacion alrededor del 100% para el litio y entre el 80%
y 97% para el cobalto. Sin embargo, este tipo de agentes lixiviantes producen humos nocivos (Cl.,
SOs3 y NOX) y soluciones de residuos dificiles de tratar (Golmohammadzadeh et al., 2017). En
otros trabajos (Shuva et al., 2013), usan estos mismos acidos a menor concentracién y similar
temperatura, pero afiaden peroxido de hidrégeno (H20.), para propiciar la conversion de Co™ a
Co™ que es mas soluble, registrando eficiencias de disolucion para el cobalto del 89%.
Investigadores asiaticos (L. Li et al., 2010), realizaron combinaciones de acido citrico (CeHgO7),
un &cido natural biodegradable, y peroxido de hidrogeno, a diferentes concentraciones y
temperaturas, teniendo en cuenta que este agente lixiviante promueve la formacion de iones
complejos que aumentan la recuperacion, mostrando eficiencias de lixiviacion de mas del 90%
para cobalto.

Una vez lixiviado el polvo catodico, para la recuperacion del cobalto de la solucion, agregan
agentes, como por ejemplo, NaOH (Shuva et al., 2013) y LiOH (Georgi-Maschler et al., 2012),
que lleven el licor de lixiviacion a pH alcalinos para que el metal precipite en forma de hidréxido.
Otra forma de precipitarlo es por medio de electrolisis, autores brasileros (Freitas & Garcia, 2007),
lixivian con la combinacion de acido clorhidrico y perdxido de hidrégeno, electrodepositando el
cobalto en forma de Co(OH). sobre un electrodo de Al 99% en forma de lamina rectangular.
Concluyendo que, en el reciclaje electroquimico de cobalto para este sistema, la eficiencia de carga
aumenta al aumentar el pH. Mientras en otras investigaciones (Myoung et al., 2002), estudian la

electrodeposicion de cobalto reciclado de las baterias ion litio sobre electrodos de titanio por
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medio de voltamperometrias ciclicas, variando la concentracion de cobalto y el pH desde una
lixiviacion con &cido nitrico, obteniendo depositos de Co(OH). a -1,0 V vs Ag/AgCl.

En otros estudios, producen recubrimientos de cobalto no reciclado a partir de una solucion de
citratos a pH alcalinos utilizando citrato de sodio (NasCeHgO7) (Casella & Gatta, 2002) 0 CeHgO7
(Abd EI Rehim, Abd El Wahaab, Ibrahim, & Dankeria, 1998) y emplean las técnicas
electroquimicas ya mencionadas por deposicion potenciostatica, obteniendo un recubrimiento
amarillo azulado de buena adherencia sobre un electrodo de carbono vidrioso (Co/GC) en
potenciales entre 0,8y 1,1 V vs SCE (Casella & Gatta, 2002). Trabajando bajo este mismo sistema
pero depositando sobre acero (Abd EIl Rehim et al., 1998), obtienen un recubrimiento brillante y
adherente de cobalto principalmente en fase a (hcp) y concluyen que el sobre potencial catodico

disminuye conforme se incrementa la concentracion de acido citrico.

2.4. Cobalto como super capacitor electroquimico

Una de las mas desarrolladas aplicaciones del cobalto en los ultimos afios es el uso de sus
compuestos (Co(OH)2, CoOOH, Co304, etc) como materiales para electrodos como super
capacitores electroquimicos, es decir, almacenar gran cantidad de energia por la acumulacién de
carga. Aprovechando la alta cuasi-reversibilidad de sus maltiples reacciones, que se deben a sus
diversos estados de oxidacion. Investigadores (Lee, Chin, & Sow, 2014), estudian estos procesos
empleando soluciones, como por ejemplo de KOH por medio de técnicas como voltamperometrias
ciclicas, buscando zonas en que la carga sea simétrica (positiva igual a la negativa). Al cargar o
descargar, los iones (K+, H+, OH", etc.) son adsorbidos o extraidos del electrodo; enviando los

electrones transferidos a un circuito externo.
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3. Metodologia experimental

3.1. Recoleccion y desensamble de las baterias gastadas ion litio

La muestra de baterias ion litio obtenida fue recuperada del sistema de gestion ambiental de la
Universidad Industrial de Santander y de locales comerciales de tecnologia de la ciudad de
Bucaramanga. El lote final constd de 105 unidades de diferentes marcas (figura 2a) cuyo peso

total fue de 2298,15 gramos y un peso promedio aproximado por unidad de 21,89 gramos.

\/
Bateria I6n Carcasa de  Envoltura Contactos
Litio aluminio pléstica eléctricos

Separadores Catodo Anodo

plasticos

Figura 2. Registro fotografico de las etapas del desensamble de las baterias ion litio. (a)
Recoleccion, (b) desensamble manual, (c) descarga y secado de las baterias, (d) extraccion del
anodo, catodo y componentes internos.

Inicialmente, se retiraron los contactos eléctricos y las envolturas plasticas de las baterias para
dejarlas desnudas (figura 2b). Como siguiente paso se realizd el proceso de descarga, el cual
consistio en realizar una pequefia incision a cada bateria, para luego sumergirlas en un recipiente

con salmuera (7% en peso) durante 36 horas. Después, las baterias fueron extraidas de la salmuera
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e introducidas en un horno para ser secadas a una temperatura de 40°C durante 48 horas (figura
2c). Las carcasas de aluminio que recubrian las baterias fueron retiradas de manera manual, asi
como los separadores plasticos, el material anddico y catddico (figura 2d). El catodo (40% en peso
de la bateria), en cuya composicién tiene combinaciones de 6xidos de litio con manganeso,
cobalto, niquel y otros metales (Sanchez et al., 2016), fue el elemento de interés al que se le realizo
el tratamiento posterior para recuperarlos. Una vez recuperadas las cintas catodicas y anddicas de
las baterias, estas fueron pesadas para llevar el debido control de la masa luego del proceso de

conminucion, resultados que se muestran en el apéndice A.

3.2. Trituracion y tamizado de material catodico de las baterias gastadas ion litio

La disminucion de tamario fue realizada con una trituradora para alimentos Osterizer 465-43 en
donde se ingresaron las cintas de electrodos en cargas de 50 gramos durante 3 minutos hasta
procesar toda la muestra disponible. El triturado obtenido se hizo pasar por un proceso de tamizado
empleando la maquina de vibracién Rot-Up durante 12 minutos con un conjunto de tamices de
malla 10, 20, 50, 70, 100 y 140. EI material catodico retenido en los tamices superiores a la malla
140 fue nuevamente triturado y tamizado. La recirculacion se efectud un total de 4 veces con el
objetivo principal de lograr la mayor separacion posible del aluminio (proveniente de la lamina
conductora) del oxido de cobalto y litio (Forero et al., 2016). Al final, se obtuvo un polvo
cobaltifero negro (28,77% en peso de la bateria) pasante de la malla 140. El polvo obtenido se

puede observar en el apéndice B, figura 1(a).

3.3. Analisis quimico del polvo catédico de las baterias gastadas ion litio
El contenido del polvo metalico fue determinado por espectroscopia de absorcién atdmica (AAS),

luego de una digestion en agua regia. La preparacion de las soluciones se llevo a cabo de la
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siguiente manera. Inicialmente se tomaron 3 muestras de polvo catédico con masa promedio de
0,3503 £ 0,0002 gramos y se agregaron a un vaso de precipitado con 4 mL de agua regiay 1 mL
de perdxido de hidrégeno, a una temperatura de 40°C y agitacion de 300 rpm. Cada 15 minutos
se agreg6 de manera alterna 1 mL de agua regia o peroxido de hidrégeno hasta completar 3 horas
de lixiviacion. Cada solucion fue aforada a un volumen de 250 mL, filtrada y almacenada en un
recipiente sellado en donde se agité para homogeneizar la concentracion. Las tres soluciones
aforadas se mezclaron y se extrajo una Unica muestra que se llevo al anélisis de AAS. Los papeles
filtro utilizados fueron secados en una mufla durante 24 horas a una temperatura de 105°C para
luego ser pesados. Se comparo la diferencia de pesos final e inicial de los filtros para determinar
la masa de polvo que no logro lixiviarse, en promedio 0,01728 + 0,00002 gramos. La cantidad de
hidrogeno, nitrogeno y carbono se determind usando el equipo de anélisis elemental Sundy
SDCHN435. Sin embargo, para hallar las concentraciones de estos elementos, el ensayo de
analisis elemental requeria el porcentaje de agua en el concentrado catddico, por tal motivo, fueron

realizados ensayos de humedad previamente, mostrando un valor promedio de 0,274% en peso.

3.4. Lixiviacion del polvo catddico obtenido de las baterias gastadas ion litio

La lixiviacion del polvo fue realizada con &cido citrico a una concentracion de 1,11 My perdxido
de hidrdgeno 1,25% en volumen, durante 3 horas y con agitacion de 300 rpm. La masa de polvo
empleada fue de 4 gramos y se agrego al reactor cuando la solucién lixiviante se encontraba a una
temperatura de 74°C. Estas condiciones fueron seleccionadas tras consultar investigaciones
anteriores donde reportan eficiencias de lixiviacion del 90% para el cobalto (Golmohammadzadeh
etal., 2017). En la figura 3 se aprecia el esquema del montaje de lixiviacion experimental que se

utilizé. El registro fotografico del montaje real se encuentra en el apéndice C, figura 1(a). El
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tratamiento del papel filtro para la determinacion de la masa no lixiviada se hizo de la misma
forma que en la digestién del polvo con agua regia. Durante todas las lixiviaciones realizadas, en
promedio la masa no lixiviada fue de 0,3333 £ 0,0393 gramos correspondiendo al 8,33% de la

masa inicial.

Reflujo de agua

A

—

Solucion  rica en
iones metalicos
complejos

Masa no disuelta
(grafito + % cobalto
+ otros)

Figura 3. Representacion esquematica del montaje empleado durante el proceso de lixiviacion del

polvo cobaltifero.

3.5. Sintesis electroquimica de los recubrimientos a partir de los catodos de baterias gastadas
ion litio

Los recubrimientos se sintetizaron en una celda electroquimica comprendida por una barra de
grafito como electrodo auxiliar, un electrodo de referencia de Ag/AgCl y como electrodos de
trabajo se emplearon sustratos de cobre electrolitico con seccidn transversal de 0,033 cm? (ver
figura 4). ElI montaje real se encuentra en el apéndice C, figura 1(b). La preparacion de los
electrodos de trabajo se realizo desbastando el area de la seccidn transversal hasta la lija 1500 para
eliminar la mayoria de imperfecciones y obtener una superficie lo mas homogeénea posible. Luego,

se sumergieron en un recipiente con etanol dentro de un bafio ultrasonico durante 10 minutos para
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retirar cualquier remanente de suciedad que impida la 6ptima adhesién del recubrimiento durante
la electrodeposicion. La superficie de metal expuesta diferente a la seccion transversal, fue aislada

para controlar el &rea de estudio.

Figura 4. Representacion esquematica del montaje empleado durante las voltamperometrias
ciclicas y cronoamperometrias, (a) polo a tierra (b) electrodo de trabajo, (c) electrodo de referencia
Ag/AgCl y (d) electrodo auxiliar de grafito.

Fueron realizadas voltamperometrias ciclicas en los electrodos preparados usando solucion
lixiviada el mismo dia y con el equipo potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT-101. Las
voltamperometrias se llevaron a cabo a diferentes velocidades de 10, 20, 30, 40 y 50 mV/s a
temperatura ambiente y sin agitacion. Posteriormente, se estudié la electrodeposicion
potenciostatica aplicando potenciales entre -800 mV y -1000 mV vs Ag/AgCl bajo agitacion de
400 rpm durante 10 minutos. Una vez identificado el potencial al cual se obtenia el recubrimiento
con mejores caracteristicas, se vario el tiempo de deposicion entre 10 y 60 minutos, manteniendo
constante el potencial seleccionado. La distancia de separacion que se manej6 entre el electrodo
de trabajo y el de referencia para las voltamperometrias y deposiciones potenciostaticas fue de 3

mm.
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3.6. Caracterizacion del recubrimiento obtenido a partir de los catodos de las baterias ion
litio gastadas.

Los electrodos fueron caracterizados empleando un estereoscopio Olympus SZ61 tomando
fotografias a 120 x como evidencia de los resultados superficiales. Ademas, las muestras fueron
analizadas por espectroscopia electronica de barrido para determinar la morfologia y
espectroscopia de dispersion de energias de rayos X para establecer composicién quimica del
recubrimiento, empleando un microscopio electrénico de barrido FEG (Field Emission Gun)
QUANTA FEG 650. Las imagenes fueron tomadas en condiciones de alto vacio y con 25 kV de
voltaje de aceleracion. Fueron realizadas pruebas gravimétricas para la determinacion de la masa
del recubrimiento obtenido y una estimacion de su espesor en el sustrato de cobre. Los célculos
realizados ademas de las suposiciones tenidas en cuenta para las aproximaciones, pueden verse en
detalle en el apéndice K. Finalmente, se llevaron a cabo ensayos electroquimicos en un
potentiostato/galvanostato Gamry 750, utilizando como electrolito KOH 1,0 M y el mismo sistema
de electrodos empleados en la electrodeposicion, pero con el recubrimiento de estudio sobre los
electrodos de trabajo de cobre. Técnicas como potencial a circuito abierto y voltamperometrias
ciclicas fueron empleadas para evaluar el recubrimiento. EI montaje real se encuentra en el

apéndice C, figura 1(c).

3.7. Simulaciones termodinamicas

Una vez obtenidos los resultados de composicion quimica de las soluciones, se realizaron
diagramas termodinamicos de distribucion de especies y de Pourbaix con el software Hydra &
Medusa, utilizando la concentracion de los reactivos empleados y de los elementos analizados

para estimar los calculos requeridos por el programa.
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4. Resultados y discusion

4.1. Composicion quimica y lixiviacion del polvo catodico de baterias gastadas ion litio.

La composicién del polvo catddico obtenido de las baterias gastadas ion litio de teléfonos méviles
para los elementos de interés, se puede apreciar en la tabla 1. Estos valores concuerdan con
resultados previamente reportados (Sanchez et al., 2016). La baja cantidad de litio encontrada, se
podria deber al método de descarga empleado, pues este elemento al estar presente en gran parte
disuelto en forma de sales en el electrolito (Zeng et al., 2014), podria haber quedado en la solucion
desecho resultante y los residuos sélidos generados (figura 1c), hidroxidos y sales (Betancur,
2016). Respecto al bajo porcentaje de aluminio, indica la efectividad de los procesos de trituracion
y tamizado que se llevaron a cabo, teniendo en cuenta que este elemento proviene del colector de
aluminio sobre el que esta adherido el polvo catddico de interés.

Tabla 1.

Composicion quimica del polvo catddico de baterias gastadas ion litio para los elementos de

interés.

Elementos Co Li Mn Ni Al H N C
% Enpeso 11,54 0,647 1557 2,83 0,83 0,99 0,075 4,92

Por otro lado, el porcentaje de carbono se ajusta a la masa no disuelta por el método de digestion
con agua regia, por lo que se presume que todos los metales hayan sido disueltos. Como sustento
de esta premisa se realizaron diagramas termodinamicos de distribucion de especies con el
software Hydra & Medusa, mostrando que efectivamente las especies metalicas del polvo catddico

se encuentran en su totalidad en forma ionica, es decir, disueltas. Los calculos para los diagramas,
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las gréficas y los calculos del porcentaje en peso de cada elemento, se encuentran en los apéndices
D, E y F respectivamente.

Durante la lixiviacion con &cido citrico bajo las condiciones de estudio, se observo una masa
insoluble, probablemente debida al carbono presente en el material del catodo u otras especies
insolubles. Después de filtrar, el lixiviado era una solucién transldcida de color rojo oscuro con
un pH = 2,62 (apéndice B, figura 1b). En la tabla 2 se muestra la composicion quimica de esta
solucién. Puede observarse que Li, Mn y Al se recuperaron totalmente en la solucién, mientras
que Co y Ni se recuperaron parcialmente. En trabajos similares reportan recuperacion total de Li
y alrededor del 90% de Co (Golmohammadzadeh et al., 2017). La cantidad de cobre encontrada,
a pesar de la separacion de los electrodos, corresponde a una posible corrosion del colector de
cobre del anodo, por el LiPFs presente en el electrolito que reacciona con trazas de agua para
formar HF, sustancia corrosiva para el cobre (Dai et al., 2017). Adicionalmente, también se pudo
ver afectado por la solucion de NaCl usada en la descarga, fluido que genera corrosion y aumenta
con prolongados tiempos de exposicion (Zhang, Ma, Wang, Xu, & Guo, 2019). Analisis
adicionales subyacen de estos resultados, una posible obtencidn selectiva de metales, los cual se
menciona con mas detalle en el apéndice M.

Tabla 2.
Composicion quimica y porcentajes de recuperacion de cada metal proveniente de la lixiviacion

de los catodos de las baterias gastadas ion litio en 1,11 M &cido citrico y 1,25 % (vol) H205.

Elementos Co Li Mn Ni Al Cu
Concentracion (mg/L) 1191,47 148,34 316055 39516 193,21 36,7
Eficiencia de lixiviacion (%) 58,23 100 100 79,09 100 n.d.
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Se espera que el 4cido citrico forme complejos metélicos en solucién, actuando como ligando
que ayuda a la disolucion de los metales contenidos en el polvo catddico (L. Li etal., 2010).
Ademas, la adicion de perdxido de hidrégeno ayudaria a promover una lixiviacion reductora del
cobalto (Golmohammadzadeh, Faraji & Rashchi, 2018).

La figura 5 muestra los diagramas de distribucion de las especies de los principales elementos
estudiados en el sistema citrato/metales lixiviados (Co, Ni, Mn y Li). En la figura 5(a) a pH=2,62,
las especies predominantes de cobalto idnico (soluble) se cuantifican como sigue (% mol): 50
Co(H2CsHs07)", 1,3 Co(CsHsO7) y 9,0 Co™?, lo que confirma la formacion de iones complejos en
el sistema. El resto de Co (39,7%) esta presente como sal insoluble (citrato de cobalto), es decir,
Co(CsHgO7). Esto explicaria la menor eficiencia de lixiviacion de este metal, debido a que el
citrato de cobalto es una sustancia sélida. De la tabla 2 se entiende que el 41,77% del cobalto no

fue lixiviado, por tanto, la simulacion y el experimento estan cercanos.
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Figura 5. Diagramas de distribucion de especies para los sistemas (a) Co?'/citrato, (b)

Mn?*/citrato, (c) Ni?*/citrato y (d) Li*/citrato bajo las condiciones de lixiviacion empleadas.
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Del mismo modo, con los otros metales, en la figura 5(b), a pH de lixiviado = 2,62, el 97,78%
del manganeso disponible esta formando las especie solubles Mn(H2CsHsO7)* y Mn?*, esto esta
en estrecha concordancia con la recuperacion medida de Mn (tabla 2), que alcanzé el 100%. La
pequefa diferencia puede deberse a la fuerza ionica, para la construccion de los diagramas de la
figura 5 s6lo se consideraron los iones metalicos conocidos para estimar la fuerza idnica de la
solucidn y esta suposicion puede no ser completamente exacta (Frank & Sumodjo, 2014). En el
caso del Ni, los datos de la tabla 2 también son consistentes con la figura 5(c), que muestra que el
28,1% de un citrato de niquel insoluble es estable al pH del lixiviado. Finalmente, la simulacion
termodinamica para Li, mostrada en la figura 5(d) indica que todo el litio presente en el lixiviado
se disuelve como Li* con un valor de pH 2,62 y esto también es consistente con la recuperacién
del 100% presentada en la tabla 1 para Li. Los calculos necesarios para la construccion de los
diagramas termodinamicos y la eficiencia de lixiviacion obtenida experimentalmente bajo las
condiciones de la investigacion, se encuentran en los apéndices G, H e I. Las posibles reacciones

de formacion de iones complejos para el cobalto se encuentran en el apéndice J.

4.2. Analisis de los voltamperogramas obtenidos a partir de la solucién de lixiviado de los
catodos de las baterias gastadas ion litio

La figura 6 muestra los diagramas de Pourbaix de cada elemento disuelto en las condiciones de
lixiviacion con &cido citrico. A partir de estos diagramas, se establecié la ventana de potencial
para realizar las voltamperometrias ciclicas, considerando potenciales de trabajo en que se
presente la menor deposicion de los otros metales presentes en la solucién, para obtener un
depdsito mayoritariamente de cobalto. Potenciales que estan entre -0,4y -1,2 V vs SHE (figura

6a), donde el Li (figura 6d) y Mn (figura 6b) se mantienen en forma idnica. Mientras que el Ni
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(figura 6¢), se esperaria que también depositara. Al encontrarse estos potenciales bajo la influencia
de la reaccién de reduccion de hidrogeno, se trat6 de no aplicar sobre potenciales muy altos en el
sentido negativo, que favorezcan en exceso la reaccion, debido a que se puede afectar el
recubrimiento por la formacion de burbujas de hidrogeno (Abd EI Rehim et al., 1998). Pero,
potenciales que también permitan la mayor cobertura posible del depdsito sobre el electrodo. De
igual manera se tuvo en cuenta el potencial de equilibrio del sistema cobre-citrato 0,187 V vs SHE
a pH=2,62 de acuerdo a su diagrama de Pourbaix (figura 6e), para que se mantenga en estado

solido, es decir, no se oxide, por ser el electrodo de trabajo (Elgrishi et al., 2018).
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Figura 6. Diagramas de Pourbaix para los sistemas (a) Co*'/citrato, (b) Mn?*/citrato, (c)
Ni?*/citrato, (d) Li*/citrato y () Cu?*/citrato bajo las condiciones de lixiviacion empleadas.
La figura 7 muestra los voltamperogramas ciclicos de la solucion de lixiviado en el electrodo

de cobre, realizados a diferentes velocidades de barrido de 10 a 50 mV/s, entre potenciales de -0,2



OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS BASADOS EN COBALTO 36

y -1,0 V vs Ag/AgClI (potenciales convertidos de SHE a Ag/AgCl). Inicialmente se puede observar
que todas las curvas presentan el mismo comportamiento, ninguna muestra picos adicionales que
indiquen reacciones diferentes. S6lo se puede detectar un ligero aumento en los valores de la
densidad de corriente cuando se aumenta la velocidad de barrido. Concluyendo que la velocidad

de barrido no afecta significativamente al proceso electroquimico (Elgrishi et al., 2018).
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Figura 7. Voltamperogramas ciclicos de la solucion de lixiviado en electrodo de cobre que varian
la velocidad barrido de 10 mV/s a 50 mV/s.

Entre el potencial inicial, cercano al potencial de equilibrio de cobre, y -0,7 mV vs Ag/AgCl, a
pesar de que se miden pequefias corrientes de reduccion, no hay indicios de la formacion de
productos solidos en la superficie del electrodo de trabajo. Para potenciales mas negativos se
observa un proceso de reduccion con comportamiento exponencial caracteristico de un control
cinético como predice la ecuacion de Butler-Volmer (Wang, 2000). En esta region, la reduccion
de las especies metalicas presentes en la solucién como se esperaba se superponen con la reaccion

de evolucidn del hidrégeno, ya que en las condiciones experimentales el potencial de equilibrio



OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS BASADOS EN COBALTO 37

de estos metales en su forma idnica, Co(H2CsHsO7)" y Co*2, es mas negativo que el potencial de
equilibrio del hidrégeno, como se muestra en la figura 6. Por ende, el comportamiento de control

cinético se debe a la reduccion del hidrégeno (Lasia, 2019).

4.3. Seleccion del potencial para la sintesis de los recubrimientos empleando
cronoamperometrias por deposicion potenciostatica

Teniendo en cuenta la ventana de potenciales encontrada en los voltamperogramas estudiados
previamente, fueron realizadas electrodeposiciones potenciostaticas (figura 8a), tomando como
limite superior el potencial de -800 mV y como limite inferior -1000 mV vs Ag/AgCl. Es posible
apreciar que las curvas obtenidas a los diferentes potenciales tuvieron en términos generales una
tendencia similar en donde se percibe que la de la densidad de corriente aumenta conforme se
aplican mayores potenciales de deposicion (Nava, 2013). EI aumento mas contundente de la
densidad de corriente ocurre durante los primeros 100 segundos en la region I (antes de la linea
punteada). Este comportamiento podria asociarse a la rapida deposicion por parte de los iones
metalicos que se encontraban en un inicio, mas cercanos a la superficie del electrodo de trabajo
(Bard & Faulkner, 2001). Luego, en laregion Il, la densidad de corriente se estabilizo en un valor
constante debido posiblemente al efecto de la agitacion forzada que promueve el transporte de
iones a la cercania de la superficie del sustrato (Zoski, 2007).

En la figura 8(b), puede observarse las fotografias de los electrodos de trabajo recubiertos.
Dichas imagenes fueron tomadas con una magnificacion de 120 x en la zona central de los
electrodos. Ademas, se aprecia el cambio de tonalidad de la superficie causada probablemente por
el aumento en la cantidad de recubrimiento electrodepositado sobre el sustrato de cobre.

Inicialmente, al potencial de -800 mV vs Ag/AgCl, no se logra distinguir una capa de
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recubrimiento por lo que se ve el material base practicamente intacto. En los potenciales de -850
mV y -900mV vs Ag/AgCl, la presencia del recubrimiento ya es mas notoria, pero dista de ser
homogénea, viéndose incluso de fondo la coloracion rojiza del cobre (sustrato). No obstante, al
Ilegar al potencial de -950 mV vs Ag/AgCl, es posible visualizar un recubrimiento homogéneo de
tonalidad grisacea oscura que logra proteger toda el area efectiva del electrodo. El tltimo potencial
aplicado de -1000 mV vs Ag/AgCl, mostré una mayor deposicion de recubrimiento. A pesar de
ello, en las zonas cercanas a los bordes del sustrato, fueron observadas zonas con menor depdsito
debido a la formacién de burbujas producto de la reaccion de evolucion de hidrogeno (Lasia,
2019). Estas burbujas aislaron la superficie del electrodo de trabajo de la solucion impidiendo la
correcta electrodeposicion de los iones metalicos (Gabe, 1997).
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Figura 8. (a) Cronoamperogramas con potenciales entre -800 mV y -1000 mV vs Ag/AgCI.
Pruebas desarrolladas durante 600 segundos, a temperatura ambiente y bajo agitacién de 400 rpm.

(b) Fotografias tomadas con estereoscopio a 120 x de los sustratos de cobre recubiertos.
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En este sentido, al evaluar las caracteristicas de los recubrimientos obtenidos entre los
potenciales de -800 mV y -1000 mV vs Ag/AgCl, se determind que -950 mV vs Ag/AgCl era la
condicion mas adecuada. Bajo este pardmetro, se logré recubrir toda la superficie
homogéneamente sin ser considerablemente influenciada la deposicion por la reaccion de
evolucion de hidrogeno. Las posibles reacciones de reduccion se encuentran en el apéndice J.

Para establecer una idea de lo que podria ser el control de este sistema se analizo la relacion
entre la densidad de corriente a la cual estabilizaron los cronoamperogramas luego de ser aplicados
los diferentes potenciales. La curva presentada en la figura 9 muestra como la tendencia se ve
interrumpida por un cambio en la pendiente en el potencial de -850 mV vs Ag/AgCl, el cual fue
marcado con la linea punteada que divide en la grafica en 2 secciones. En la zona I, es decir, a
bajos sobre potenciales es posible que el sistema esté controlado por un control mixto, con
influencia de la velocidad de reaccion y el mecanismo de transporte, mientras que en la zona Il, a
altos sobre potenciales el control sea por transporte, probablemente asociado a fendmenos de
conveccién y migracion de las especies ionicas en solucion (Zoski, 2007).
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Figura 9. Relacion entre los valores de estabilizacion de densidades de corriente y el potencial

aplicado durante las cronoamperometrias.
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4.4. Deposicion potenciostatica con variacion del tiempo a potencial fijo de -950 mV vs
Ag/AgCI
Se observo que los recubrimientos crecieron irregularmente y lograban mayores depdsitos en
diferentes secciones del sustrato. Sin embargo, este tipo de crecimiento s6lo pudo visualizarse
cuando fueron aplicados tiempos de deposicién mas elevados (30 y 60 minutos) puesto que la
variacion del relieve en la superficie era mas notoria (Banbur-Pawlowska, Mech, Kowalik, &
Zabinski, 2016). Es posible que, respecto al area inicial del sustrato, un crecimiento irregular de
manera tridimensional del recubrimiento haya generado un aumento del area superficial
proporcional al tiempo de electrodeposicion, promoviendo un nimero mayor de sitios activos en
donde los iones metalicos pudieron depositarse (Scharifker & Mostany, 1984). En los
cronoamperogramas presentados en la figura 10(a), esto se puede visualizar porque las densidades
de corriente no se estabilizaron, sino que tienden a aumentar con una pendiente creciente no muy
pronunciada (Pinto, Quiroz, Delvasto, & Blanco, 2018). En la figura 10(b) se visualiza la
apariencia de los sustratos cuando fue aplicado un potencial fijo de -950 mV vs Ag/AgCl y
diferentes tiempos de deposicion. Las fotografias muestran como el recubrimiento tiende a cubrir
la superficie del sustrato en su totalidad y a medida que el tiempo de deposicion fue mas
prolongado, se not6 una variacion en la coloracion a tonos oscuros posiblemente por el aumento
del espesor. El recubrimiento electrodepositado durante 60 minutos se selecciond como la mejor
condicion para realizar su caracterizacion, con el fin de garantizar que dichas evaluaciones se
desarrollaran en el mayor espesor posible.

A través de pruebas gravimétricas se encontrd que la masa depositada en los recubrimientos

sintetizados a la condicién seleccionada fue de 2 mg. Ademas, con la ley Faraday de la electrolisis
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se calculd de igual manera la masa depositada teniendo en cuenta la carga total asociada al proceso
de electrodeposicion, la cual registré un valor de 3,55 mg (Zoski, 2007). Estas masas se
compararon entre si para determinar la eficiencia de la corriente eléctrica aplicada, de donde se
obtuvo un rendimiento del 56 %. Se estimo el espesor que el recubrimiento de cobalto tuvo en el
sustrato de cobre, obteniéndose una longitud de 68 um (Nava, 2013). Los calculos efectuados y

suposiciones tenidas en cuenta pueden ser observados en el apéndice K.
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Figura 10. (a) Cronoamperogramas obtenidos por las deposiciones durante 10, 30 y 60 minutos
con potencial fijo de -950 mV vs Ag/AgCl bajo agitacion de 400 rpm. (b) Imagenes tomadas con

estereoscopio a 120 x de los electrodos de trabajo recubiertos.

4.5. Caracterizacion morfologica y quimica del recubrimiento obtenido tras la deposicion
potenciostatica sobre el sustrato de cobre en las condiciones elegidas de tiempo y potencial

En la figura 11(a) se puede apreciar la morfologia a 500 x del sustrato de cobre sobre el cual se
realizaron las deposiciones potenciostaticas. Por otra parte, en la figura 11(b), es posible ver bajo

los mismos aumentos el cambio en la superficie del sustrato luego de la deposicion del
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recubrimiento. A mayores aumentos de 8000 x y 30000 x (figuras 12, (c) y (d) respectivamente),
puede observarse una microestructura acicular de agujas finas con longitud promedio de 1 pm.
Esta microestructura de agujas finas se caracteriza por ser fragil con estructura hexagonal
compacta y es tipica de recubrimientos electrodepositados de cobalto sintetizados con regimenes

de pH éacido (Gomez, Pané, & Vallés, 2005).

Figura 11. Micrografias de la seccion transversal obtenidas a través de SEM (500 x) de (a) sustrato
de cobre y (b) depdsito de recubrimiento en la superficie del sustrato. Recubrimiento con
magnificaciones de (c) 8000 x y (d) 30000 x. Deposicion potenciostatica a -950 mV vs Ag/AgCl

durante 60 minutos.



OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS BASADOS EN COBALTO 43

Microestructuras aciculares similares a la obtenida en este caso han sido reportadas cuando los
recubrimientos estaban constituidos de cobalto puro (Golodnitsky & Ulus, 2002). Sin embargo,
investigaciones han evidenciado que con contenidos superiores al 80 % en peso de este elemento
en el recubrimiento, fueron obtenidas microestructuras aciculares de este tipo (Srivastava, Selvi,
Grips, & Rajam, 2006). Otros estudios encontraron cambios en la concentracion, tamafio y
composicion de las agujas cuando se agregaron algunos aditivos o fueron seleccionadas diferentes
condiciones de temperatura, pH, potencial y densidad de corriente (Tsyntsaru, Cesiulis, Pellicer,
Celis, & Sort, 2013).

En la figura 12(a) se puede observar el &rea de la seccion transversal inspeccionada para el
analisis quimico del recubrimiento sintetizado en el sustrato de cobre. En la figura 12(b), es posible
determinar 5 picos principales que corresponden a los elementos de cobalto (picos 2 y 4), hierro
(pico 1) y cobre (picos 3 y 5). El analisis cuantitativo de estos elementos (y otros en menor
cantidad), pueden detallarse en latabla 3, en donde es posible ver que los elementos predominantes
son el cobalto y cobre, sumando entre ellos el 98% de la masa total caracterizada. Sin embargo,
es probable que esta cantidad de cobre tan elevada obedezca a que durante la caracterizacion del
recubrimiento, el haz de electrones del microscopio electronico de barrido penetré en el sustrato
y logrd identificar el cobre alli presente, efecto de un espesor insuficiente (Leyden & ASM, 1992).
Por tal razén, fue recalculado el porcentaje de cobalto (omitiendo la masa de cobre), para
determinar la composicion real del recubrimiento, célculo en el cual se determiné que el
recubrimiento estaba compuesto en un 97% de cobalto (tabla 3). Este resultado concuerda con la
microestructura presentada en el recubrimiento ya que corresponde a porcentajes de cobalto

elevados (Srivastava et al., 2006). Ademas, se aproxima significativamente a las estimaciones
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realizadas tras el andlisis de los diagramas de Pourbaix encontrados en la figura 5, donde se
esperaba electrodepositar en el sustrato de manera selectiva el cobalto y que los iones de los otros

metales permanecieran en la solucion.

Fe

400 6.00 800 1000 1200 1400
Energy - keV

Figura 12. (a) Area inspeccionada para la determinacion de la composicion quimica del
recubrimiento, (b) EDS del area inspeccionada por el microscopio electronico de barrido (SEM),
deposicion potenciostatica a -950 mV vs Ag/AgCl durante 60 minutos.

Tabla 3.

Andlisis cuantitativo del espectro mostrado en la figura 12, correspondiente a los elementos
presentes en el recubrimiento sintetizado por deposicion potenciostatica con potencial de -950mV

vs Ag/AgCI durante 60 minutos sobre sustrato de cobre

Elementos Co Fe Cr S Cu
(%) En peso 43,14 0,26 0,50 0,58 55,52
(% Recalculado) En peso 97,00 0,58 1,12 1,3 -
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4.6. Caracterizacion electroquimica del recubrimiento de cobalto
Fueron realizadas voltamperometrias ciclicas a velocidades desde 10 a 50 mV/s sobre los
electrodos de trabajo de cobre con recubrimiento de cobalto. El electrolito empleado para la
evaluacion electroquimica fue una solucion de KOH 1 M que proporciond un medio bésico con
pH = 14. Al realizar la prueba de potencial a circuito abierto durante 60 minutos el potencial al
cual se estabiliz6 fue de -246 mV vs Ag/AgCl.

En la figura 13 se puede apreciar el voltamperograma obtenido para los electrodos de cobalto
en la ventana de potencial de -1 V hasta -0,55 V vs Ag/AgCl con velocidad de barrido de 50 mV/s.
Esta ventana de potencial se escogid con el fin de observar todos los posibles procesos anodicos
y catodicos que se puedan generan en el sistema empleado, desde la reaccion de evolucion de
hidrogeno (limite inferior) hasta la reaccion de oxigeno (limite superior). En la zona intermedia
de esta grafica, se observan tres picos anddicos que podrian corresponder a la formacion de 6xidos,
hidroxidos y oxihidréxidos de cobalto, como por ejemplo Co(OH). y CoOOH, para luego ser
reducidos en casi su totalidad a el estado inicial del metal, sistemas descritos en estudios de
elementos empleados como super capacitores (Lee et al., 2014). Procesos que, al parecer, como
se aprecia en el voltamperograma de la figura 13, para las condiciones empleadas se presenta casi
nula reversibilidad de las reacciones (Bard & Faulkner, 2001).

De acuerdo con el voltamperograma de la figura 13, se limit6 la ventana de potencial, con el
fin de analizar la estabilidad y control del proceso, al oxidar al recubrimiento de cobalto.
Potenciales de -0,15 V hasta 0,3 V vs AgCl a velocidades de barrido entre 10 y 50 mV/s fueron

estudiados, como se observa en la figura 14.
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Figura 13. VVoltamperograma ciclico realizado al recubrimiento de cobalto en la ventana de
potencial de -1 V hasta -0,55 V vs AgClI con electrolito basico de KOH 1 M.

Empleando los valores maximos encontrados en la rama anodica de los voltamperogramas
ciclicos en la ventana de potencial de -0,15 a 0,3 V vs Ag/AgCl de la figura 14, se realizaron
gréficas de la corriente de pico anodica (ipa) Vs la velocidad de barrido y la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido (figura 15). De la grafica corriente pico vs la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido en la figura 15(b), se puede establecer que el proceso de oxidacion de cobalto bajo estas
condiciones no es electroquimicamente reversible, ademas de no estar controlado por la difusion,
debido a que de acuerdo a la ecuacion de Randles—Sevcik que relaciona la difusion (apéndice L
ecuacién 1), la curva deberia presentar un comportamiento lineal (Elgrishi et al., 2018). Por ende,
al establecer la irreversibilidad encontrada, se determina que el recubrimiento bajo estas
condiciones no se podria utilizar como un supercapacitor, debido a que la reversibilidad es una
caracteristica principal para lograr altas acumulaciones de carga (Lee etal., 2014). De igual
manera al analizar la curva de corriente pico vs velocidad de barrido se puede determinar que la

transferencia de electrones se realiza por adsorcion de las especies (OH") en la superficie del
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sustrato, debido a que cumple con la linealidad que describe Randles—Sevcik en su ecuacién

(apéndice L ecuacion 2) que da idea de la cobertura (Elgrishi et al., 2018)
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Figura 14. Voltamperogramas ciclicos realizados al recubrimiento de cobalto en la ventana de

potencial de -0,15 V hasta 0,3 V vs Ag/AgCI con electrolito basico de KOH 1 M a velocidades de

barrido entre 10 y 50 mV/s.
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Figura 15. Graficas de corriente pico anddica vs (a) velocidad de barrido y (b) raiz de la velocidad

de barrido.
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5. Conclusiones

Se logré desarrollar un proceso hidrometaldrgico efectivo y viable para la lixiviacion del polvo
catodico de las baterias ion litio empleando como agentes lixiviantes &cido citrico 1,11 M y
peroxido de hidrogeno 1,25% vol. Dicho proceso alcanzé a disolver mas del 90% de la masa
agregada y se obtuvieron altas eficiencias de lixiviacion en elementos como litio, manganeso,
niquel y aluminio, metales que se encontraron de acuerdo a las simulaciones formando iones
complejos.

Se establecieron las mejores condiciones de deposicion potenciostatica del recubrimiento al
potencial de -950 mV vs Ag/AgCI durante 60 minutos. Condiciones en las que se logré depositar
selectivamente cobalto en un 97 %, cuya microestructura correspondié a una estructura acicular
de agujas finas con estructura hexagonal compacta.

La caracterizacion electroquimica permitio encontrar que el recubrimiento de cobalto obtenido,
no tiene caracteristicas de reversibilidad en la formacion de hidréxidos y oxihidroxidos de cobalto
en medios muy basicos, condicion por la cual se hace inviable su utilizacion en supercapacitores.
Ademas, se establecio que posiblemente el proceso de oxidacion del recubrimiento no se rige por
control difusional y las especies son adsorbidas en su superficie.

Por ultimo, se determina que la recuperacion de cobalto por la combinacidn de estos procesos
hidro y electrometaltrgicos bajo las condiciones empleadas, si bien no es util para
supercapacitores, podria ser una considerable fuente de este metal en otras aplicaciones

industriales.
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Apendices

Apéndice A. Balance de masa del desensamble de las baterias ion litio en sus componentes

individuales.
2298,15 ¢
Lote inicial de
pilas ion litio
182,11 ¢
Desensamble Plasticos, etiquetas y
manual inicial contactos eléctricos
A 4
Salmuera Descargue de las Solucion
—>
7% NaCl baterfas (36 horas) contaminada
\ 4
Secado a 40°C -
Vapor
(48 horas)
446,43 g v 128,29 g
Carcasas de Extraccion componentes Separadores
aluminio internos de las baterias plasticos
Separacion
anodo y catodo
604,139+ + 924,88 g
[ Cintas anddicas ] [ Cintas catddicas ]
‘ I
Trituracion y Trituracion y
tamizado tamizado
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A 4 l
Material particulado Material particulado
pasante malla #140 pasante malla #140

\4 \ 4 l

v
Oversize Undersize Undersize Oversize
300,66 g+ v 661,29 g

~

J

A
140,58 g Polvo de Polvo rico 142,94 g
Polvo retenido grafito litiado en cobalto Polvo retenido }4_
malla #140 malla #140
147,21 ¢ 115,50 g
Polvo mixto de cobre en Polvo mixto de aluminio
los tamices superiores en los tamices superiores

Figura 1. Balance de masa del proceso de desmantelamiento de las baterias ion litio de teléfonos
moviles.

Apéndice B. Productos obtenidos de las baterias ion litio después de los procesos de conminucion

y lixiviacion.

1 7
S TN T
a7

P N H i
TS B Soe R

Figura 1. (a) Polvo catodico obtenido luego del proceso de conminucion, (b) licor producido en

la lixiviacion con &cido citrico 1,11 My perdxido de hidrégeno 1,25% en volumen.
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Apéndice C. Montajes experimentales empleados en la lixiviacion del polvo catddico,

electrodeposicién y caracterizacion de los recubrimientos.

Figura 1. (a) Proceso de lixiviacion del polvo negro obtenido de los catodos de las baterias ion

litio. (b) Sistemas utilizados para la realizacion de las voltametrias ciclicas, cronoamperometrias
y (c) evaluacién del recubrimiento a través de ensayos de corrosion.

Apéndice D. Calculos de fuerza ionica, concentracion de los agentes usados y resultados
obtenidos en el proceso de lixiviacion del polvo catddico de las baterias ion litio con agua regia,
empleados para la construccion de los diagramas termodindmico de distribucion de especies con

el programa Hydra & Medusa.

En la tabla 1 se aprecian los datos quimicos y las cantidades de los reactivos usados en la
lixiviacion con agua regia. EI volumen total inicial fue de 30 mL, mientras que el volumen de

aforo fue 250 mL. En la tabla 2 se encuentran la concentracién molar de estas especies.
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Tabla 1.

Datos quimicos y volimenes usados de HCI, HNO3z y H20..

Sustancias  Volumen Densidad  Peso atébmico Concentracion 1 Concentracion 2

usado (mL) (g/mL) (g/mol) (mol/L) (mol/L)

HCI 4,5 1,12 36,46 4,608 0,5529
HNOs 1,5 1,51 63,01 1,198 0,1438
H202 4 1,45 34,015 5,684 0,6821

Nota: Concentracion 1 corresponde al volumen de lixiviacion inicial mientras concentracion 2

refiere a la del volumen de aforo.

La ecuacion 1 corresponde al calculo general de la concentracion molar de cada especie lixiviante.

. g
E = *V usado(mL)*p(— )*
[Especie] usado(mL)*p(+ )

g

=) V total(L) (1)
mol

Peso atémico (

Calculo tipo para la concentracion molar de HCI:

[HCI] =
36,46

g
* * S %
= 43 mL)* L1200 P 5030
mol

[HCI] = 4,608 M

La ecuacion 2 corresponde al célculo general de la concentracion molar de cada especie disuelta
del polvo catéddico.

1

Peso atomico (miol)

[Especie] = Concentracion obtenida (g )*

(2)
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Calculo tipo para la concentracion molar de Co:

1mol 1g
* *
58,93g 1000mg

mg
[Co] = 161,25 ()

[Co]=0,0027363 M

Calculo de la fuerza idnica, la ecuacién 3 corresponde a la expresion matemaética para estimar esto:

1
= Z(Concentracién * Carga?) 3)

N =

u= -[(4,608 =« 12) + (1,5 * 12) 4+ (0,00274 * 22) + (0,0013 = 12) + (0,000673 * 22)
+ (0,00043 = 32) + (0,00396 * 22)]
n=3,07M
En la tabla 2 se observa la concentracion de los metales disueltos analizados y su peso atémico.

Tabla 2.

Concentracién obtenida y peso atémico de las especies disueltas del polvo catodico en agua regia.

Elementos Co Li Mn Ni Al

Concentracién
obtenida (mg/L)

161,25 9,05 217,60 39,48 11,61

Peso atémico (g/mol) 58,93 6,94 54,93 58,69 26,98

Concentracién

0,00274 0,0013 0,00396 0,000673 0,00043
(mol/L)
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Apéndice E. Diagramas termodindmicos de distribucion de especies para la lixiviacion del polvo

catodico de las baterias ion litio por el método de agua regia.

a) 10

0.8

0.6

Fraction

0.4

0.2

0.0

C) 1.0

0.8

0.6

Fraction

0.4

0.2

0.0

Figura 1. Diagramas termodindmicos de distribucion de especies de los metales del polvo catddico
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lixiviados con agua regia para: a) cobalto, b) manganeso, c) niquel, d) litio y €) aluminio.
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Apéndice F. Calculos del porcentaje en peso de cada especie metalica del polvo catddico lixiviada

con agua regia.

Calculo tipo para determinar el porcentaje en peso de cada elemento lixiviado del polvo catddico,

como se muestra en la ecuacion 1:

Concentracion obtenida ( g)

% peso del metal = *V aforo (L)*100 (1)

Masa usada (1- % humedad )(mg)
100
161,25 ( £y
% peso de cobalto = 0, 274 *0,250 (L)*100
350,3*(1- 50~ )(mg)

% peso de cobalto =11,54

Apéndice G. Calculos de fuerza idnica y concentracion de los metales lixiviados del polvo
catddico de las baterias ion litio con &acido citrico bajo las condiciones de trabajo, empleados para
la construccion de los diagramas termodinamico de distribucion de especies con el programa

Hydra & Medusa.

Calculo tipo de la concentracién molar de cada elemento disuelto, como se muestra en la ecuacion

1:

0,
Masa usada (1- % )(g) *% En peso del metal en el polvo catédico

[Especie] = (D

Peso atdmico ( 1) *V usado (L)

0,274 11,54
4(1- o0 )® " 10

58,93 (—=1) * 0,225 (L)

[Especie] =
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[Co] =0,03472 M

Calculo tipo para la concentracion molar de H2O:

1
[Especie] = gV uS&ldO(mL)*P(i *

Peso atomico (7) mL” 'V total(L)

g
————*3(mL)*1,45(—)*
34'015(%) mL” 0,225(L)

[H20:] =

[H202]=0,5684 M
Tabla 1.

Concentracion molar de las especies disueltas del polvo catodico de las baterias ion litio en &cido

citrico 1,11M y 1,25 %(vol) perdxido de hidrogeno para las simulaciones termodinamicas.

Elementos Co Li Mn Ni Al

Concentracion (mol/L) 0,03472  0,01653  0,05025  0,00855 0,00545

Apéndice H. Célculos de eficiencia de lixiviacion y porcentaje en peso de los metales lixiviados

del polvo catddico de las baterias ion litio con &cido citrico bajo las condiciones de trabajo.
Calculo tipo del porcentaje en peso de cada elemento lixiviado con acido citrico, como se muestra
en la ecuacion 1:

Concentracién obtenida ( %)

% humedad
oo )(mg)

% peso del metal = *V aforo (L)*100 (D

Masa usada (1-
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1191,47 (75)

0,274

% peso de cobalto = *0,225 (L)*100

% peso de cobalto = 6,72

Calculo tipo de eficiencia de lixiviacion, de acuerdo a la ecuacion 1:

% Metal recuperado por lixiviacioén con acido citrico .

% Eficiencia de lixiviacion = (D

% Metal en el polvo catodico

)

*
11,54 100

% Eficiencia de lixiviacion Co =

% Eficiencia de lixiviacion Co = 58,23
Tabla 1.

Porcentaje en peso de las especies disueltas del polvo catodico de las baterias ion litio en acido

citrico 1,11 My 1,25 %(vol) peroxido de hidrogeno.

Elementos Co Li Mn Ni Al Cu

% En peso 6,72 0,836 17,83 2,23 1,09 0,206

Apéndice I. Célculos de concentracién molar y fuerza idnica de los metales lixiviados del polvo
catddico de las baterias ion litio con &cido citrico bajo las condiciones de trabajo para los
diagramas de Pourbaix realizados.

Calculo tipo de la concentracion molar de cada elemento disuelto, segn la ecuacion 2:

1

[Especie] = Concentracion obtenida (g )* g (2)
Peso atomico (m_ol)



OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS BASADOS EN COBALTO 63

1mol 1g
* *
58,93g 1000mg

mg
[Co]=1191,47 (T)

[Co]=0,002022 M

Célculo de la fuerza idnica, se realiza segun la ecuacionl:

1
h= o Z(Concentracién * Carga?)

p= %[(0,02022 *22) 4+ (0,02137 * 12) + (0,05753 * 22) + (0,00673 = 22)
+ (0,00716 * 32) + (0,000578 * 22)]
n=0,213 M
Tabla 1.

Concentracion molar de las especies disueltas del polvo catddico de las baterias ion litio en &cido

citrico 1,11 My 1,25 %(vol) peroxido de hidrogeno.

Elementos Co Li Mn Ni Al Cu

Concentracion (mol/L) 0,02022  0,02137  0,05753  0,00673 0,00716 0,000578

Apéndice J. Reacciones involucradas en los procesos de lixiviacién del polvo catdédico y

deposicion potenciostatica del recubrimiento de cobalto obtenido de baterias gastadas ion litio.

A continuacidn se muestran las posibles reacciones que se presentaron en el proceso de lixiviacion,
presentadas en otras investigaciones (Golmohammadzadeh et al., 2017) y obtenidas del programa

Hydra & Medusa.
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HyC¢Hs0,.H,0 = 3H* + (C4Hs0,)3~ k=119 (1)
H,0, + 2H* +2e~ =2H,0 E°=+1,78V (2)
Co3* +e™ =Co?** E°=+18V (3)
2H* 4 (C4Hs0,)3™ + Co?t = Co(H,CeHs0,)t k = 4,47 x 10%  (4)
H* + (C4Hs0,)3 + Co?t = Co(HC4H:0,) k =1,15x10% (5)
(C4Hs0,)3 + Co** = Co(C4Hs0,)~ k =7,08x1038 (6)

De igual manera se muestran las posibles reacciones de reduccion en la electrodeposicion de

cobalto considerando las especies presentes en solucion.
2H* +2e~=H, E°=0V (7)
Co(H,C4Hs0,)* + 2e~ = Co® + (H,C4Hs0,)~  E°=—0,28V (8)
Co?* +2e~ =Co° E°=-0,28V (9)

Apéndice K. Ensayo gravimétrico, estimacion de la masa y espesor del recubrimiento de cobalto

electrodepositado en el sustrato de cobre.

Para determinar de manera experimental la masa del recubrimiento luego de 60 minutos de
electrodeposicion, fueron realizadas pruebas gravimétricas donde el valor promedio registrado fue
de 2 mg. De manera alternativa, se determind analiticamente la masa del recubrimiento teniendo
en cuenta que la deposicion potenciostatica sigue los lineamientos de la ley de Faraday (Zoski,

2007). Los célculos efectuados pueden observarse a continuacion.
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La masa del recubrimiento es posible estimarla a través de la ley de Faraday de la electrdlisis cuya

ecuacion es la siguiente:

Donde Q es la carga eléctrica total en Coulombs, p es la masa molar de la sustancia en gramos

por mol, F es la contante de Faraday y z es el nimero de electrones que tienen lugar en la reaccion.

En la ecuacion (1), se establece que la cantidad de masa depositada es directamente
proporcional a la carga asociada durante el proceso electroquimico y al tipo de sustancia que se
deposita. Sin embargo, la carga eléctrica no es una medida que pueda medirse directamente del
experimento, por lo que se hace necesario recurrir a otra unidad con la que esta relacionada.
Considerando que la corriente eléctrica es el cambio de la carga respecto al tiempo, ecuacion
representada en (2), se procede a solucionarla separando variables e integrando a ambos lados para

resolver la ecuacion diferencial de donde se obtiene (3).

a0
I=— (2)

tf

0 = f I®de (3)

o

Siendo to y tf respectivamente el tiempo inicial y final del proceso electroquimico.
Sustituyendo la ecuacion (3) en la (1), se encuentra la expresion representada en la ecuacion (4),

la cual se utiliz6 finalmente para el calculo de la masa del recubrimiento.

o7
m = FT o I(t)dt (4)
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En esta estimacion se hizo necesario asumir que el recubrimiento estaba constituido en un 100
% de cobalto, por lo tanto, u tomd el valor de 58,93 g/mol (masa molar del cobalto). Ademas,
teniendo en cuenta que la reaccion de reduccion del cobalto tiene 2 electrones involucrados,
implico entonces que z fuera igual a 2. Finalmente, el valor de la carga utilizado fue de 11,63 C,
cantidad determinada del area bajo la curva del cronoamperograma a la condicion de -950 mV vs
Ag/AgCl tras 60 minutos de electrodeposicion. Sustituyendo estos valores en la ecuacion (4) se
tiene:

5893+ 11,63
M= 796500 + 2

De donde se hallé que la masa electrodepositada en el sustrato era aproximadamente 3,55 mg.
Asumiendo ahora que los 3,55 mg de recubrimiento fueron obtenidos con una eficiencia energetica
del proceso del 100%, se procedié a determinar la eficiencia de la electrodeposicion comparando
la masa obtenida experimentalmente por el ensayo gravimétrico con la calculada a partir de la ley
de Faraday (Bard & Faulkner, 2001). En consecuencia, se encontrd que la eficiencia energética
fue del 56%. Esta poca eficiencia energética obedece a que probablemente durante la deposicion
potenciostatica, la corriente eléctrica se consumio en las reacciones catddicas que se presentaron,
por lo que no es posible discernir cuanta corriente esta realmente asociada al proceso de reduccién
del cobalto (Gabe, 1997). La reaccion de evolucidn de hidrégeno es un ejemplo de estas reacciones
catddicas adicionales, la cual sucede durante toda la electrodeposicion y consume un porcentaje
significativo de la energia eléctrica, generando bajos niveles de eficiencia en la mayoria de los
casos (Bard & Faulkner, 2001). No obstante, otras investigaciones en las que recuperaron cobalto
de baterias gastadas ion litio, registraron eficiencias energéticas durante las electrodeposiciones

entre el 43 y 70 % (Lupi, Pasquali, & Dell’Era, 2005). Puede concluirse entonces que las
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eficiencias bajas de la corriente eléctrica aplicada se deben probablemente el efecto de la reaccion
de evolucion de hidrégeno que interfiere de manera contundente durante las deposiciones
potenciostaticas.

Por otro lado, suponiendo que el recubrimiento formado es 100 % compacto, con cobertura
uniforme y compuesto Unicamente por cobalto, es posible estimar el espesor puesto que la masa
(2 uKg), la densidad del cobalto (p = 8900 Kg/m®), y el area estudiada (3,3 pm?), son medidas
conocidas (Nava, 2013). De esta manera se obtiene que posiblemente el espesor del recubrimiento
tuvo una longitud aproximada de 68 pum.

Apéndice L. Ecuaciones electroquimicas de Randles—Sevcik para establecer control difusional y

cobertura.

A continuacion, se encuentran las ecuaciones de Randles-Sevcik, la ecuacion 1 describe como la
corriente de pico ip (A) se relaciona con la velocidad de barrido v (V s*) respecto a la difusion y
reversibilidad (Elgrishi et al., 2018). Donde, n es el numero de electrones transferidos en el evento
redox, A (cm?) es el area del electrodo, D, (cm?s™) es el coeficiente de difusion de la especie
oxidada y C° (mol cm®) su concentracion en la solucion. Mientras la ecuacion (2) describe la

relacion de la corriente de pico y velocidad de barrido con la cobertura I (mol cm™)

) nFvD
i,= O,446nFAC°(To)1/2 (1)

n2fF?
P 4ART

i VAl (2)
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Apéndice M. Posible proceso de recuperacion selectiva de metales provenientes de los catodos

de baterias gastadas ion litio.

En el trascurso de la investigacién como se menciono en los resultados, se observé que, bajo las
condiciones de lixiviacion empleadas con &cido citrico y peroxido de hidrogeno, los diagramas
termodinamicos de Pourbaix mostraron zonas en las que se podria llevar a cabo la precipitacion

selectiva por electrodeposicion de los metales, por ejemplo, el cobalto.

Bajo este principio, se estudié adicionalmente la posible obtencion de los otros metales
presentes en solucion (Cu, Mn, Li, Ni y Al), de manera que se llevaron a cabo voltamperometrias
y electrodeposiciones sobre sustratos de acero a -750 mV vs Ag/AgCl durante una hora (resultados
no mostrados), con el fin de obtener cobre precipitado de acuerdo a su estabilidad termodinamica
y teniendo en cuenta los menores sobre potenciales requeridos, respecto a los otros iones metalicos
en la solucion, como por ejemplo, el manganeso. Metal que requiere aplicaciones de potenciales

mayores a -1,2 V vs SHE, regiones donde se favorece la evolucion de hidrogeno.

Una vez obtenidos estos depositos, se realizd una evaluacion de la composicion quimica por
medio de la técnica EDS. Resultados que se muestran en la figura 1 y tabla 1. En la figura 1(b), se
pueden determinar 4 picos principales de los elementos hierro (picos 1y 3) y cobre (picos 2 y 4).
Podria ser factible que los picos del elemento hierro se deban a la misma causa presentada como
en el recubrimiento de cobalto, donde el hierro determinado sea del sustrato y no del recubrimiento
en si. Es decir, en este caso se puede aseverar que se realizd exitosamente una deposicion
potenciostatica selectiva de cobre sobre el sustrato de acero. En este recubrimiento, el cobre

constituye aproximadamente el 90,6 % de la masa total (porcentaje recalculado).
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Figura 1. (a) Area inspeccionada para la determinacion de la composicion quimica del
recubrimiento, (b) EDS del area inspeccionada por el microscopio electrénico de barrido (SEM).
Tabla 1.

Analisis cuantitativo de los elementos presentes en el recubrimiento sintetizado por deposicién

potenciostatica con potencial de -750mV vs Ag/AgCI durante 60 minutos sobre sustrato de acero

Elementos Cu Cr S Fe
(%) En peso 17,24 1,15 0,64 80,97
(% Recalculado) En peso 90,60 6,04 3,36 -

De esta manera se plantea un posible proceso de recuperacion electroquimica y quimica de
estos metales, con miradas a una escala industrial. Primero, se realiza la recuperacion del cobre
llevando sustratos de acero a tanques de solucion de lixiviado para efectuar la electrolisis, luego,
se electrodeposita el cobalto empleando sustratos de cobre. Posterior a eso, tedricamente la
solucion quedo libre de estos dos metales, por lo cual se propone la recuperacién del manganeso
presente en la solucion por medio de dos opciones, en primer lugar se podria ejecutar la deposicion

electroquimica en potenciales superiores al mencionado, donde al no encontrase presente cobre ni
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cobalto, se podria obtener de igual manera selectivamente, o en segundo lugar, se podria realizar
deposicion quimica por la adicion de agentes como NaOH, que lleven a precipitarlo en forma de
hidroxido. Por ultimo, se precipitarian quimicamente los metales restantes en solucion, como por
ejemplo el litio y el aluminio, de la misma forma como se plantea para el manganeso, en caso de
no ser posible o viable su obtencion electrolitica.

Asi, se recuperarian todos los metales en solucion en mayor parte por separado, bajo un sistema

de lixiviacion y deposicion, econémico y sencillo de implementar.



