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Resumen
Titulo: Desarrollo de la reduccion pirometaldrgica a 6xidos recuperados de baterias desechadas™
Autor: Ivan Santiago Gonzalez Oliveros, Juan David Céspedes Paez**

Palabras Clave: Reduccién carbotérmica, aluminotérmica, silicotérmica, baterias litio-ion,
pirometalurgia

Descripcion:

El presente trabajo evalla la reduccion pirometaldrgica de polvos catddicos provenientes de baterias de
ion-litio desechadas, con el objetivo de recuperar cobalto en formas metélicas o altamente reducidas. Para
ello, se emplearon tres agentes reductores: carbono, aluminio y silicio, analizados inicialmente mediante
simulaciones termodinadmicas utilizando el software HSC Chemistry, a partir de diagramas de Ellingham y
calculos de equilibrio quimico. Con base en estos resultados, se prepararon pastillas compactadas que
fueron sometidas a tratamientos térmicos en horno mufla a 1000 °C durante dos horas. Posteriormente, la

condicion mas favorable fue escalada a un horno a gas.

Los productos obtenidos fueron caracterizados mediante difraccién de rayos x (DRX), microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y fotomicrografia 6ptica de luz
reflejada. Los resultados evidenciaron que el carbono promovié una reduccion limitada, manteniendo al
cobalto en fases oxidadas. El aluminio mostré una reduccion parcial con formacion de fases mixtas y
segregacion localizada de regiones ricas en cobalto. Por su parte, el silicio resulté ser el agente mas efectivo,
favoreciendo la formacion de compuestos intermetalicos tipo Co-Si y una clara segregacion entre fases
metalicas y escoriosas. El tratamiento térmico en horno a gas, confirma la formacion de regiones altamente

reducidas enriquecidas en cobalto.

Se concluye que el silicio presenta mayor capacidad reductora en comparacion con carbono y aluminio bajo
las condiciones evaluadas, permitiendo avanzar hacia la recuperacion de cobalto en formas més (tiles.
Asimismo, se evidencid que la combinacion de técnicas de caracterizacion es fundamental para interpretar

sistemas heterogéneos y validar los resultados del proceso.

“ Trabajo de Grado

“ Facultad de Fisicoquimicas. Escuela de ingenieria quimica. Director: Pedro Luis Delvasto
Angarita. Doctor en Ciencia y Tecnologia de Materiales. Codirector: Nadia Mayerly Ardila
Santamaria. Master Ingenieria de Productos.
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Abstract

Title: Development of the Pyrometallurgical Reduction of Oxides Recovered from Waste
Batteries*

Authors:  Ilvan  Santiago  Gonzélez  Oliveros, Juan David Céspedes Paez**
Keywords: Carbothermic reduction, aluminothermic reduction, silicothermic reduction, lithium-
ion batteries, pyrometallurgy

Description:

This study evaluates the pyrometallurgical reduction of cathode powders obtained from waste lithium-ion
batteries, with the aim of recovering cobalt in metallic or highly reduced forms. Three reducing agents were
employed: carbon, aluminum, and silicon. These were initially analyzed through thermodynamic
simulations using HSC Chemistry software, based on Ellingham diagrams and chemical equilibrium
calculations. Based on these results, compacted pellets were prepared and subjected to heat treatments in a
muffle furnace at 1000 °C for two hours. Subsequently, the most favorable condition was scaled up to a
gas-fired furnace.

The products obtained were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM), energy-dispersive spectroscopy (EDS), and reflected-light optical photomicrography. The results
showed that carbon promoted limited reduction, with cobalt remaining in oxidized phases. Aluminum
showed partial reduction, with the formation of mixed phases and localized segregation of cobalt-rich
regions. In contrast, silicon proved to be the most effective reducing agent, promoting the formation of Co—
Si intermetallic compounds and clear segregation between metallic and slag phases. The heat treatment in

the gas-fired furnace confirmed the formation of highly reduced regions enriched in cobalt.

It is concluded that silicon exhibits greater reducing capacity compared with carbon and aluminum under
the evaluated conditions, enabling progress toward cobalt recovery in more useful forms. Furthermore, the
combination of characterization techniques was found to be essential for interpreting heterogeneous

systems and validating the process results.

“ Undergraduate Thesis

“ Faculty of Physicochemical Sciences. School of Chemical Engineering. Director: Pedro Luis
Delvasto Angarita. PhD in Materials Science and Technology. Co-director: Nadia Mayerly Ardila
Santamaria. Master’s Degree in Product Engineering.
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Introduccion

El crecimiento acelerado de la demanda energética global ha impulsado la busqueda de
tecnologias innovadoras para el almacenamiento y conversion de energia. Dentro de estas
soluciones, las baterias recargables de ion-litio (entiéndase ahora como LIBs) han adquirido
un papel fundamental debido a su alta eficiencia (Shahid & Agelin-Chaab, 2022) y su uso ha
trascendido los dispositivos electronicos portatiles y ha alcanzado sectores como la movilidad
eléctrica, lo que ha generado un incremento exponencial en su produccion y consumo (Jiang

etal., 2023).

No obstante, este avance también ha dado lugar a una problematica ambiental y
econdmica significativa. Al terminar su vida Gtil, una gran cantidad de baterias de ion-litio son
desechadas de manera inadecuada, acabando en vertederos y generando contaminacién por la

liberacion de metales toxicos (Arvidsson et al., 2022; Mrozik et al., 2021).

A su vez, esto representa una pérdida considerable de materiales valiosos como litio,
cobalto y niquel, cuya extraccion primaria tiene un alto impacto ambiental y altos costos
asociados. Para mitigar estos efectos, es necesario desarrollar procesos eficientes de reciclaje
y recuperacion de los metales presentes en estas baterias. En este contexto, la pirometalurgia
se posiciona como una alternativa viable y emergente debido a su capacidad para extraer y

recuperar estos elementos mediante tratamientos térmicos (Ma et al., 2021).

En el presente trabajo se plantea la aplicacion de la pirometalurgia para la reduccion de
Oxidos metalicos provenientes de baterias de ion-litio desechadas, empleando diferentes

agentes reductores con el fin de evaluar su efectividad en la recuperacion de metales
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estratégicos, particularmente el cobalto, asi como en la formacion de fases metalicas o

intermetalicas de interés.

En este sentido, el presente estudio busca responder a la siguiente pregunta de
investigacion:
¢Cual de los agentes reductores evaluados (carbono, aluminio o silicio) permite una mayor
eficiencia en la reduccion pirometalurgica de polvos catodicos de baterias de ion-litio,
favoreciendo no solo la obtencion de cobalto metalico, sino también la formacion de aleaciones

o fases intermetélicas de interés comercial bajo las condiciones experimentales establecidas?
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2. Marco teorico

2.1 Generalidades de las baterias

Las baterias son dispositivos electroquimicos que convierten la energia quimica en energia
eléctrica mediante reacciones de 6xido-reduccion. Se dividen en baterias primarias, de un solo uso
(como las alcalinas y las de litio metélico), y baterias secundarias, recargables (como las de plomo-

acido, ion-litio (LI1Bs) e hidruro de niquel-metal (NiMH)) (Rautela et al., 2023).

2.2 Componentes de las LIBs

Catodo: Generalmente compuesto de 6xidos metalicos como el dxido de cobalto y litio
(LCO) (LiCo02) (Srinivasan et al., 2025), el catodo es clave en la capacidad energética de las
baterias. Contiene metales valiosos como cobalto, niquel y manganeso, que representan mas del
35 % del costo de fabricacion (Costa et al., 2021). Ademas de su alto valor econdmico, estos

metales pueden ser ambientalmente toxicos si no se gestionan adecuadamente (Fan et al., 2021).

Anodo: Predominantemente de grafito, el anodo es crucial por su estabilidad, costo
relativamente bajo y capacidad de intercalar iones de litio (Li et al., 2023) Aunque el reciclaje de
baterias se centra en la recuperacion de catodos, recientemente se ha reconocido la importancia de

recuperar el grafito de los anodos (Shi et al., 2023).

Electrolito: Es el medio que permite el flujo de iones de litio entre el anodo y el catodo.
Generalmente contiene sales de litio, como el hexafluorofosfato de litio (LiPFs), disueltas en

solventes organicos como carbonato de dimetilo (DMC) y carbonato de etileno (EC), con aditivos
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que mejoran la estabilidad y seguridad. Sin un manejo adecuado, el electrolito representa un riesgo
de fugas, incendios o explosiones debido a su alta inflamabilidad (Shahid & Agelin-Chaab, 2022;

Xu et al., 2023).

2.3 Procesos de reciclaje de LIBs

El reciclaje de LIBs se clasifica en tres enfoques principales: directos, hidrometallrgico y

pirometaldrgico.

2.3.1 Procesos directos: Tras un pretratamiento fisico para separar los componentes de la
bateria, el polvo catddico se regenera quimica o térmicamente, permitiendo la reconstitucion

directa de materiales sin necesidad de disolucion quimica compleja.

2.3.2 Procesos hidrometalurgicos: Consiste en utilizar agentes lixiviantes (acidos,
alcalis 0 aminodacidos) para extraer selectivamente metales valiosos (Tanda et al., 2017) .
Factores como la concentracion de reactivos, la relacion solida/liquido y la temperatura afectan
la eficiencia del proceso (Eksteen & Oraby, 2015) Aunque este método logra altas tasas de
recuperacion, genera residuos quimicos toxicos, incluidas aguas residuales acidas que pueden

contaminar fuentes hidricas (Ren et al., 2023).
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2.4 Reciclaje pirometaltrgico de LIBs

El método pirometalirgico es el mas industrializado para la recuperacion de metales de
baterias gastadas (Pagnanelli et al., 2023). Se realiza a temperaturas entre 800 y 1200 °C,

dependiendo del tipo de proceso: pirdlisis, tostacion o fundicion (Kwon & Sohn, 2020).

En un horno, los metales valiosos (Co, Ni y Cu) se concentran en una aleacion, mientras
que elementos como Mn y Li permanecen en la escoria debido a su alta afinidad por el oxigeno
(Windisch-Kern et al., 2021). Sin embargo, la pirometalurgia presenta desafios como el alto
consumo energético, la emision de gases contaminantes (COz, SOx, NOx, HF) y la formacion de

dioxinas y furanos (Srinivasan et al., 2025).
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3. Estado del arte

3.1 Reduccidn de 6xidos metélicos en pirometalurgia

Muchos metales se obtienen a partir de materias primas oxidadas. En el caso de que el
mineral o el residuo fuente del metal sea un éxido, el método de eleccion para obtenerlo es la
reduccion. Este proceso es, en muchos casos, endotérmico, razon por la cual se hace necesario un
aporte energético importante, por ejemplo, a través de etapas de pirometalurgia. En términos

generales, las reacciones que ocurren son del tipo:

MO +R =M+ RO Ec. (1)

En donde “M” representa al metal y “R” al agente reductor. En otras palabras, para separar
al oxigeno del metal de interés, se hace necesario que el agente reductor “R” acabe oxidandose
durante el proceso pirometaltrgico (Ballester, 2000). Existen muchos agentes reductores para
lograr este objetivo, entre ellos destacan el silicio y el carbono. Seguidamente, se explicaran
algunas aplicaciones concretas de los mismos, en el contexto de la valorizacién de residuos tipo

oxido.

3.2 Reduccién aluminotérmica

La reduccién aluminotérmica se ha explorado para recuperar cobalto de LIBs,
incorporando polvo catdédico en aluminio fundido con Li.B4O- como fundente. Un estudio
desarrollado en la Universidad Industrial de Santander empled hornos de resistencia a 800 °C,
logrando obtener aleaciones Al-Co (61,21 % Al, 24,63 % Co), rodeadas de escoria rica en Al.Os,
validando la viabilidad de este método para la valorizacion de residuos de baterias (Castellanos,

2018).
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Otro estudio realizado en la misma Universidad consistio en evaluar la fusion de aleaciones
de aluminio con distintos fundentes (Na.B4O-, KCI1-NaCl, KCI-ZnCl.) a 800 °C, determinando que
Naz2B4O> es el mas eficiente para la reduccion de 0xidos, incorporando hasta 1,638 % en peso de
Zn. Simulaciones en el software de termodindmica metalirgica HSC 5.11 respaldan estos

hallazgos (Caballero, 2018).

3.3 Reduccion carbotérmica

Se ha investigado ampliamente la reduccién de 6xidos empleando carbono como agente
reductor. Un estudio empleo como éxido LiCoO: el cual fue tratado a 800 °C, obteniendo CoO y
Li2COs con recuperaciones del 89 % y 84 %. La investigacion también resalta la transformacion
estructural del 6xido de litio y cobalto durante el proceso, lo que contribuye a una mayor
comprension de la cinética de reaccion y la estabilidad de los productos obtenidos (She et al.,

2022).

En la Universidad Industrial de Santander, se exploré este proceso mediante pellets
autoreductores de polvos de baterias recicladas, tratados a temperaturas de 700 a 1180 °C. Los
resultados indican la conversion de CosO4 a Co y CoO, ademas de la formacién de aluminato de
litio (LiAlO2) y aleaciones intermetalicas (AlsCoz), confirmando su eficacia para la recuperacion

selectiva de metales (Motta, 2024).

3.4 Reduccion silicotermica
Estudios han empleado la reduccion silicotérmica para recuperar Fe y Cr de lodos de

galvanoplastia, empleando residuos de corte de silicio (Si-CW) como agente reductor. Durante la
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reduccion, los 6xidos de cromo y hierro (FeCr204 y Fe20s) fueron transformados en una aleacion
Fe-Cr, mientras que el silicio y el carburo de silicio se oxidaron a SiO-, integrandose a la escoria.
La adicién de CaO mejord la separacion escoria/metal, logrando rendimientos del 97,6 % en Cry

98,9 % en Fe (Sun et al., 2025).

Ademas, se ha aplicado este proceso a polvos de ZnO de la industria del acero. Empleando
destilacion al vacio para eliminar las sales de cloruros presentes en esta industria y una posterior
reduccién con ferrosilicio a 1200 °C, obteniendo zinc de alta pureza (>99 %) con recuperacion

superior al 99 % (Dong et al., 2024).
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4. Obijetivos

4.1 Objetivos general
e Desarrollar procesos pirometaltrgicos de reduccion utilizando agentes reductores en
Oxidos recuperados del reciclaje de baterias desechadas, para la obtencion eficiente de

aleaciones metalicas de interés comercial.

4.2 Objetivos especificos

e Determinar las condiciones adecuadas de temperatura y composicién para la reduccién de
Oxidos provenientes de baterias desechadas, mediante simulaciones termodinamicas y
andlisis computacional.

e Validar experimentalmente las condiciones reductoras més favorables en laboratorio,
utilizando hornos de resistencia eléctrica y caracterizar las propiedades de los productos
metalicos obtenidos.

e Escalar el proceso empleando hornos de gas a mayor capacidad, evaluando la

reproducibilidad de las condiciones mas adecuadas establecidas en laboratorio.
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5. Metodologia experimental

El desarrollo experimental de esta investigacion se compone de 3 etapas con sus respectivas

actividades, las cuales se indican en la Figura 1.

Figura 1.

Flujograma de metodologia experimental

Metodologia
experimental
ACTIVIDADES
ETAPAS ‘ . ’
v >[1. Obtencion de materias pnmas]
1. Obtencién y caracterizacién de materias S
A —— 2. Caracterizacién inicial
primas
- >[3. Simulaciones terr ]
A —b{d Conformacion de pastillas ]
2. Pruebas experil de i {5. Pruebas de reduccion ]
— >[6. Caracterizacion de pruebas ]
] r >[7. Escalado en horno a gas J
3. Escalado del proceso - >[8. Caracterizacion de pruebas J

A continuacion, se procede a detallar cada etapa y actividad.

Etapa 1: Obtencion y caracterizacion de materias primas

Actividad 1 Obtencidn de materias primas: Se adquiriran baterias de L1Bs desechadas y se
desmontaran para separar sus componentes principales (catodo, anodo, electrolito, etc...)

siguiendo el proceso esquematizado en la Figura 2:

Figura 2.

Procedimiento de obtencion de las materias primas para la investigacion

Carcasa Solucién Anodo
Asa Yy acida (grafito) y Cu Polvos Lib gruesos
pléasticos 3 ]
Baterias Lib
Separacion Descarga |  Separacion Trituracion Tamizaje =
Cétodo Polvos Lib Polvos Lib

(CoOx) y Al Finos

Solucién acida
y electrolito
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Primeramente, se procede al desensamble individual de cada bateria para retirar la cubierta
plastica y las partes electronicas, exponiendo la carcasa de aluminio. Posteriormente, con la ayuda
de una pinza, se realiza una apertura de aproximadamente medio centimetro en uno de los
extremos, lo que permite iniciar su descarga mediante inmersion en una solucion salina de 0,6 M
durante 24 horas. Finalizado este proceso, se separa la cubierta de aluminio y se liberan las cintas
que contienen los materiales activos, las cuales se clasifican en aluminio, cobre y mixtas, dado que

en algunos casos no es posible su separacion completa.

A continuacién, las cintas se someten a un proceso de separacién mecanica para aislar el
material catodico, seguido de una etapa de trituracion y tamizado con el fin de obtener polvos finos
homogéneos. Este procedimiento permite concentrar los polvos catodicos utilizados

posteriormente en las condiciones experimentales 1y 2.

Asimismo, se recolectaron los agentes reductores, que en este caso corresponde al carbono
aluminio y silicio. Se adquiri6 de origen comercial (Homecenter) como carbén vegetal con una
pureza de 75%. El aluminio fue obtenido del &nodo de la bateria, el cual contiene en su mayor
medida este elemento. El silicio fue recolectado como elemento aleante de pureza comercial (98-

99 %), disponible en el laboratorio de fundicion de la UIS.

NOTA: Las imagenes de cada agente reductor se presentan en el apéndice A

Actividad 2. Caracterizacion inicial por medio de DRX:

Previo a la caracterizacion, fue necesario pulverizar las muestras por medio de un mortero
manual de forma que pasara por una malla 400 (38 um), esto permite el correcto analisis en el

difractometro. Se realizaron caracterizaciones iniciales a las materias primas: una a los polvos
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catédicos y otra al aluminio obtenido de las LIBs. Este analisis se realizo con la finalidad de
encontrar los compuestos presentes en los polvos catddicos, para posteriormente incluirlos estos
datos en las simulaciones termodinamicas. Para el caso del carbono se obtuvo directamente de la

ficha técnica y el silicio de manera pura.

Actividad 3. Simulaciones termodinamicas:

Se realizaron dos (nombradas a partir de ahora como condicion experimental 1 CE1 y
condicion experimental 2 CE2) en el software HSC Chemistry 5.1 con el objetivo de evaluar la
viabilidad de la reduccion pirometaltrgica del sistema. Para ello, se emplearon dos enfoques
complementarios: el diagrama de Ellingham (para la CE1) y el célculo de equilibrio quimico (para

la CE2).

En el andlisis mediante diagramas de Ellingham se utiliz6 CoO como especie
representativa del sistema cobaltifero, debido a las limitaciones de la base de datos para LiCoO: y
a su posible descomposicion a altas temperaturas. Para cada agente reductor se analizaron sus
productos de oxidacion mas estables: CO y CO:z en el caso del carbono; SiO y Si0: para el silicio;
y Al:Os y AlO para el aluminio. El criterio de seleccion consistio en identificar, para cada sistema,
el dxido del agente reductor con menor energia libre de formacion a dicha temperatura. A partir
de esta comparacion se establecieron las proporciones estequiométricas empleadas en la primera
serie experimental de conformacion de pastillas. De esta forma se permitié comparar la estabilidad
de los productos de oxidacion de cada agente reductor y determinar su capacidad reductora a 1000

°C.
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Posteriormente, se realizaron célculos de equilibrio quimico variando la relacién molar
entre el agente reductor y el polvo catddico, con el fin de estimar la formacion de Co metélico. El
criterio de evaluacion fue la maxima cantidad de cobalto metalico obtenida en equilibrio. Las
composiciones determinadas mediante este método fueron utilizadas en la segunda serie

experimental, permitiendo comparar ambos enfoques termodinamicos.

Etapa 2: Pruebas experimentales de reduccion

Actividad 4: Conformacion de pastillas

En esta etapa se procedid a la conformacion de discos prensados (pastillas) a partir de la
mezcla del polvo catodico previamente preparado, el agente reductor correspondiente y un
aglomerante. Se evalud la influencia de tres variables de conformacion: presion de compactacion,

contenido de humedad y tipo/porcentaje de aglomerante (caolin o arcilla)

La compactacion se realizd mediante una prensa hidraulica vertical equipada con
mandémetro integrado, utilizando moldes cilindricos metalicos (ver apéndice B). Se trabaj6é con
tres niveles de carga: 10000, 15000 y 20000 libras, con el fin de analizar la influencia del esfuerzo
sobre la estructura de las pastillas. El contenido de agua en la mezcla se ajustd a dos niveles, 4%
y 5% en peso. En cuanto al aglomerante, tanto el caolin como la arcilla fueron evaluados en

proporciones de 3 % y 5 % en peso.

Posteriormente, se realizé una evaluacion cualitativa de la integridad fisica de las pastillas,
considerando aspectos como: resistencia a la manipulacion, presencia de fisuras o

desprendimientos, tendencia a la fragmentacion y homogeneidad.
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Actividad 5. Ensayos de reduccion pirometalurgica

Las pastillas conformadas fueron sometidas a tratamiento térmico en un horno tipo mufla
de resistencia eléctrica (ver apéndice C). El sistema consistié en un calentamiento controlado desde
temperatura ambiente hasta 1000 °C en un periodo de aproximadamente una hora, seguido de una

permanencia isotérmica de dos horas a dicha temperatura

Figura 3.

Esquema general del proceso de reduccion de los dxidos metélicos.

Aglomerantes )
(Caolin) Agente T Oxido del

reductor agente reductor
Oxidos 3
metalicos Mezclado y Aglomerado
" conformado [ | Crisol "
Producto
metalizado

Al finalizar, el horno fue apagado y las muestras permanecieron en su interior durante

aproximadamente tres horas, permitiendo un enfriamiento minimizando posibles choques
térmicos. Posteriormente, las muestras fueron retiradas del horno y colocadas inmediatamente en

un desecador para evitar su reoxidacion por exposicion al oxigeno y a la humedad atmosférica.

Actividad 6. Caracterizacion de productos

Inicialmente, se realiz6 una inspeccion visual de los productos mediante microscopia
Optica para identificar indicios de metalizacion. Las muestras con propiedades magnéticas fueron
posteriormente analizadas por fotomicrografia oOptica de luz reflejada, micrografia SEM y
microanalisis quimico EDS, con el fin de evaluar su microestructura y cuantificar el grado de
metalizacion. La identificacion de fases cristalinas se llevo a cabo mediante difraccion de rayos x

(DRX), lo que permitié determinar la presencia de oxidos residuales y fases secundarias.
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El desempefio de los agentes reductores se evalud considerando la formacion de cobalto
metalico, la reduccion de fases oxidadas iniciales y la aparicion de productos asociados al reductor.
Estos criterios permitieron comparar las metodologias termodinamicas empleadas y seleccionar el

escenario experimental a escalar en el horno a gas.

NOTA: En los apéndices D y E, se encuentra la informacién de registro de DRX y SEM

respectivamente.

Actividad 7. Escalado a horno a gas

El montaje se realiz6 empleando un reactor de acero cuyo interior se dispusieron las
pastillas contenidas en un crisol. El sistema se complet6 sellando el reactor equipado con dos
tuberias: una conectada a un extractor de aire para la evacuacion de gases y otra en comunicacion

directa con el ambiente

NOTA. En los apéndices F y G se muestras las imagenes del montaje del horno a gas.

El calentamiento del sistema alcanz6 una temperatura cercana a los 1000 °C después de 20
minutos de encendido, momento en donde se comenzé a contabilizar el tiempo de tratamiento. A
diferencia de las condiciones en horno tipo mufla (2 horas), este caso se establecié un tiempo de
1.5 horas. Durante este intervalo, se realizaron mediciones de temperatura cada 30 minutos,
utilizando un pirémetro tipo FORNERO KAL (ver apéndice H), evidenciando temperaturas
superiores a 1000 °C y por debajo de 1200 °C. Al finalizar, se procedio al apagado del horno y del
sistema de extraccion, permitiendo el enfriamiento del sistema de manera natural durante 1 dia.

Asimismo, el nuevo producto se caracterizara para evaluar el grado de metalizacion obtenido.
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6. Analisis de resultados

6.1 Caracterizacion inicial de polvos catodicos

El difractograma de la figura 4 muestra como fase predominante al LiCoO-, identificado
por el pico principal alrededor de 20 = 19° y reflexiones secundarias entre 35° y 70°. También se
detectan sefiales de LiMn20O. y LiNiOz, lo que indicahom que el material de partida es una mezcla
de compuestos catodicos litiados ricos en Co, Mn y Ni. La definicion y estrechez de los picos
evidencian una alta cristalinidad, sin presencia de fases metalicas, lo que confirma que los metales

se encuentran inicialmente en forma oxidada.

Las micrografias SEM (ver figura 6) revelan un polvo heterogéneo, compuesto por
particulas irregulares y aglomerados de distintos tamafios, con superficies rugosas y morfologia
no uniforme, lo que sugiere la presencia de material catodico junto con residuos del proceso de

recuperacion.

El andlisis EDS confirma esta heterogeneidad, identificando regiones enriquecidas en
cobalto (hasta 58 % en peso), acompafiadas por Mn y Ni, coherentes con la composicion de
materiales catddicos. Asimismo, se detectan zonas con elementos como Al, F, Py S, lo que indica
la presencia de residuos asociados al electrolito, colectores o fases secundarias, en concordancia

con lo reportado en estudios de reciclaje de LIBs
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Figura 4.

Difractograma de rayos X de los polvos catddicos
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Figura 5.

Difractograma de Aluminio como agente reductor
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Figura 6.
Micrografia SEM de polvos catodicos con aumentos de: 200x(A), 800x(B), 3000x(C)

Nota: Iméagenes proporcionadas y tomadas por el eqo SEM del paque cnolégi
guatiguara.

6.2 Diagrama de Ellingham

El andlisis del diagrama de Ellingham a 1000 °C que se presenta en la Figura 7 mostré que
AlLOs, Si02 y CO/CO: presentan energias libres de formacion més negativas que CoO, lo que
indica que aluminio, silicio y carbono pueden actuar como reductores del cobalto. Entre ellos, el

aluminio presenta la mayor afinidad por el oxigeno, seguido del silicio y finalmente el carbono.

Con base en esto, se plantearon las reacciones globales de reduccién para cada agente
reductor. En el caso del carbono, se considero la formacién de CO como producto principal, por

ser la especie predominante a altas temperaturas.
3C00 + 24l — 3Co + Al,0; Ec.(2)
2Co0 + Si —» 2Co + SiO, Ec.(3)
CoO + C - Co + CO Ec.(4)

A partir de una base de 20 g de LiCoO- (0.204 mol) y considerando un 20 % de exceso de
reductor, se calcularon las siguientes cantidades: 4.40 g de aluminio, 3.44 g de silicioy 2.94 g de

carbono. Para el carbono, se ajusto la masa debido a su pureza del 75 %.
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NOTA: El apéndice | presenta la seleccién de compuestos y parametros de interés dentro

de la simulacién

Figura 7.

Diagrama de Ellingham dentro del rango 0 a 1500 °C para los 0xidos de interés presentes en las
baterias LIB y los agentes reductores (Al,C, Si) empleados en la presente investigacion.

—CO(g)
== C02(g)
e SO
== Si02

- Al203
= AlO
CoO

50

Si0

kcal/mol

CoO

=100 4

-150

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura(°C)

Nota: Datos recolectados por el software HSC 5.1 y graficados con la herramienta OriginPro.

6.3 Diagrama de composicion

En todos los casos se observd que la conversion de Co aumentaba progresivamente al
incrementar la cantidad de reductor hasta alcanzar una zona en la que el porcentaje de metalizacién
se estabilizaba 0 empezaba a reducir. Las relaciones seleccionadas corresponden precisamente a
ese punto de estabilizacién, priorizando el mayor porcentaje de reduccion posible sin incurrir en

un exceso innecesario de reductor.

Para el sistema carbono-LiCo0O-, la conversion de Co metalico aumentd hasta aproximarse
a su valor maximo alrededor de una relacion 1.5:1. Relaciones superiores no mostraron

incrementos apreciables en la conversion.
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En el caso del aluminio, la conversion de cobalto se alcanzaron valores cercanos a
reduccién completa alrededor de la relacion 2:1. A partir de esta proporcion, el incremento del
aluminio no produjo cambios relevantes en el porcentaje de metalizacion. De forma similar, en el

silicio se mostro que la fraccion metélica se estabilizaba alrededor de la relacion 2:1

Nota: Los apéndices J, K, L presentan la totalidad de simulaciones realizadas para cada

agente reductor

Figura 8.

Diagrama de composicion de equilibrio termodinamico por minimizacion de energia libre de
Gibbs correspondiente al proceso de reduccion de los éxidos presentes en las baterias LIB con
cada agente reductor (A) Aluminio, (B) Carbono, (C) Silicio
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Nota. Datos recolectados por el software HSC 5.1 y graficados con la herramienta OriginPro.
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6.4 Compactacion de pastillas

Una vez definidas las proporciones de los agentes reductores, se procedié a la
conformacidn de pastillas para evaluar su cohesion. Se observo que el aumento de la presion de
compactacion mejora la resistencia, aunque el sistema presentd un comportamiento frégil, siendo

susceptible a fractura ante la presencia de fisuras.

Asimismo, se evidenciaron diferencias en la compactacion de los bordes entre mezclas,
asociadas a la distribucion del aglomerante. La formulacion con 3 % de caolin y 5 % de agua
mostré el mejor desempefio, con mayor cohesidén y menor tendencia a desmoronarse (ver apéndice
M). Las tablas 1 y 2 presentan las cantidades de agente reductor utilizadas en cada condicion

experimental.

Tabla 1.

Preparacion de mezclas para conformacion de pastillas para la condicion experimental 1 (CE1)

Agente Masa Masa Base sin  3%Caolin Agua Solidos totales

reductor  Polvos agente caolin (9) (9) (polvo+caolin+agua)
catodicos reductor (@) (9)
(9) (9)

Carbono 20.00 3.92 23.92 0.72 0.06 24.70

Silicio 20.00 3.44 23.44 0.70 0.06 24.20

Aluminio  20.00 4.40 24.40 0.73 0.06 25.19

Tabla 2.

Preparacion de mezclas para conformacion de pastillas para la condicion experimental 2 (CE2)

Agente Relacion Masa Masa Base sin  3%Caolin Agua Solidos totales
reductor  Molar Polvos agente caolin (g) (g) (0) (polvo+caolin+agua)
(Reductor: catodico reductor (9)
Polvos) s (9) (9)
Carbono 1.5:1 20.00 4.90 24.90 0.75 0.06  25.65
Silicio 2:1 20.00 11.48 31.48 0.94 0.06 3242

Aluminio  2:1 20.00 11.02 31.02 0.93 0.06  31.95
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6.5.1 Productos obtenidos bajo la condicién experimental 1 (CE1) en funcidn del agente

reductor empleado.

En las muestras con carbono se observa una superficie gris oscura homogénea y una ligera
reduccién de tamafio. A nivel microscopico se mantiene esta homogeneidad, aungque aparecen

pequefios puntos brillantes que sugieren posibles indicios de metalizacion.

Las muestras con aluminio presentan una superficie més clara y uniforme, con mayor

compactacion y menor irregularidad tanto a nivel macroscopico como microscopico.

Por su parte, el silicio muestra una mayor variabilidad, con superficies mas rugosas vy, a
nivel microscopico, inclusiones y zonas de diferente contraste, lo que indica una microestructura
mas heterogénea y mayor interaccion con el sistema. En general, las observaciones indican que en
las CEL1 no se alcanz6 un alto grado de transformacién, sin evidencia clara de fusion ni de

formacion de fases metalicas continuas (ver figura 9).

Figura 9.

Resultados de la reduccion bajo la condicion experimental 1 CEL, empleando: Carbono (A),
Aluminio (B), Silicio (C), junto con su correspondiente micrografia dptica.
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6.5.2 Productos obtenidos bajo la condicién experimental 2 (CE2) en funcion del agente
reductor empleado.

En las muestras con carbono se observa una superficie mas irregular y porosa, con
presencia de cavidades y microfisuras, lo que sugiere liberacion de gases y mayor actividad

quimica respecto a la CE1, aunque sin evidencia clara de formacion de fases.

Las muestras con aluminio presentan transformaciones més evidentes, con superficies
irregulares, zonas brillantes y deformacion. A nivel microscopico se identifican estructuras tipo

burbuja y regiones parcialmente fundidas, indicando condiciones de reaccién mas intensas.

Por su parte, el silicio muestra la mayor heterogeneidad, con superficies rugosas y, a nivel
microscopico, regiones densas y zonas con apariencia fundida, lo que evidencia una interaccion
mas significativa con el sistema. En general, la CE2 presenta un mayor grado de transformacion,

evidenciado por porosidad, estructuras tipo burbuja y zonas fundidas (ver figura 10).

Figura 10.

Resultados de la reduccion bajo la condicion experimental 2 CE2, empleando: Carbono (A),
Aluminio (B), Silicio (C), junto con su correspondiente micrografia dptica.
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6.6 Caracterizacion de resultados (condicidon experimental 1, CE1) mediante DRX

6.6.1. Evaluacion del agente reductor de carbono bajo la CE1

El difractograma de la figura 11 expone la persistencia de LiCoO-, lo que indica que una
parte del material original no reaccioné completamente. Ademas, la presencia de Li2CoMnsOs
sugiere que el cobalto continda formando parte de una estructura oxidada compleja junto con litio

Yy manganeso, presentes en el precursor.

La fase CoAl.O4 corresponde a un éxido mixto tipo espinela, termodinamicamente estable.
Su presencia indica que parte del cobalto no fue reducido, sino que quedd inmovilizado en una

fase secundaria estable al interactuar con el aluminio residual.

Por tanto, en esta muestra no se observa una reduccion clara del 6xido cobalto inicial hacia
Co metalico. En cambio, el sistema conserva al cobalto en estados oxidados. Este comportamiento
es coherente con lo reportado en estudios de reduccion carbotérmica de LiCoO., donde se ha
observado que la reaccidn puede avanzar de manera escalonada y que, en condiciones insuficientes

o0 parciales, el sistema conserva fases oxidadas intermedias antes de llegar a Co metalico.

De esta forma, el analisis indica que se favorecio una transformacion parcial del precursor
hacia un producto ain dominado por fases oxidadas y compuestos complejos en vez de promoverse

la formacion de Co metéalico (Motta, 2024).
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Figura 11.

Difractograma obtenido en la condicion experimental 1 (CE1) con agente reductor de carbono
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Nota. Datos recolectados por el software Diffrac.Eva y graficados con la herramienta OriginPro.

6.6.2. Evaluacion del agente reductor de aluminio bajo la CE1

En el difractograma de la figura 12, la aparicion de CosO. sugiere que el cobalto ya no esta
exclusivamente en la estructura original de LiCoO-, sino en un 6xido mixto en el que coexisten
Co*" y Co*". La presencia de LiAlO: indica que el aluminio reaccion6 preferencialmente con
especies litiadas y oxigenadas del sistema, formando un compuesto estable de litio y aluminio. En
términos practicos, esto significa que parte del aluminio no actu6 exclusivamente como reductor

del cobalto, sino que particip6 en la formacion de fases secundarias estables.

Esta interpretacion es coherente con estudios sobre reduccion aluminotérmica de LiCoO-,
donde se reporta que el aluminio puede promover la separacién entre Li y Co, pero también la
formacion de fases como LiAlO: dependiendo de la atmosfera, la temperatura y la cantidad de
aluminio afiadida (Castellanos, 2018). En conjunto, el analisis del difractograma sugiere que este
agente reductor si interactud con el sistema, pero en esta condicion no promovio una reduccion
completa del cobalto. Mas bien, favoreci6 la transformacion de una fase secundaria estable de litio

y aluminio.
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Figura 12.

Difractograma obtenido en la condicién experimental 1 (CE1) con agente reductor de aluminio
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Nota. Datos recolectados por el software Diffrac.Eva y graficados con la herramienta OriginPro.

6.6.3. Evaluacion del agente reductor de silicio bajo la CE1

En el difractograma de la Figura 13 evidencia un sistema multifdsico compuesto por
MnCo020s, CoMnOs, MnO, LiAlO:, Si y SiO:, lo que indica una transformacion significativa del

precursor inicial (LiCoO:), aunque sin formacion de cobalto metélico.

Desde el punto de vista de estados de oxidacion, el sistema parte de Co** en LiCoO: y
evoluciona hacia fases donde el cobalto permanece en estados oxidados dentro de compuestos
mixtos, sin evidencia de reduccién hasta Co°. Sin embargo, la presencia de MnO sugiere que el
manganeso si experimento una reduccion parcial de Mn*/Mn*" a Mn?*, indicando que la reduccion

no fue uniforme en todos los elementos.

La coexistencia de Si y SiO2 confirma que el silicio actu6 como agente reductor,
oxidandose durante el proceso; sin embargo, su accion no fue suficiente para liberar el cobalto

como fase metalica, sino que favorecio la formacion de éxidos complejos. Este comportamiento
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es posible debido a que el silicio puede inducir transformaciones parciales y formacion de fases

mixtas sin necesariamente producir metal en condiciones moderadas.

Figura 13.

Difractograma obtenido en la condicion experimental 1 (CE1) con agente reductor de silicio

50| ! #MnCo204
YLAIO2
si
45 - m Si02
® MnO
W Li3MnO4
CoMnO3
40 Y
- v
) o
2 .
® 35 * L I ¢ ’ v
g = Lo
8 TR | LV
c ! M M ! O
30- et *"'"'f"-«]rfi'; Whe! \.“..I\ ! “l‘ P‘ | 3ol 1
N W it "‘v.‘.f.w,ﬁ_“\‘/\ N " \ ‘
/ Wy \orlp W | !
- o i
26 / o 9
f ™
v
20 : T . " T . . T ! | . T
10 20 30 40 50 60 70

2-theta(®)

Nota. Datos recolectados por el software Diffrac.Eva y graficados con la herramienta OriginPro.
6.7 Caracterizacion de resultados (condicion experimental 2, CE2) mediante DRX,

SEM/EDS y microscopia éptica de luz reflejada
6.7.1. Evaluacion del agente reductor de carbono bajo la CE2

El difractograma de la figura 14 evidencia la presencia de LiCoO., C0s04, MnO, NiO y
LiNiO, lo que indica un sistema multifisico donde coexisten tanto el material original como

productos de transformacion.

En esta muestra, la aparicion de CosO4 indica una reorganizacion hacia un 6xido mixto con
Co?"/Co*, lo que sugiere una transformacion parcial del sistema. Asimismo, la presencia de MnO
(Mn?") y NiO (Ni*") indica que tanto el manganeso como el niquel si experimentaron una reduccion
parcial desde sus estados originales mas altos. En este sentido, el carbono favorecid la

transformacion estructural del sistema, pero no una reduccion profunda del cobalto.



REDUCCION PIROMETALURGICA DE BATERIAS DESECHADAS 38

Estudios para la reduccién carbotérmica han reportado que el proceso ocurre de manera
escalonada, pasando por fases intermedias como CosO4 y CoO antes de alcanzar Co metalico, y
que en condiciones no suficientemente reductoras el sistema tiende a estabilizarse en estos 0xidos

en lugar de formar metal.

Figura 14.

Difractograma obtenido en la condicion experimental 2 (CE2) con agente reductor de carbono
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Nota. Datos recolectados por el software Diffrac.Eva y graficados con la herramienta OriginPro.

6.7.2. Evaluacion del agente reductor de aluminio bajo la CE2

Durante la trituracién se presentaron dificultades para llevar todo el material a malla 400
(38 um), especialmente en las fracciones con apariencia metalica, las cuales ademas mostraron
propiedades magnéticas y alta dureza. Por esta razon, el DRX se realizé principalmente sobre la
fraccion pulverizable, con el objetivo de identificar las fases cristalinas mayoritarias del sistema,
mientras que las regiones compactas y metalicas fueron seleccionadas para micrografia Optica y

SEM/EDS, ya que representaban la fraccion méas probable de contener material reducido.
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El difractograma en la Figura 15 muestra principalmente LiAlO2, LiAISiOs, CoMnAIQsa,
CoO y Li2MnO:s. Este resultado indica que una parte importante del sistema permanece en forma
de dxidos y compuestos mixtos. El cobalto parte de Co*" en el precursor tipo LiCoO- y en este
analisis aparece, al menos parcialmente, como Co*" en CoO, lo cual si evidencia una reduccion
parcial. Sin embargo, el hecho de que el DRX no muestre Co metélico sugiere que la fraccion

pulverizada estuvo dominada por escoria y fases secundarias.

La fotomicrografia Optica confirma esta heterogeneidad. A 50x aumentos, se observa una
particula brillante, compacta y bien delimitada, envuelta en una matriz mas oscura, lo que indica
una clara segregacion entre una fase densa y una matriz no metalica. A 100x aumentos, otra
particula presenta una morfologia méas porosa e irregular, lo que sugiere que no toda la fase

metéalica se consolido de manera homogénea (ver figura 16).

El SEM/EDS refuerza esta interpretacion. En las zonas brillantes se detecté un alto
enriquecimiento en Co, con Mn y Ni en menor proporcién y bajo contenido de oxigeno, lo que
indica regiones altamente reducidas y con comportamiento metalico (figura 17 B). En contraste,
las zonas méas oscuras mostraron composiciones dominadas por O, Al, Ca, C y Si, coherentes con

una fase escoria 0 matriz oxidada (figura 17 A), donde el contenido de Co es mucho menor.

También se identificaron zonas intermedias (figura 17 C) donde el Co aparece junto con
otros elementos como P o Mn, lo que sugiere coexistencia de compuestos complejos a escala

micrometrica provenientes del precursor y fases residuales.
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Figura 15.

Difractograma obtenido en la condicién experimental 2 (CE2) con agente reductor de aluminio
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Nota. Datos recolectados por el software Diffrac.Eva y graficados con la herramienta OriginPro.

Figura 16.

Fotomicrografias opticas de luz reflejada, obtenido en la condicion experimental 2 (CE2) con
aluminio, a aumentos de 50x y 100x, respectivamente

Nota. Imagenes tomadas y proporcionadas por el laboratorio de metalografia de la facultad de
fisicoquimicas UIS.

Figura 17.

Micrografia SEM y anaI|S|s EDS obtenldo en la condicion experlmental 2 (CE2) con aluminio

100, A0 ZM R AR SN0 AIF T EM M R0 T AN 0
Ji Facrns e

SEI' [ Sym|’ 1 ‘L i l l

Nota: Iméagenes proporcionadas y tomadas por el equipo de SEM del parque tecnoldgico
guatiguara.
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6.7.3. Evaluacion del agente reductor de silicio bajo la CE2

Al igual que el analisis anterior, a esta muestra se incluyé analisis SEM/EDS y

fotomicrografia optica dada su dificultad para pulverizar y propiedades magnéticas.

De acuerdo con lo anterior, el difractograma de la figura 18 evidencia la presencia de Si,
Si02, Li2S103, Li2CoSi0s4, asi como compuestos intermetalicos como CoSi y CoSiz. La aparicion
de estos ultimos indica que el cobalto, originalmente presente como Co** en LiCoO:, evoluciond
hacia estados mas reducidos, cercanos a Co° al formar silicuros metalicos. No obstante, la
coexistencia de silicatos y dxidos de silicio evidencia que el sistema no es homogéneo y que parte

del silicio se oxid6 durante el proceso.

La micrografia dptica confirma esta heterogeneidad, mostrando particulas esféricas
brillantes dentro en una matriz mas oscura. Estas particulas presentan alta reflectividad y
morfologia definida, caracteristicas de fases densas, mientras que la matriz circundante es méas

irregular y menos compacta, asociada a fases oxidadas (ver figura 19).

El andlisis por SEM/EDS refuerza esta interpretacién, evidenciando una clara segregacion
de fases. Se identifican regiones altamente reducidas, compactas y con bajo contenido de oxigeno,
enriquecidas en Co y Si, coherentes con la formacion de silicuros como CoSi y CoSi- (figura 20,
A). Asimismo, se observan zonas mas oscuras (figura 20, D) dominadas por silicio con bajo
contenido de cobalto, lo que indica que parte del reductor no reacciondé completamente. También
se identifican regiones con alto contenido de cobalto y ausencia significativa de oxigeno,
acompafiadas de Mn y Ni en menor proporcion, lo que sugiere una fase reducida multicomponente
(figura 20, B). En contraste, una fraccion importante del material corresponde a una matriz oxidada

ricaen O, Siy Al, con menor contenido de cobalto, asociada a la formacion de escoria. En resumen,
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estos resultados evidencian una division del sistema en dos fases principales: una fase densa y

reducida rica en Co-Si, y una matriz oxidada rica en O-Si-All.

Adicionalmente, esta condicion fue seleccionada para su escalamiento en horno a gas, ya
que evidencio de manera clara la formacion de fases intermetalicas y una reduccién avanzada del
cobalto, junto con propiedades metalicas y magnéticas. Esto indica un mayor grado de
transformacion del sistema frente a las demas condiciones evaluadas, asi como un mayor potencial

para la obtencidn de productos de interés comercial.

Figura 18.

Difractograma obtenido en la condicion experimental 2 (CE2) con agente reductor de silicio
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Figura 19.

Fotomicrografia optica de luz reflejada obtenido en la condicion experimental 2 (CE2) con
silicio a 50x y 200x aumentos respectivamente
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Nota. Imagenes tomadas y proporcionadas por el laboratorio de metalografia de la facultad de
fisicoquimicas UIS.
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Figura 20.

Micrografia SEM y andlisis EDS obtenido en la condicion experimental 2 (CE2) con silicio
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Nota: Imégenes proporcionadas y tomadas por el equipo de SEM del parque tecnolégico
guatiguara.

6.8 Resultados del producto obtenido en horno a gas.

El analisis se realiz6 mediante microscopia Optica y SEM/EDS, debido a la presencia de
regiones con comportamiento metalico, alta dureza y dificultad para su pulverizacion (ver figura
21), lo que impidio obtener una muestra representativa para DRX. En este contexto, el SEM/EDS
se utilizd6 como herramienta principal para caracterizar las fases formadas y su distribucién

microestructural.

Figura 21.

Pastillas reductoras de silicio en horno a gas antes y después de la pirometalurgia
[ 3 e . ~ - ' ..<
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6.8.1 Caracterizacion de resultados obtenidos en horno a gas, mediante SEM/EDS y

microscopia optica de luz reflejada.

Las imagenes de microscopia Optica presentes en la Figura 22 evidencian una
microestructura altamente heterogenea, compuesta por particulas esféricas brillantes contenidos
en una matriz mas oscura. Estas particulas presentan alta reflectividad y morfologia definida,
caracteristicas de fases densas con comportamiento metalico, mientras que la matriz circundante

es mas irregular y menos compacta, asociada a una fase escoria.

Se identifican dos regiones asociadas a fases Co—Si con distinto grado de contraste. La
region mas clara (figura 23, A) corresponde a una fase densa con alto contenido de Co y Si, con
baja presencia de oxigeno. Esta composicion es consistente con la formacion de siliciuros de
cobalto, lo que indica un estado altamente reducido del sistema. La segunda region (figura 23, B),
ligeramente menos brillante, presenta también enriquecimiento en Co y Si, pero con una mayor
presencia de otros elementos como Mn y Ni, lo que sugiere una fase intermetalica

multicomponente donde el cobalto arrastra otros metales de transicion del material catodico.

Adicionalmente, se identificaron regiones con presencia dominante de cobre junto con
pequefas cantidades de Co, Si, Mny Ni (figura 23, C), lo cual sugiere la incorporacién de material
proveniente del colector de corriente de la bateria, evidenciando la naturaleza multicomponente
del sistema tras el tratamiento. La fase escoria (figura 23, D), cuya composicion esta dominada por
O, Si, Al y Ca. Esta matriz presenta una menor concentracion de cobalto y una textura mas
irregular, lo que es consistente con la formacion de productos oxidados y silicatos generados
durante la reaccion. Esta fase actia como medio de separacion entre las regiones metalicas,

favoreciendo la segregacion del sistema.
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Figura 22.

Fotomicrografia Optica de luz reflejada obtenido en la prueba en horno a gas con silicio, a 50x y
100x aumentos respectivamente
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Nota. Iméagenes tomadas y proporcionadas por el laboratorio de metalografia de la facultad de
fisicoquimicas UIS.

Figura 23.

Micrografia SEM y andlisis EDS obtenido en la prueba en horno a gas con silicio
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| Nota: Iméagenes proporcionadas y tomadas por el equipo de SEM del parque tecnoldgico
guatiguara.
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7. Conclusiones
La caracterizacion inicial de los polvos catddicos confirmé que el material de partida esta
compuesto principalmente por LiCoO., acompafiado de fases con Mn y Ni, evidenciando un
sistema heterogéneo que influye en el comportamiento de reduccion. Las simulaciones
termodinamicas indicaron que aluminio, silicio y carbono son capaces de reducir 6xidos de cobalto
a 1000 °C, siendo el aluminio el mas favorable desde el punto de vista termodinamico. Sin
embargo, los resultados experimentales demostraron que la reduccidn efectiva depende no solo de

la termodinamica, sino también de factores como la cinética y la formacion de fases secundarias.

Los resultados de la CE1 presentaron transformaciones limitadas, mientras que los
resultados en la CE2 evidenciaron mayor actividad, con cambios morfoldgicos asociados a una
mayor intensidad de reaccion. EI DRX mostrd que, en general, el cobalto permanecio en fases
oxidadas intermedias como Co030s, CoO y compuestos complejos, indicando una reduccioén

parcial.

El carbono fue el agente menos efectivo, mientras que el aluminio favorecio la formacion
de fases estables que limitaron la metalizacidn. El silicio mostré el mejor desempefio, promoviendo
una mayor transformacion del sistema y la formacion de fases intermetéalicas Co-Si. El analisis
por SEM/EDS y fotomicrografia dptica evidencié una clara segregacion de fases, con regiones
reducidas ricas en cobalto y una matriz oxidada, lo que explica la limitada deteccion de fases
metélicas en DRX. Finalmente, el escalamiento del proceso a horno a gas evidencio una mejora
en el grado de reduccién y en la segregacion entre metal y escoria respecto a los ensayos en horno
mufla. Sin embargo, la persistencia de heterogeneidad microestructural indica que el proceso adn

presenta limitaciones y depende fuertemente del agente reductor y de las condiciones de operacion.
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Apéndices

Apéndice A.

Lista de agentes reductores en su forma original y triturada, respectivamente

Agente reductor: Carbén

-

Nota. Forma original y triturada respectivamente para la conformacion de pastillas

Agente reductor: Aluminio

Nota. Forma original y triturada respectivamente para la conformacion de pastillas
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Agente reductor: Silicio

Nota. Forma original y triturada respectivamente para la conformacion de pastillas
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Apéndice B.

Equipos y moldes empleados para la elaboracion de pastillas

Nota. Prensa hidraulica y moldes de pastillas respectivamente marca CARVER.
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Apéndice C.

Montaje de pastillas reductoras en horno mufla a 1000 °C
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Apéndice D.

Condiciones de registro del ensayo de DRX

Condiciones de trabajo

El registro de datos se realiz6 en un difractometro de polvo

Equipo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria

DaVinci
Voltaje (kV) 40
Corriente (mA) 40
Rendija de divergencia (mm) 0.6
Rendijas de soller primario (°) 2.5
Rendijas de soller secundario (°) 2.5
Tamario de paso (2°Theta) 0.02035

Condiciones de medida Tiempo por paso (S) 0.6
Rango de registro (2°Theta) 2.0a70.0
Radiacion CuKal
Filtro Niquel
Uso de anti-dispersor de Aire Si
Detector Lineal LynxEye
Tipo de barrido A pasos

Nota. Rango de registro (2°Theta) para los resultados de CE2, el rango fue desde 2.0 a 90.0
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Apéndice E.

Condiciones de trabajo para analisis SEM

Condiciones de trabajo

Preparacion de la muestra

Las muestras se colocaron sobre stubs metalicos con cinta
adhesiva de carbén y recubiertas con oro

Microscopio electronico de barrido FEG (field emision gun)

Equipo QUANTA FEG 650
Condiciones de operacién Alto vaclo .
Voltaje de aceleracion 30kV
Electrones secundarios (SE) Everhart thornley

detector ETD

Detectores Electrones retrodispersados (BSE)  Back scattered electron
detector (BSED) tipo
SSD
Técnica Espectroscopia de
energia dispersiva (EDS)
Voltaje de aceleracion 30kV
Analisis quimico Detector EDAX APOLO X
Resolucion 126.1 eV (Mn Ka)
Software EDX Genesis

Tipo de andlisis Semi-cuantitavo
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Apéndice F.

Montaje reactor en horno a gas

Nota. Reactor de acero, reactor de acero dentro del horno a gas y equipo de extraccidn conectado

al horno ya cerrado respectivamente.
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Apéndice G.

Montaje pastillas reductoras en el reactor

-
|
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Apéndice H.

Equipo usado para medir temperatura en horno a gas

Nota. Pirdmetro tipo FORNERO KAL marca ITALTERM
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Apéndice I.

Seleccidn de compuestos por medio de Chemistry 5.0

TDatabase| Imin | Im iagram Type: _|
Species Coel. " .
e No K K | [Deha G (Ellingham) E
223 726, =
g(z?y f% i ;’;g ;,1: ¥-axis Hange [Temperatuie): 1
2 == — MIMN MAX STEP
i0(g) 200 2 25,00 5726,
02 100 2 200 2m6f(l 0% [ 150000 [ 50
ADO3 067 2 17315 3726) | @ °C K
A10 200 2 2500 124, : .
t Y R o
Co0 200 2 25,00 | 2226, “:L —- MAX
[ -20000 | 10000 W Auto

@ cal/mol " J/mol [~ ko

Balance Element Amount I 1

Cd Cu Fr Ho Lu Ne Pd
Ce Dy Ga | Mg Ni  Pm
Cf Er Gd In Mn N Po
Cl Es Ge I Mo Pr
Cm Eu H K N O: Pt
Co F He K Na P Pu
Cr Fe HE La MNb Pa HRa
C: Fm Hg Li Nd Pb HRb

L Search Species
Nota. Seleccidn de compuestos y estequiometria en 1 mol de O2 usando HSC Chemistry 5.1
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Apéndice J.

Porcentajes de cobalto obtenidos variando relaciones molares de Carbono-LiCoO2

—— Co0 —— Co0
80 A o 80 B o
COg) —~ Cog)
70 CO2(g) 70 X Co2(g)
—Li20 —Li20
c A\ c
S04 = = — 604 \ - o 2
50 50
o 40 A\ o 40
2 \ g
A
304 /\ 30
\ —
20 — 20 \
4 = X =
10 \ A 104 \\ -
° = i — = = P " e
-10-1 . ' . v T - ' ' ' ' 10 T . . ' 1 ' ' "
[ 200 400 600 800 1000 1200 1400 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature(®) Temperature(®)
—— Co0 Co0
80 C Co 80 D Co
e Co(g) o CcOo(g)
70 X CO2(g)| 70 \ CO2(g)|
\ Li20 \ Li20
\ c c
60 4 J—— 60 _ e ——
\
50 \ 50
40 40 v
2 2 \/
A
30 30 iy o
g \ — =
3 - 204 . >
20 \ 2 i -
=X X 7t
\ = \ Vs
10 N B 10 N SN
I N e,
e e e S — b = — _—
=101y . ' . . T - T 1 ' | -10 ' . T T . 1 v T T
[ 200 400 600 800 1000 1200 1400 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature(®) Temperature(®)
Co0
# E —Co
CO(g)
70 CO2(g)|
Li20
[
60 B S
50 4
o 40
2
30
20 e o
o
i \ A
10 \. P
o ST
10 T T T T T T T
0 200 400 600 200 1000 1200 1400

Temperature(*)

Nota. Relacién molar: A (0.8:1), b (L:1), U (L.2:1), U (£), E (£.D:1)
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Apéndice K.

Porcentajes de cobalto obtenidos variando relaciones molares de Aluminio-LiCoO2

| Co0 B Co0
80 A Co 80 Co
S AI203(g) _— AI203(g)
704 T Li20 70 Li20
] ™ Al R Al
g \
60+ \ 60 N
\
] \
504 \\ 50 \\‘
404 N g8 \ )
1 > <
30 304 vk E—
20 20
104 10
0 — o —  ——
10 T T T T T 104 T T T
200 400 600 80 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature(*) Temperature(®)
Co0 D Co0
8 C o= 8 =
_— AL203(g) _— A203(g)|
704 Li20 70 Y Li20
Al X Al
60 60
\\ %
504 \ 50 N
N \
40 X o 40 X
P X N
30 N B TS 20 A o
20 g 20 \\
10 = 10 e
0 — o e
10 T T - T r 104 T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature(*) Temperature(*)
Co0
L& E co
_— AI203(g)
704 ~ Li20
\
e Al
&0 N
\ S—
\ =
504
40+
2
0 . ZZ o
20 N
/ i e \\ .
10 o &
o
B = _—
T T T -
o 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature(*)

Nota. Relacién molar: A (0.667:1), B (0.8:1), C (1:1), D (1.5:1), E (2.5:1)
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Apéndice L.

Porcentajes de cobalto obtenidos variando relaciones molares de Silicio-LiCoO2

Co0 B Co0
804 A Co 80 Co
= - Si0(g) SiO(g)
70 Si02(g) 70 Sio2(g)|
120 1i20
si si
60 60
50 50+ \
0 \
40 40 %
2 -] \ SR
30 30 S S S
20 204
10 10 X
/S
o4 = il =7 — =
-10 -10 ' v
° 200 400 600 800 1400 0 200 600 800 1000 1200 1400
Temperature(*) Temperature(°)
Coo D Co0
80 C Co L Co
Sio(g) 8io(g)
70 N\ Si02(g) 70 $i02(g)|
Li20 120
si si
60 \ 60
50 \ 50
N\ \ i —_—
40 i 40
2 2
30 30
20 = 20
104 10
0 — — 0 —_—
-10 T v T v T v T v T 10 T
200 400 600 800 1400 0 200 800 800 1000 1200 1400
Temperature(") Temperature(°)
Co0
= E —=Co
S$io(g)
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50
o 40, “" /
- \
30 \/
X
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/ \~
S 3
04 >
10 - . ' - ' T
600 800 1000 1400

Temperature(®)

Nota. Relacion molar: A (0.4:1), B (0.5:1), C (0.6:1), D (1.5:1), E (2:1)
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Apéndice M.

Pruebas realizadas para la conformacién de pastilla
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