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Resumen

Titulo: Disefio de un proceso a escala piloto para la fabricacion de un compuesto de éacido

polilactico reforzado con oxido grafitico reducido obtenido de baterias Li- ion usadas”

Autores: Aylin Vanesa Martinez Galindo ~

Palabras claves: Materiales compuestos, Acido polilactico, Oxido grafitico reducido, Baterias Li-

ion.

Descripcion:

Este trabajo de grado propone el disefio del proceso a escala piloto para la fabricacion del compuesto de acido
polilactico (PLA) y oxido grafitico reducido (RGO) obtenido de baterias Li- ion usadas. El proceso planteado consta
de tres etapas, la primera es la extraccion del grafito de las baterias Li- ion, la segunda etapa es la sintesis del RGO,
esta se realiza mediante el método de Hummers Modificado para obtener el 6xido grafitico y posteriormente se obtener
el RGO mediante exfoliacion térmica, la tercera etapa se basa en la fabricacion del compuesto PLA/RGO, esta se
realiza por el método de extrusion en caliente. Se especifica para cada etapa las variables mas importantes y el
respectivo dimensionamiento de equipos requeridos para llevar a cabo el proceso, por ultimo, se realiza el diagrama
de flujo del proceso a escala piloto. El proceso se ha planteado en base a la literatura cientifica disponible y a
experimentacion previa realizada por la autora del trabajo.

* Proyecto de grado

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

Title: Design of a pilot-scale process for the manufacture of a polylactic acid composite with

reduced graphite oxide obtained from used lithium batteries. "

Authors: Aylin Vanesa Martinez Galindo™

Key words: Composite materials, polylactic acid, reduced graphical oxide, Li-ion batteries

Description:

This work proposes the design of a pilot-scale process for the manufacture of a composite material made with
polylactic acid (PLA) and reduced graphitic oxide (RGO), the former is obtained from graphite in depleted Li-ion
batteries. The process is carried out in three stages, the first step is the extraction of graphite from the Li-ion batteries,
the second one is the synthesis of the RGO, this was carried out using the modified Hummers method to obtain the
graphitic oxide followed by thermal exfoliation to obtain RGO. The last stage is based on the manufacture of the PLA
/ RGO composite, this was carried out by the hot extrusion method. The most important variables and the respective
sizing of the required equipment were specified for each stage. Finally, the process flow diagram was made on a pilot
scale. The process is based on the available scientific literature and previous experimentation carried on by the author
of the work.

* Proyecto de grado

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

El desarrollo de dispositivos electronicos y eléctricos se ha dado con el fin de suplir las
necesidades de la vida moderna. Para el 6ptimo funcionamiento de dichos dispositivos es necesario
el suministro de energia, las baterias Li-ion son las mas utilizadas para este fin. Este alto consumo
ha generado un incremento de los residuos electronicos, baterias Li-lon entre ellos, al terminarse
su tiempo de vida util es importante darles una adecuada disposicion final, pues los metales
contenidos en ellas representan un gran riesgo por su toxicidad (Sanchez Echeverri, Betancur
Pulgarin, & Ocampo Carmona, 2016) (Delvasto, Nifio Avendafio, & Moreno, 2015).

En Colombia, la norma que regula la gestion y disposicion final de las baterias es la
resolucion 1297 de 2010 del Ministerio de Ambiente Vivienda y Desarrollo Territorial, en el
paragrafo del articulo 13, define que para el afio 2016 las empresas fabricantes y/o importadoras
deben tener planteado un método para realizar el aprovechamiento de las baterias (Ministerio De
Ambiente Vivienda Y Desarrollo Territorial, 2010).

Al momento de reciclar las baterias Li-ion, el énfasis de la investigacion se ha centrado en
la recuperacion de cobalto y un poco menos en el material carbonoso presente en el anodo. Sin
embargo, al recuperar este material se le podrian dar diversas aplicaciones, entre otras, utilizarlo
como material compuesto. Estos materiales (composites) se han creado con el fin de mejorar la
combinacion de propiedades mecanicas tales como rigidez, tenacidad y resistencia a la traccion a
temperatura ambiente y a elevadas temperaturas (Moral & Nogueira, 2007).

El presente proyecto tiene por finalidad realizar el disefio de un proceso a escala piloto para
fabricar un material compuesto de 4cido polilactico reforzado con o6xido grafitico reducido

obtenido de baterias Li- ion usadas.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Disefiar un proceso a escala piloto para la fabricacion de un material compuesto de acido

poliléctico reforzado con 6xido grafitico reducido obtenido de baterias Li-ion usadas.

1.2 Objetivos Especificos

Determinar cada una de las etapas del proceso para la fabricacion de un material compuesto
PLA/RGO.
Especificar las variables mas importantes en cada etapa del proceso.

Dimensionar los equipos necesarios en cada etapa del proceso.
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2. Fundamentacion teorica

2.1 Baterias de Li-ion.

En 1991 Sony introdujo al mercado las baterias de ion-litio recargables, este nuevo sistema
permitio operar durante cientos de ciclos sin problemas de seguridad y manteniendo una alta
densidad de energia. La Figura 1 destaca el aumento en las ventas de las baterias de ion-litio, un
incremento anual promedio del 14% desde el 2005.

Figura 1.
Avance de las ventas de baterias recargables en el periodo 1995-2015,
S Billones 20
NiMH

NiCd

® Li-ion
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AN M c 0000060000000 0 D
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Nota. Adaptado de (Enovix, s.f.)

Las baterias Li-Ion se han convertido en la principal alternativa para el almacenamiento
energético, con mas del 85% del mercado mundial, segiin Bloomberg NEF. En la Tabla 1 se puede
observar la produccion anual de baterias Li-ion del afio 2019 y un prondstico para los afios 2025 y

2030.
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Tabla 1.

Produccion anual de baterias de iones de litio,

batorias s langs o itio 2019 2025 2030
China 56.9 GWh 180 GWh 450 GWh
Mundo 100 GWh 408 GWh 1293 GWh
Precio KW/h | 160 €/kWh | 85 €/kWh 56 €/kWh

Adaptado de (ICEX, s.f.)

Actualmente China es el principal centro de produccion de baterias Li-ion, con un 60% de
la produccién mundial, seguida de Japon, con un 17%, y Corea del Sur, con un 15% del total
(Velazquez, 2019). En China se genera un 57% de la produccion mundial, con la proyeccion de
alcanzar las 117.000 toneladas anuales en 2021, segiin Shanshan Technology Group, principal
empresa productora del mundo. Las baterias Li-ion estan compuestas por un catodo, un anodo, un
electrolito y un separador. El catodo estd compuesto por un 6xido mixto de cobalto y litio
(LiCo00O2), pueden contener Ni y Mn, este material es mezclado con un polimero aglomerante y
carbon conductor, el conjunto se deposita sobre una lamina de aluminio.

El grafito es el principal material utilizado en la fabricacion del anodo, La produccion de
grafito se reparte entre China (65%), India (14%), la UE (1%) y el resto del mundo (20%). El
Electrolito est4 formado principalmente por solventes de carbonato organico y disolventes de sales
de litio, China produce un 51% del total mundial. El separador este compuesto por una fina lamina
de plastico porosa, su funcion es separar fisicamente el anodo y el catodo, dejando penetrar el
electrolito (ICEX, s.f.).

Al terminar el tiempo de vida util de estas baterias se debe dar una adecuada disposicion

final, pues los metales contenidos en ellas representan un gran riesgo para la salud humana y el
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medio ambiente, debido a su toxicidad. Segun la resolucion 1297 de 2010 del Ministerio de
Ambiente Vivienda y Desarrollo Territorial de Colombia, el 80% de estas son desechadas al
ambiente ya sea en rellenos sanitarios o botaderos a cielo abierto (Ministerio De Ambiente

Vivienda Y Desarrollo Territorial, 2010).

2.2 Procesos de aprovechamiento del anodo

Desde el afio 1990, el material anddico mas utilizado en las baterias de Li-Ion esta
constituido por algin derivado del carbono como el coque, grafito o los carbones duros.
Actualmente el mas usado es el grafito, el cual se encuentra depositado en una lamina de cobre.

El proceso de recuperacion de metales en las ultimas décadas se ha desarrollado
constantemente. Los principales mecanismos de recuperacion son: hidrometalurgia,
pirometalurgia y biometalurgia. El proceso de hidrometalurgia se ha convertido en el proceso mas
destacado por su alta eficiencia de recuperacion y pureza de los metales, como es en el caso del

cobre contenido en el anodo (Zheng et al., 2018) (Velazquez, 2019).

2.3 Produccion de oxido grafitico reducido

Existen diferentes métodos para la sintesis de 6xido de grafitico reducido (RGO), entre
estos métodos esta la reduccion térmica (Xia, Chen, Li, & Tao, 2009 ), la reduccion por haz de
electrones (Chen, y otros, 2011 ), la deposicion quimica de vapor (Miller, Outlaw, & Holloway,
2010), la descarga de arco eléctrico (Shen, y otros, 2012 ) y el crecimiento epitaxial (Huang, Kim,

& Ali). El quimico britanico B. C. Brodie, reporto en el afio de 1859 la sintesis de 6xido de grafito
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mientras investigaba la estructura del grafito. Brodie trat6 el grafito con una mezcla de KCIO3 y
HNO3 a 60 °C entre tres y cuatro dias. En 1898, L. Staudenmaier realizé algunas mejoras al trabajo
de Brodie, adiciond acido sulfurico concentrado y asi mejor6 la acidez en la mezcla; también
agregd alicuotas de clorato durante la reaccion. Estas mejoras simplificaron en gran medida el
proceso ya que obtuvo un oxido grafitico (GO), altamente oxidado en un solo recipiente de
reaccion. A pesar de estas mejoras, el método de Staudenmaier era costoso y peligroso; por esta
razon Hummers y Offeman en Mellon Institution of Industrial Research en 1958, propusieron un
método alternativo de oxidacion para hacer GO, en el cual se realiz6 una reaccion de grafito con
una mezcla de KMnO4 y HoSO4 concentrado, dando lugar a un producto final con un grado de
oxidacion mayor que el producto de Staudenmaier (Vargas D, 2017). En términos generales, los
métodos de Brodie, Staudenmaier y Hummers son los tres principales para producir GO a partir
de grafito. La oxidacion del grafito con agentes oxidantes fuertes hace que se incremente la
separacion de laminas y hace que el material se pueda dispersar en el agua, esta ultima propiedad
permite que el oxido de grafito sea exfoliado en agua usando ultrasonido, agitacién, o una
combinacion de los dos; produciendo en ultima instancia grafeno oxidado de una capa o con

algunas capas (Martinez, 2017). En la Figura 2 se puede observar la evolucion del grafito en RGO.
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Figura 2.

Produccion de RGO

Grafito
Oxido de grafito
l Exfoliacion

' Reduccion . S>> 3%
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reducido (rGO)

Nota. Adaptado de la referencia (Rozada, 2014)

2.4 Material compuesto 6xido grafitico reducido/acido polilactico

El 4cido polilactico (PLA) es un material termoplastico, se caracteriza por tener alta
biocompatibilidad y biodegradabilidad. Wallace Carothers en 1931 lo dio a conocer por primera
vez, lo fabricd mediante calentamiento al vacio de 4cido lactico. Fue hasta 1954 cuando la empresa
DuPont patentd un sistema de produccion a mayor escala (Xu & Song, 2015)

El PLA presenta algunas deficiencias como: baja ductilidad y tenacidad, transicion vitrea,
alta sensibilidad a la humedad y rapida degradacion por hidrolisis. Las diferentes aplicaciones que
van desde el transporte, sistemas biomédicos, sensores, electrodos para células solares e
interferencia electromagnética, requieren de materiales con una combinacion inusual de

propiedades, por esta razon el refuerzo de la matriz PLA con fibras, particulas, entre otros, se
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considera un método eficaz que permite obtener caracteristicas especificas de uso final y mejoras
importantes de las propiedades (Marius & Philippe, 2016)

En los ultimos afios se ha visto un interés en materiales carbonosos como el grafeno,
grafito, el carbon activado, los nanotubos de carbono y los fullerenos, esto se debe a sus
propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas intrinsecas. La adicidon de una pequeiia cantidad de
grafeno en un polimero puede crear nuevos compuestos con propiedades estructurales y
funcionales mejoradas. Investigaciones recientes confirmaron claramente que los compuestos de
grafeno-polimero son materiales prometedores para diferentes aplicaciones (Verma, Gope,
Shandilya, & Gupta, 2014).

En los ultimos afos se han realizado investigaciones de materiales que podrian fortalecer
las propiedades del PLA. Fu et al (2014) propusieron el uso de endurecedor polimérico de grafeno
funcionalizado, como nuevo modificador de interfaz para nanocompuestos de acido polilactico,
mejorando de esta manera la viscoelasticidad y la estabilidad térmica del PLA (Fu, L., Zhang, &
Hiscox, 2014). Ho et al (2015) utilizaron carbono producido a partir de bambu (BC) para aumentar
las propiedades del PLA. Las principales propiedades analizadas fueron: la resistencia a la
traccion, la flexion y el impacto de los compuestos de PLA reforzados con particulas de BC, de
las cuales se obtuvo un maximo de tension y flexion y un aumento significativo en la ductilidad,
lo que demuestra que la adicidon de particulas de carbono mejoré las propiedades del PLA (Ho,
Lau, Wang, & Hui, 2015). Estos estudios han demostrado una mejora en las propiedades del
material PLA/ carbon con respecto al PLA solo, lo cual trae un impacto positivo en el uso diario o

industrial de estos polimeros.
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3. Metodologia

La metodologia se ha dividido en dos partes, una experimental para obtener algunos datos

de las relaciones de recuperacion de grafito y de produccion de GO y una segunda parte de diseno.

3.1 Ensayo Experimental

Como materia prima se tomaron baterias Li-ion usadas, con un peso total de 3323.62 g, de
los cuales se obtuvieron 483.4 g de grafito pasante malla 70. Las baterias Li-Ion, se obtuvieron en
la ciudad de Bucaramanga, a partir de los desechos de los locales comerciales de productos

electronicos.

3.1.1 Extraccion de Grafito

Para realizar el desensamble de las baterias, primero se retird el marco de plastico negro
que rodea la lamina de aluminio y sostiene la placa electronica, después se despego la envoltura
exterior de las baterias (etiquetas), posteriormente, con ayuda de un alicate se realiz6 un corte a
las ldminas de aluminio, después se introdujeron en un balde 3 baterias por litro solucién salina al
5% (Sanchez Echeverri, Betancur Pulgarin, & Ocampo Carmona, 2016) durante 6 horas, para
descargarlas. Luego, se separaron las ldminas de cobre y aluminio que forman el circuito de la
bateria. Al obtener las ldminas de cobre que contienen el grafito, es decir, los anodos de las baterias

recicladas, se trituraron 40 ldminas en molino de cuchillas de 1.3L durante dos minutos, y después
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se pasaron por dos tamices, malla ASTM #45 y #70, de esta manera se separo el cobre del grafito
siendo este ultimo el pasante y quedando retenido el cobre en los tamices.

Para obtener el dato sobre el porcentaje de humedad de las baterias, se tomo el peso de una
bateria y después se introdujo en agua por un lapso de 6 horas, luego se saco y se peso. Por

diferencia de pesos se obtuvo 5% de humedad.

3.1.2 Sintesis del oxido grafitico

La conversion del grafito en 6xido grafitico (GO), se realizd6 mediante el método de
Hummers Modificado, en este se oxid6 el grafito con KMnO4 en un medio fuertemente acido
(HNOs3 y H2SOy4), de acuerdo con la referencia (Cordero, De la Cruz, Restrepo, & Vargas, 2019).
El ensayo que se realiz6 se describe a continuacion:

En un vaso de precipitados de 1 L, se agregaron 2 g de grafito obtenido de las baterias Li
ion, 120 ml de H2S0O4 (98%) y 80 ml de HNO3 (65%), la suspension resultante (color negro
palido), se mantuvo en un bafio de hielo con agitacion durante 20 minutos. Después de los 20
minutos se agrego el oxidante (10 g de KMnO4), después se retiro6 el bafio de hielo y se mantuvo
la agitacion durante 2 horas més (suspension color marrdn oscuro). Luego se agregaron 400 ml de
agua destilada y 8.6 ml de H202, el color de la suspension pasé de marron oscuro a amarillo
mostaza. Cuando la temperatura de la suspension descendid, se agregaron 100 ml de disolucion
acuosa (10 %) de HCI a la mezcla. Mediante ciclos continuos de centrifugacion y lavado con agua
ultra pura se retiraron las especies disueltas, estos ciclos se llevaron a cabo hasta que el residuo
obtuvo un pH cercano al del agua de lavado. Se realizaron 8 ciclos de lavado a 8000 RPM a una
temperatura de 15°C, cada ciclo con una duracion de 15 minutos. E1 GO se obtuvo al secar el gel

obtenido por centrifugacion durante 12 horas a 80 °C en un horno a vacio.
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3.2 Metodologia de disefio de la planta piloto.

El disefio del proceso para la fabricacion del material compuesto PLA/RGO, se llevo a
cabo teniendo en cuenta el ensayo realizado en el laboratorio y el disefio del proceso de
recuperacion de materiales catodicos a baja escala de Li-Cycle 5 Toneladas de baterias por afo
(Li-Cycle Corp, 2020 ), los cuales corresponden alrededor de 166.000 baterias al afio y 13.192
baterias al mes.

Se realizaron los balances de masa y la seleccion de etapas del proceso, estas se
seleccionaron teniendo en cuenta las etapas que debe tener todo proceso de produccion o
fabricacion, las cuales se basan en: acopio/ etapa analitica, produccion/ etapa de sintesis,
procesamiento/ etapa de acondicionamiento. Teniendo en cuenta lo anterior se realizé el diagrama
de bloques del proceso y, posteriormente, se llevd a cabo el dimensionamiento de equipos, este
ultimo se baso en las capacidades requeridas por cada equipo, las cuales se hallaron teniendo en
cuenta datos obtenidos en el ensayo de laboratorio.

Enla tabla 3 se puede observar las capacidades para cada equipo, los célculos se encuentran
en el apéndice D. Las cantidades de cada reactivo se pueden observar en la tabla 2, estos datos se
relacionaron con respecto a las cantidades utilizadas en el ensayo de laboratorio. Por ultimo, se
realizo el diagrama de flujo del proceso, este se llevo acabo teniendo en cuenta el balance de masa,

etapas del proceso, equipos y el diagrama de bloques.
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4. Resultados
4.1 Balance de masa

Los célculos del balance de masa se encuentran en el Apéndice D, se obtuvieron valores

gde RGO

de produccion de 13990 L2970  g744 .
semana semana

4.1.1 Etapas del proceso

Etapa 1: Extraccion del grafito.

Debido a que no se tiene conocimiento si las baterias recolectadas estan totalmente
descargadas, se realiza la descarga de estas, asi se minimiza cualquier tipo de riesgos ocasionados
por energias residuales acumuladas. La descarga se realiza en un tanque de descarga con una
solucidn salina al 5%, teniendo en cuenta la experimentacion previa, se utilizan 3 baterias por litro
de solucion y 6h de residencia dentro del tanque. La salmuera que sale del proceso de descarga se
almacena en un tanque de almacenamiento, cada 20 dias una empresa realiza el adecuado
tratamiento del agua. Después se llevara a cabo el secado de las baterias en una secadora tipo batch,
segun Walas (Couper, Penney, Fair, & Walas, 2005), para procesos a escala piloto es la mas viable,
esta se usa a una temperatura de 40°C por 14h (Forero, 2016), luego se lleva a cabo el desensamble

de las baterias de manera manual, extrayendo las ldminas de cobre donde estéd depositado el grafito.
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Las laminas de cobre extraidas de las baterias se llevan a un molino de cuchillas, el
producto obtenido (cobre y grafito) pasaran por un tamiz (ASTM #70), en este se realiza la

separacion del cobre y el grafito, siendo el primero retenido en el tamiz y el segundo el pasante.

Etapa 2: Sintesis del RGO

La conversion del grafito obtenido de las baterias en GO se lleva a cabo por medio del
método de Hummers modificado, esto se realiza en un recipiente en el cual se oxida el grafito con
KMnO4 en un medio fuertemente dcido (HNO3 y H2SOy4), primero se prepara el medio poniendo
el grafito en HNO3(65%) y H2SO4(98%), en agitacion por 20 minutos. Luego se agrega el KMnO4
manteniendo la agitacion por 2 horas. Después se agrega agua destilada y H>O», manteniendo la
agitacion por 30 minutos, en esta parte del proceso la temperatura de la suspension incrementa,
cuando esta disminuya a temperatura ambiente se le agregard una solucion acuosa al (10%) de
HCI. Después se realiza el lavado de esta suspension con agua ultrapura, mediante ciclos continuos
de centrifugacion, teniendo en cuenta datos experimentales, se realiza 8 ciclos cada uno a 15°C'y
8000 rpm. El gel obtenido de la centrifugacion se lleva al horno de secado a 80°C durante 12h
(Cordero, De la Cruz, Restrepo, & Vargas, 2019) y de aqui se obtiene el GO. Posteriormente, se
realiza la exfoliacion térmica del GO para obtener el RGO, esta exfoliacion se lleva a cabo en un
horno tubular con atmosfera controlada de N>, la velocidad de calentamiento desde la temperatura
ambiente hasta los 300 °© C es de 5 °© C / min, el tiempo de sostenimiento es de 2 horas a 300°C
(Cordero, De la Cruz, Restrepo, & Vargas, 2019).

En la tabla 2 se puede observar las cantidades de material o reactivo a usar en esta etapa.
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Tabla 2.

Cantidad de material o reactivo necesario para el procesamiento de 13.9 kg de grafito/semana.

Cantidad Cantidad
Material/ Reactivo
laboratorio escala piloto

Grafito (kg) 0.002 13.9
H2SO04 (L) 0.12 83.4
HNO; (L) 0.08 559.6
KMnOy (kg) 0.01 69.9
H>O: (L) 0.0086 60.1
Disoluciéon HCI al 10%

0.1 699.5
L)
Agua destilada en Ia

0.4 2798
oxidacion (L)
Agua destilada en el

1.5 10493

lavado (L)

Etapa 3. Fabricacion del Material compuesto PLA/RGO

Cuando las resinas utilizadas en la fabricacion de un material compuesto son polimeros
termoplasticos, las técnicas empleadas para su procesamiento son, principalmente: inyeccion,
extrusion y moldeo por compresion (Stupenengo, 2011).

La fabricacion del material compuesto PLA/RGO se realiza por extrusion en caliente, una
de las principales ventajas de este proceso sobre los otros procesos de fabricacion es su capacidad
de crear secciones transversales muy complejas y brindar un mejor acabado superficial (Todo en
polimeros, s.f.). Generalmente, los materiales compuestos de PLA/RGO se fabrican en un rango

de 1-3% de RGO (Cordero, De la Cruz, Restrepo, & Vargas, 2019), para la fabricacion del material
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compuesto se toma un porcentaje del 2% de RGO, valor intermedio del rango, el cual es
equivalente a lo obtenido en la etapa 2. En la extrusora ingresa el PLA y el RGO obtenido en la
etapa 2, en esta se lleva a cabo la fundicion (154-171°C) y mezcla del material entrante, luego se
fuerza su salida a través de una boquilla, después el extruido se solidifica y de esta manera se forma
el material compuesto PLA/RGO.

En la tabla 3 se pueden observar las capacidades requeridas para cada equipo, los calculos

se encuentran en el apéndice D.

Tabla 3.

Capacidades requeridas para cada equipo.

Equipos Capacidad Requerida
Tanque de descarga 182 L por lote
Tanque de almacenamiento de
salmuera a tratar 2447 L por semana
Secadora tipo batch 6 L por lote
Tamizadora 6 kg por lote
Reactor 8044 L por semana
Centrifuga 7006 L por semana
Horno de secado GO 1651 L por semana
Horno tubular 8 L por semana
Extrusora 446 kg por semana

4.1.2 Diagrama de bloques del proceso

El diagrama de bloques del proceso esté en el apéndice C.
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4.2 Dimensionamiento de equipos.

4.2.1 Tanques de descarga

Teniendo en cuenta 7 lotes de descarga a la semana, para un lote de descarga la capacidad
requerida para el tanque es de 182 L. Como pardmetro de disefio una relacion A/B de 1.75 (Vam
industry apartado , s.f.), donde A es el diametro del tanque y B es la altura del mismo. Se tomaron
las dimensiones de la tabla 4, los célculos de estas dimensiones estan el apéndice D. El material
del recipiente es de fibra de vidrio (vidrio avantex) el cual es resistente a la corrosion (Owens

Corning, 2011).

Tabla 4.

Dimensiones requeridas para el tanque de descarga de baterias.

Capacidad L 182
Didmetro (A) cm 74
Altura (B) cm 423

4.2.2 Tanque de almacenamiento de salmuera a tratar.

Teniendo en cuenta la capacidad requerida para el tanque de almacenamiento de salmuera
a tratar de 3080 L y como parametro de disefio una relacion A/B de 1.75 (Vam industry apartado

, s.f.), donde A es el didmetro del tanque y B la altura. Se tomaron las dimensiones de la tabla 5,
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los célculos de las dimensiones estan en el apéndice D. El material del recipiente es de fibra de

vidrio (vidrio avantex) el cual es resistente a la corrosion (Owens Corning, 2011)

Tabla S.

Dimensiones del tanque de almacenamiento de salmuera a tratar.

Capacidad (V) L 2447
Diametro (A) cm 171
Altura (B) cm 98

4.2.3 Secadora tipo batch

Las baterias tienen un porcentaje de humedad del 5%, segin datos experimentales, este
porcentaje de humedad debe ser el retirado por la secadora. En la tabla 6 se puede observar la
capacidad minima requerida para la secadora tipo Batch, los célculos se encuentran en el apéndice
D, los parametros como temperatura de trabajo y tiempo de retencion se definen en la etapa 1 del

Proceso.

Tabla 6.

Datos técnicos de la secadora tipo batch.

Volumen interior L 42
Temperatura de trabajo °C 40
Tiempo de retencion h 14

Humedad % 5
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4.2.4 Molino de cuchillas

Se determind un valor de potencia estimado para el molino de cuchillas por medio del

indice de bond W (este parametro es para molinos de bolas, pero da una idea de la potencia
requerida) (Couper, Penney, Fair, & Walas, 2005), donde W=6.71 IETMZI y se obtuvo una potencia

estimada de 0.04 km, los céalculos estan en el apéndice D.

Flujo tedrico de material molido por hora, segun la base de datos de la empresa Retch, se
plantea como base de calculo el equipo SM 2000 (Retsch GmbH , s.f.), este quipo tarda 3 minutos
en moler 30g de material, partiendo de tamafios entre 100 a 300mm y llevandolos a particulas
inferiores a 3mm a una velocidad de 750 rpm.

) 30g 60min g kg
Flujo motizo = T min * T 6OOE = 0.67

Tiempo de molienda por lote (T},): de acuerdo con la masa total por lote de ingreso
(Apéndice B) de 6kg:

T Masa total del lote  6kg 10
e Flujomolido B 0,6 B

En la tabla 7 se pueden observar los datos técnicos del molino de cuchillas.

Tabla 7.

Datos Teécnicos del molino de cuchillas

Principio de molienda Corte
Tiempo de molienda por lote 10h
Capacidad 0,6 kg/h

Potencia 0,04 kw
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4.2.5 Tamizadora

Se estipulan 7 lotes, la masa que ingresa a la tamizadora es de 6kg/lote (anexo C), la

densidad del grafito 2.25(651—3) y la densidad del cobre de 8.96(67‘%). Teniendo en cuenta los datos

anteriores se calculo el volumen de carga (V) y Volumen del tamiz (v;) (Gualpa Toapanta, 2019),
los calculos de los volimenes estan en el apéndice D.

Se obtuvo los siguientes resultados: (V) = 1400 cm3 y (v;) = 500 cm3
4.2.6 Reactor.

Teniendo en cuenta que la capacidad minima requerida del recipiente para realizar la
sintesis del GO es de 8044 L y una relacién% = 1.75 (Vam industry apartado , s.f.), done A es

del didmetro del reactor y B la altura del mismo. Se tomaron las dimensiones de la tabla 8, los
calculos de las dimensiones estan en el apéndice D. El material del recipiente es fibra de vidrio

(vidrio avantex) el cual es resistente a la corrosion (Vam industry apartado , s.f.).

Tabla 8.

Dimensiones del reactor.

Capacidad L 8044
Didmetro (A) cm 262
Altura (B) cm 150
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4.2.7 Agitador de pala

El agitador de pala serd usado en el reactor, se tiene en cuenta para la hélice del agitador
de pala una relacion de didmetro (D) de un 1/4 con respecto al didmetro del tanque (A) y una
relacion E/D =1 (Ricaurte Freire, 2016), teniendo en cuenta lo anterior el didmetro de la pala es de
66 cm y la distancia del fondo del tanque hasta el rodete E = 66 cm. En la figura 3 se pueden

observar las variables dimensionales del agitador de pala.

Figura 3.

Variables dimensionales del agitador de pala

bl
E

Nota. Adaptado de (Ricaurte Freire, 2016)
Donde:

A: didmetro del reactor

D: didmetro de la hélice.

E: distancia del fondo del tanque hasta el rodete.
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4.2.8 Centrifuga

El lavado del GO se realiza en una centrifuga de separacion liquido-liquido, la cual debe
tener una capacidad de 7006 L (apéndice B). Los parametros de velocidad, tiempo y ciclos de
centrifugacion se describen en Etapa 2: Sintesis del RGO. Se encontr6 la relacion L/D=0.8, donde
L es la longitud del tanque de la centrifuga y D es el didmetro de la misma (Woods, s.f.), teniendo
en cuenta los datos anteriores, se obtuvo D=223 cmy L= 178 cm, los célculos estan en el Apéndice

D.

4.2.9 Horno de secado oxido grafitico

El gel de GO tiene un porcentaje de humedad del 98%, segin datos experimentales. Este
porcentaje de humedad debe ser el retirado por la secadora.
En la tabla 9 se puede observar la capacidad minima requerida para la secadora tipo batch

1651 L (apéndice D) y los pardmetros definidos en la etapa 2 del proceso.

Tabla 9.

Datos técnicos de la secadora tipo Batch.

Volumen interior L 1651
Temperatura de trabajo °C 80
Tiempo de retencion h 12

Humedad % 98
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4.2.10 Horno tubular de atmdosfera controlada

Un aspecto fundamental en el disefio de hornos tubulares rotatorios es la relacion
geométrica entre el didmetro util (D) y la longitud del equipo (L) de referencia, se encontr6 que la
relaciéon L/D puede variar entre 10 y valores superiores a 30 (Orduz Aladino, 2012). Como
pardmetro del disefio a desarrollar se determino una relacion L/D igual a 20, valor intermedio entre
el rango de referencias encontradas. Observando en el catalogo de Nabertherm (Nabertherm, s.f.)
las longitudes pueden variar de 1500 a 2050 mm. Como parametro de disefio se determind que la
longitud interna del equipo rotatorio es de 1600 mm, valor entre el rango considerado. De acuerdo
con la relacion L/D establecida, el didmetro 1til es de 80mm. En la tabla 10 se puede observar los
pardmetros requeridos del horno tubular rotatorio. Teniendo en cuenta que la velocidad de
calentamiento desde la temperatura ambiente hasta los 300 ° C es de 5 © C / min, el tiempo de
sostenimiento es de 2 horas a 300°C, como parametro se plantea un tiempo de enfriamiento de 2h,

siendo este el doble del tiempo de calentamiento, obteniendo un tiempo de residencia de Sh.

Tabla 10.

Dimensiones requeridas Horno tubular rotatorio.

Capacidad requerida L 8
Diametro til mm 80
Longitud interior mm 1600
Temperatura de trabajo °C 300

Tiempo de residencia h 5
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4.2.11 Extrusora

La mayoria de las extrusoras de polimeros termoplasticos tienen didmetros comprendidos
entre 2 y 90 cm y una relacion L/D que varia generalmente entre 20 y 24 (Gutiérrez Morales &
Bornacelli Castillo, 2006). Como parametro de diseio a desarrollar determino que el didmetro
interno de la extrusora es de 90 cm, valor entre el rango considerado. Teniendo en cuenta una
relacion L/D de 23, valor entre el rango considerado, se obtiene una longitud interna de la extrusora
de 21 m. Generalmente se usan husillos con diametros entre 9 a 500mm y relaciones de longitud
de (6 a40):1 (Gualoto Calupiiia, 2015). Como parametro de disefio para el husillo se determiné un
diametro (d) de 50 cm, valor entre el rango considerado y menor al didmetro del interno de la

extrusora. Teniendo en cuenta una relacion 40:1 se obtiene una longitud (1) del husillo de 20 m.

Figura 4.

Variables dimensionales extrusora.

ld

Tabla 11.

Dimensiones requeridas por la extrusora.

Flujo de entrada sezzna 446
Diametro interno (D) cm 90
Longitud interna (L) m 21
Diémetro del husillo (d) cm 50

Longitud del husillo (1) m 20
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5. Conclusiones

Se llevo a cabo el disefio del proceso a escala piloto para la fabricacion de 446 kg por
semana de un material compuesto de acido polilactico y 6xido de grafito reducido, teniendo en
cuenta un porcentaje de RGO del 2%.

Se determinaron 3 etapas que definen el proceso, la extraccion de grafito de las baterias Li-
ion, la sintesis de RGO y la fabricacion del material compuesto, respectivamente.

Teniendo en cuenta la literatura y los datos obtenidos en la parte experimental, para cada
una de estas etapas se logro especificar sus variables principales, las cantidades de reactivos a usar
y las condiciones de operacion de cada proceso.

Se calcularon las capacidades requeridas para cada equipo en base a la literatura y datos
experimentales. Con los datos de estas capacidades se llevd a cabo el dimensionamiento de los

equipos del proceso.
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Apéndices

Apéndice A. Registro fotografico de la obtencion de GO

Suspension - Se adiciona

de grafito Se adiciona Agua
H,S0,, KMnQ, destilada,
HNO, H,0, y HCl

Gel GO
obtenido de obtenido en

la centrifuga el secado
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Apéndice B. Balance de masa.

Se tomaron baterias Li-ion usadas, con un peso total de 3323.62 g, de los cuales se

obtuvieron 483.,4 g de grafito pasante malla ASTM #70 (<0,212mm).

3323.62 — 483.4

— 0
332362 * 100 = 85.45%

100%pilas = 85-45%710 interes T %Grafitorec
%Grafito,.. = 14.55%
Teniendo como base de calculo:

5 ton baterias/afio = 5000000 g de baterias/afio

baterias ]
5000000 g deW * 14.55% = 7275009 de grafito/aiio

de grafito 1 afio de grafito
gdegrafito, - 1399022097

727500
52 semanas semana

Teniendo en cuenta que 2 g de grafito produce 2.5g de GO y este a su vez produce 1.25g
de RGO (Cordero, De la Cruz, Restrepo, & Vargas, 2019).

2.5g de GO
2g de grafito

13990 g de grafito * = 17488g de GO
1.25g de RGO

174889 de GO + ————

= 87449

8744g/semana de RGO
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Apéndice C. Diagrama de bloques del proceso
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Apéndice D. Calculos requeridos para el dimensionamiento de equipos

Tanque de descarga:

Teniendo en cuenta 3 baterias por litro de salmuera al 5% (datos de laboratorio) y 3192
baterias a la semana (datos a escala piloto), se plantea 7 lotes por semana.

Teniendo en cuenta datos experimentales, se tardd 4 horas para la preparacion 110 baterias
entre dos personas. Para calcular el tiempo del proceso de preparacion por lote de baterias (T7,), se

tomara como base de calculo 6 personas en planta, entonces:

#baterias
. h .
Bateriase operarios = W * # operarios pianta
110 )

) & baterias
Bateriasg operarios = 5 *x6 =825~ SBT
Baterias por lote = —— = 456

#baterias lote 456
T, = = 5.5h = 6h

#bateriase operarios 83

Tiempo total del proceso de descarga por lote(Tt) = T;, + Tiempo de descarga
Tt = 6h+ 6h = 12h

456 baterias * 1l salmuera

Volumengimuera = 3 haterias = 152 l de salmuera

Volumen de baterias (catdlogo de Baterias y pilas industriales BPI) [38] de la referencia
LI803448+pc: Smm*34mm*48mm=13056mm3

456 baterias *13056mm3= 5953536 mm3=6 L =~ 6L

Volumen total: 152L + 6L =158 L
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Se ha sobredimensionado un 15% (Vam industry apartado , s.f.) el volumen de los tanques
como margen de seguridad. Asi que el volumen de disefo sera:
Volumen gi605,= 158L *1.15=181.7 L= 182L
La capacidad requerida para el tanque de descarga por lote es de 182 L litros.
Dimensiones del Tanque:

Donde A es el diametro y B es la altura.
V=m-1r?-B=>182L=mn" - - (

1000cm3
182 « ——— =1 -

AZ
1L 4

A=74.01 = 74 cm
B= =42 cm
1.75
Tanque de almacenamiento de salmuera a tratar:

Teniendo en cuenta que por semana se almacena 1064 L de salmuera por semana y

tomando como base 2 semanas almacenamiento para redirigir a una planta de tratamiento.

3192 x 1L de salmuera
3

= 1064 L de salmuera por semana

2 semanas * 1064 L salmuera
= 2128 L

1 semana

Se ha sobredimensionado un 15% (Vam industry apartado , s.f.) el volumen de los tanques
como margen de seguridad. Asi que el volumen de disefio sera:
Volumen gigen0o= 2128L *1.15=2447 L
La capacidad requerida para el tanque de almacenamiento de salmuera a tratar es de 2447
litros por semana.

Dimensiones del tanque de almacenamiento de salmuera a tratar:
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Donde A es el didmetro y B es la altura.

2
V=1T-T‘2-B=>2447L=1T-é-<—A>
4 1.75

2447L ¥ ————=m - —

1000cm®  A® (A)
1L 4 \175

A=20474~ 171 cm

B= 205 97.7 = 98 cm
1.75

Secador tipo batch:

Teniendo en cuenta el volumen de baterias a procesar por lote de 6L

La capacidad minima requerida para las bandejas del secador dipo batch es de 6L
Molino de cuchillas:

En el ensayo de laboratorio del total de los 3323.62g de baterias, se obtuvo 686.7g de Cu

molido.
3323.62 — 686.7 100 = 79.34%
k = .
3323.62 ’
100%pi1as = 79.34%n0 interes + YoLaminas Cugytraidas
%Laminas Cugyirajgas = 20.66%
El peso de las baterias por lote (P1) =# baterias por lote * peso de una bateria
Pl =452 % 36g = 16272g = 16 kg
g baterias laminas Cu
16272 4 ——— % 20.66% = 3362g ————
lote lote
g baterias laminas Cu
16272 4 ——— + 14,55% = 2368 ————
lote lote
Balance:

Masa entrante al molino = Cu recuperado por lote + Grafito recuperado por lote
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Masa entrante al molino =3362¢g + 2368g = 5730g

La masa entrante al molino es de 5730g ~ 6kg

Célculo tipo para el tamafio de particula inicial en base al ancho de 50mm del 4nodo (datos
experimentales):

1000um
ancho = 50mm * ——— = 50000um
1mm

indice de Bond (W):
W (Kwh) 10+W < 1 1 >
_ = E3 .k — — —
ton \Vd /4,

Donde:

Kwh
ton

W;: indice de trabajo, para todos los materiales es de 13.81

d: diametro de la particula final, basado en datos de experimentacion se toma <355 um
Malla ASTM #45

d,: diametro de la particula inicial, planteado con el ancho del anodo.

W =10 %13.81 ( ! ! ) 6.7 Kwh
= k . * — = .
+/355 50000 ton

Potencia:

=0.04 kw

Potencia = 6 (’%) *6.71 (KW") , _ 1ton

ton 907.187 kg

Tamizadora:

Teniendo en cuenta que del molino de cuchillas salen 6 kg de material, este mismo valor
seria la capacidad para la tamizadora.

Volumen de carga (V) (Gualpa Toapanta, 2019):

Myrafito final m ; 24k 3.4k
‘/C: gfaf’- ofma. Cob.re retenida __ g g . 0.0014m3 — 1400 Cm3
densidad grafito = densidad cobre 2250kg/m3 = 8960 kg/m3
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Volumen del tamiz (v;) (Gualpa Toapanta, 2019):

(v,) = 2 =222 —0 0005 m3= 500 cm3
3 3

Reactor:
Teniendo en cuenta los datos del ensayo de laboratorio por cada dos gramos de grafito se

usaba un recipiente de 11.

13990¢g de grafito * 11

= 6995
2g de grafito

Se ha sobredimensionado un 15% (Vam industry apartado , s.f.) el volumen de los tanques
como margen de seguridad. Asi que el volumen de disefio sera:
Volumen gigero= 6995L *1.15=8044 L
La capacidad minima requerida para el reactor es de 8044 litros.
Dimensiones del reactor

Donde A es del didmetro y B la altura.

% = 1.75 (Vam industry apartado , s.f.)

V= 2.B => 80441L = A A
T - =m 7 (375
80441 1000cm3 A? A
* —= . —_ . —_—
1L 7 (175
A=262cm
B = 224 _ 150
175 Yem

Centrifuga:
Teniendo en cuenta que experimentalmente se usaron 1500 ml de agua destilada para lavar

el GO proveniente de los 2g de grafito y los 6995 L provenientes del reactor.
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13990g de grafito * 1500ml

= 10492500m! = 10.5L
2g de grafito m

10.5 + 6995 = 7006 L
La capacidad minima requerida para la centrifuga es de 7006 litros.
Dimensiones de la centrifuga:

Donde L es la longitud del tanque de la centrifuga y D es el didmetro de la misma.

DZ
V=m-7r2-L=>7006L= L - (D *0.8)

7006 1, « 1000 D* (D08
1L oz o )

D =223 cm - L=223*0.8 =178 cm
Horno de secado del éxido grafitico:
Experimentalmente de 2g de grafito se obtuvo 240g gel de GO, el cual tenia un porcentaje
de humedad del 98% y ocupd un volumen de 0.236L

13990g grafito * 0,236 L GO
2 g grafito

= 1651 L de gel de GO

La capacidad minima requerida para el horno de secado es de 1651 litros.
Horno tubular:

Teniendo en cuenta que 2g de grafito producen 2,5g de GO, entonces:

13990g % «2.59 GO

2 g de grafito

Masa de GO producida por semana: = 17488g

Se tomd como referencia la densidad del grafito de 2.25 C%, entonces:

17488
Volumen de GO = =7772cm3® =L ~ 8L

2.25

La capacidad minima requerida para el horno tubular es de 8§ L
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Extrusora caliente:
El flujo de entrada para la extrusora se divide en dos corrientes, la primera es 8744g de
RGO/semana el cual, por pardmetros adoptados en la definicion de etapas, equivale al 2% de la

segunda corriente entrante (PLA), entonces:

8744 = 100 g kg
————— = 437200———— =437.2 ——— de PLA
2 semana semana

Flujo de entrada (F,):

B g g g kg
F, = 8744 —=—— + 437200 ——— = 446 ——— = 446 ————
semana semana semana semana

kg
semana

El flujo de entrada para la extrusora es de 446



