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Resumen

Titulo: Estudio de la elaboracion de recubrimientos ceramicos por proyeccion térmica empleando baterias
desechadds
Autor: Karen Nathalia Acevedo Pineda y Sirley Tatiana Garcia®Ortiz

Palabras Clave:Reciclaje, baterias ielitio, proyeccion térmica, recubrinigo ceramico

Descripcion: El presente trabajse enfocé en la elaboraciontdes tipos deecubrimientos ceramice®bre ladrillos
refractarios,a partir de fritas de vidrifabricadas corxidos de cobaltgLiCoO;), extraidos de los catodos de las
bateriagon-litio (LIBs) de teléfonoscelulares desechas| por medio de la técnica de proyeccién térnuoallama
oxiacetilénca variando la distancia de proyecciBe. determia la formulacionadecuadparala obterer las fritas de
vidrio y los paramebs necesarios para la proyeccion térmicaeg@bzaronanalisistalescomo, colorimetria, espesor
de recubrimiento, viscosidad y caracterizacion por microscopia electronica de bisiEBY  espectroscopia de
energia dispersiva (ED$)ara la caracterizédon de los recubrimientoson lasmorfologies presentadaen las
microestructuras obtenidas mediante el andl#iB, se demostr@jue la obtencién derecubrimientocon mejor
calidad estética, buena homogeneidad en su supeniiai@r adherencjdaja prosidad, y comn espesopromedio

de I0¢ msedio a una distancia optima de 10 cm durante la proyeccién y con una materia prima obtenida en proceso
de vitrificacién previa de los polvos catédicos deblateriassiendo esta la muestra M3. Finalmemtestermind que

la proyeccion térmicde las fritas de vidrio que contienehdxido de cobalto obtenido y recuperado de baterias de
teléfonoscelular desechadags un proceso viable para la produccién de piezas ceraromasrecubrimientos

coloreados

! Trabajo de Grado
2 Facultad e Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia Materiales. Director: Andrés
Giovanni Gonzalez Hernandez. Doctor en Ingenieria. Codirectora: Nadia Mayerly Ardila Santamaria. Magister en

Ingenieria de procesos. Codirector: Pedris IRelvasto AngaritaDoctor en Ciencia y Tecnologia de Materiales.
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Abstract

Title: Study of the development of thermal spraying ceramic coatings using discarded Fatteries
Author (s): Karen Nathalia Acevedo Pineda y Sirley Tatiana Garcia®Ortiz

Key Words: Recycling Lithium-ion batteriesthermal sprayglass coating

Description: The present work focused on the elaboration of three types of ceramic coatings on refractory
bricks, from glass frits made with cobalt oxides (LiCoO2), extracted from the cathodes of -itmium
batteries (LIBs) of discarded cellular phones, by means of the thermal spraying technique with oxyacetylene
flame, varying the spraying distance. The appropriate formulation to obtain the glass frits and the necessary
parameters for thermal sprayingerg determined. Analyses such as colorimetry, coating thickness,
viscosity,and characterization by scanning electron microsc8gM) and energy dispersive spectroscopy
(EDS) were performed for the characterization of the coatings. With the morphologgesnted in the
microstructures obtained YEM analysis, it was demonstrated that the coating with the best aesthetic
guality, good homogeneity in its surface, better adherence, low porosity, and with an average thickness of
370 em, was obtained at an @apum distance of 10 cm during the projection and with a raw material
obtained in a previous vitrification process of the cathode powders of the batteries, this being the sample
M3. Finally, it was determined that the thermal spraying of glass frits comgaiabalt oxide obtained and
recovered from discarded cell phone batteries is a viable process to produce ceramic pieces with colored

coatings

3 Degree Project
4 Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science. Director:
Andrés Giovanni Gonzélez Hernandez. PhD in Engineeringli@ator: Nadia Mayerly Ardila Santamaria. MSc in

Process Engineering. &brector: Peds Luis Delvasto Angarite?hD in Materials Science and Technology.
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Introduccién

El usocadavezmayorde productoslectronicocomocomputadoraportétilesy teléfonos
celulareshatraidovariosbeneficiosala sociedad human&steavanceaecnologicosin embargo,
también ha causado altos impactos ambientales asociados con la disposicion inadecuada de las
bateriagastadayg el consumaexcesivaderecursogiaturalesSeestimaqueseproducer200.000t
dematerialesle catodoparabateriagieionesdelitio (LIB) porafio,y seestimaquela produccion
alcanzara los 6,8 millones de unidades para 2035. El cobalto, en particular, es importante debido
a su escasez, ugtdustrial y alto valor econémico. China es el principal consumidor de cobalto
delmundo.Masdel 80%del cobaltoseutiliza enla industriade lasbaterias recargableSeguna
Bolsa de Metales de Londres, el precio del cobalto en 2020 fue de £2SB6por tonelada. La
eliminacién inadecuada de los desechos de baterias produce impactos ambientales, econémicos y
desalud negativofl_eal et al., 2023)

El reciclaje de baterias de iones de litio (LIB) ha cobrado importancia en la Gltima década
debidoa las crecientes limitaciones de la cadena de suministro para materiales criticos (como el
litio y el cobalto) y el cambio de politica hacia una mayor circularidad de los materiales para
mitigar laspreocupacioneambientalegAli et al., 2022)

Por e se ha prestadomuchaatencion al desarrollo de la tecnologia necesaria para
recuperar y reciclar los LIB no solo pamateger el medio ambiente sino también para conservar
los recursos. La recuperacion de pogicipales componentes de las pilssadas es beneficiosa
tanto en términos de protecciambiental como para el suministro de materias priif@adofiez
et al., 2016)El reciclaje tiene como objetivo recuperar los componentes de las baterias agotadas

para su reutilizacion en la produccide baterias. El cobalto, el niquel y el litio, que se encuentran
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en elcatodo, son los principales objetivos de recuperacion debido a su alto valor ecqhéatlico
et al., 2023)

Por otro lado, la proyeccion térmica permite la obtencion de una ampicad de
recubrimientos cerdmicos que van desde la mejora a la resistencia al desgaste, a la corrosion y
resistenciaaltatemperaturdastausosanivel decorativoEnestudiosanterioresehanrecubierto
mediante proyeccion térmica por plasma a pairpolvos comerciales, ladrillos refractarios
convencionales de Alumirdullita usados en hornos para la produccion de vidrio, demostrando
excelentes propiedades de resistencia quimica y abréBnladli et al., 2006)

Teniendo en cuenta que el Wweste tipo de recubrimiento en el ambito industrial ha sido
limitado, debido a que uno de los factores que mas influye en el costo de los recubrimientos
ceramicos realizados mediante proyeccion térmica son los polvos departida o usados como materia
prima Estos polvos han ido incrementando su valor como consecuencia de la disminucion de las
reservas minerales de las cuales son provenientes. El uso de materias primas a partir de materiales
reciclados podria reducir significativamente el costo de los riedigntos realizados sobre
refractarios, dando mayores posibilidades para su aplicacion industrial.

De acuerdo con lo anterior, en este trabajo se pretende elaborar recubrimientos ceramicos
con la técnica de proyeccion térmica por llama oxiacetilénica ta par materias primas no
convencionales sobre elementos refractarios con la intencién de mejorar su apariencia superficial

como color y embellecimiento.
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1. Obijetivos

1.1 Objetivo general

Estudiar los pardmetros del proceso y la materia prima para elaboracubrimiento
cerdmico mediante la técnica de proyeccion térmica utilizando cobalto extraido de baterias de
celulares desechadas.

1.2 Objetivos especificos

A Analizar el proceso de previtrificacion y la aplicacion directa de polvos de baterias
de celulares para elaborar recubrimientos a base de vidrio mediante el proceso de proyeccion
térmica por llama oxiacetilénica sobre un sustrato ceramico.

A Estudiar la influencia de la microestructura en funcién distancia de proyeccién
térmica de recubrimieas elaborados a partir de polvos de cobalto extraidos de baterias de
celulares desechadas.

A Establecer el efecto de la distancia en el proceso de proyeccion térmica y el

tratamiento de vitrificacion de la materia prima sobre el color final del recubtamien
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2. Marco tedrico
2.1 Baterias de ion litio

Las baterias son dispositivos en donde se convierte la energia quimica en energia eléctrica
mediante un proceso de oxidacioreduccion, en las cuales se da la interaccion de tres elementos
basicos: un anodgl lugar donde ocurre la reaccion de oxidacion del material y es el encargado
de suministrar los electronés corriente anddica), un catodo (donde ocurre la reaccién de
reduccion y que tiene como funcion la recepcion de los electrones liberados etoélcoraente
catddica) y un electrolito (es el puente entre el &nodo y el catodo y que permite la migracién de las
especies idnicaBetancur, 2016)Las baterias de celular que estan en el mercado actualmente son
compuestas principalmente de la unitnvarios elementos quimicos llamado ion de litio, el cual
hace que la bateria tenga mayor capacidad de almacenaje, y también la carga es de mayor
durabilidad y en menor tiempo. El catodo generalmente estd hecho de un compuesto quimico
llamado 6xido de lib-cobalto (LiCoO2) o, en pilas méas recientes, de fosfato de litio y hierro
(LiIFePO4). El anodo generalmente esta hecho de grafito, una variedad cristalografica del carbono
(Alvarez, 2020)

En los ultimos afios han surgido investigaciones en el aprovesitande residuos que
tengan un alto contenido de sustancias tdxicas, especialmente aquellas que contengan metales
pesados dado su alto impacto tanto en el ambiente como en las especies que habitan él. Las
baterias, una vez han finalizado su ciclo, noagenas a este planteamiento pues contienen altos
niveles de sustancias contaminantes pero que pueden ser recuperadas y reincorporadas a la vida
productiva(Betancur, 2016)

Los LIB consisten en metales pesados, productos quimicos organicos y plasticos en

proporciones de 5 a 20% de cobalto, 5 a 10% de niquel, 5 a 7% de litio, 15% de productos quimicos
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organicos y 7% de plasticos. Se requiere un proceso quimico porque los métodos de separacion
fisica como la trituracion, la separacion magnética y la fldtaaio pueden recuperar
completamente los metales valiogbset al., 2010)

2.2 Material Catédico

El catodo generalmente consiste en un polvo electroquimicamente activo, denominado
material del cdtodo, mezclado con carb6n negro y adherodbegtor de corriente, compuesto por
una lamina de aluminio, con compuestos aglutinantes poliméricos como el fluoruro de
polivinilideno (PVDF) y el politetrafluoroetileno (PTFE). El material del catodo puede estar
formado por diferentes compuestos: Oxid® abbalto y litio (LICO); 6xido de litio, niquel,
manganeso y cobalto (NMC); 6xido de litio, niquel, cobalto y aluminio (NCA), fosfato de litio y
hierro (LFP), entre otros. Tanto la masa como el costo del material del catodo representan un alto
porcentajede la masa y el costo de la bateria, respectivamente. En la actualidad, los metales
contenidos en la estructura de los materiales catddicos, incluidos el litio y el cobalto, se consideran
criticos a corto y mediano plagBonzalez et al., 2022)

Aproximadamente el 31% en peso de la composicion total de los LIB agotados corresponde
al material del catodo, tipicamente LiCoO2, LiMn204 o LiFePO4; 8% al aluminio; 22% al
material del anodo, generalmente grafito; 17% al cobre; 15% a electrolitos organicos; 3% al
separador; 4% a negro de carbdn y agluting@eszalez et al., 2022)

2.3 Proyeccion térmica

La proyeccion térmica una técnica utilizada en la fabricacion de recubrimientos
especialmente en la recuperacion de piezas gastadas y consiste en proyedias pegtieulas
fundidas osobre un sustrato. Ademas, esta técnica se caracteriza por ser eficiente y conveniente

para aplicaciones industriales por la gran variedad de compuestos que se pueden proyectar, por sus
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bajos costos y su versatilidad para sefzaiila en diferentes geometrias. El material para fundir
puede estar en polvo 0 en suspensiones y es atomizado gracias a un gas comprimido. Durante este
proceso, una fuente de calor forma una corriente de particulas sélidas, fundidas o semifundidas,
gue sonproyectadas sobre un sustrato, debidamente preparado, los cuales chocan y sufren una
deformacion plasticéFerrer et al., 2018).uego estas particulas se apilan sobre la superficie y es

lo que forma el recubrimiento con una estructura laminar.

La proyecion térmica tiene diferentes configuraciones para la produccion de
recubrimientos, las cuales se diferencian por tipo de material por depositar y por el mecanismo por
el cual se funden estos materiales. Para este ultimo, la proyeccién térmica sa eladifis clases:
las que utilizan energia quimica (combustién y detonacién) y las que utilizan energia eléctrica
(plasma y arco eléctricdlrerrer et al., 2018)

2.4 Proyeccion térmica por combustion

La proyeccion térmica por llama (FS), es la mas sengillae la primera técnica de
proyeccion térmica utilizada, desarrollada por el ingeniero suizo Schoop a principios del siglo
pasaddFerrer et al., 2018 ste proceso se utilizé inicialmente para los metales de punto de fusién
bajo, tales como estafio tomo y luego se extendi6é a otros metales, refractarios y ceramicos. En
este proceso, el material para pulverizar esta en forma de polvo, el cual se almacena en un depdésito
o un distribuidor de polvo que lo lleva hasta la boquilla por un orificio centlaleseorcha, donde
se calienta gracias a la energia liberada en la reaccion oxdgetustible, luego es transportado
por el gas portador a la pieza de trabajo.

2.5 Formacion del recubrimiento
El recubrimiento se forma luego del impacto de las particulas con el sustrato o con las

capas de recubrimiento previamente depositado. El aplanamiento de las particulas, su enfriamiento
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y solidificacion estan fuertemente relacionado con factores commeetatura, la velocidad, el
diametro y el angulo de impacto. También dependen del movimiento relativo entre la antorcha y
el sustrato que controla la uniformidad del recubrimi¢Rérer et al., 2018)

Los recubrimientos hechos en este proyecto detigeesin se elaboraran por proyeccion
térmica por llama oxiacetilénica.

2.6 Recubrimientos ceramicos

Los materiales ceramicos son compuestos quimicos constituidos por metales y no metales
(6xidos, nitruros, carburos, etc.) que incluyen minerales de arcill@erdes y vidrios. Estos
materiales/minerales son aislantes térmicos y que a elevada temperatura y en ambientes agresivos,
son mas resistentes que los metales y los polimeros. Desde el punto de vista mecénico, los
cerdmicos son duros Y ligeros pero fragiless enlaces interatomicos pueden ser de caracter
ionico o bien de caracter predominante idnico con caracter parcial covalente. Los ceramicos se
pueden presentar en forma vitrea, monocristalina, policristalina o combinaciones de algunas de
ellas. Estos ntariales tienen dos caracteristicas importantes, por un lado, su capacidad de resistir
al calor y por otro, su resistencia al ataque quimico que son debidas sustancialmente a la fortaleza
del enlace entre sus a&tomos que les confiere un alto punto de flisiéra y rigidefCarrasco,

2010)

En los ultimos afios, se han realizado extensos estudios sobre la preparacion de
recubrimientos resistentes al desgaste, los investigadores han analizado las propiedades
tribologicas de los recubrimientos ceramicopprados en diferentes condiciones de trabajo y las
modificaciones de los parametros de pulverizacion para mejorar el rendimiento de los

recubrimientogHu et al., 2022)
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En un estudio anterior se reformulé un esmalte ceramico comercial propuestoipor oliv
(silicato de hierro y magnesio, (MgFe)2%@ fritas comerciales, ricas en plomo (alrededor del
30% en peso), utilizando materias primas secundarias como vidrio cénico CRT (provisto de
residuos de equipos eléctricos y electronicos (RAEE)) y vidrioicipath (cenizas de fondo del
postratamientalel incinerador sélido antes y después de la vitrificacion). Los productos a base de
residuos se caracterizaron y, en comparacion con el esmalte estandar, mostraron una mejor
resistencia a los acidos, caractécés estéticas comparables y una resistencia inoxidable
ligeramente inferior. Los beneficios ambientales se obtuvieron por el ahorro de materia prima
natural (olivino), por la reduccién del porcentaje de plomo en las formulaciones propuestas (del
orden deBO0 al 5% en peso), por el ahorro de energia (por evitar el uso de fritas comerciales) y por

la reduccion del contenido de plomo en las nuevas composi¢Bctesbbach et al., 2011)
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3. Metodologia
El esquema del procedimienéaperimentase muestra en la figura &l cual consta en 7
etapas las cuales consisten en: recoleccion de las baterias de teléfono celular, descarga y
desmantelamiento, trituracion y tamizado, preparacion de la materia prima, proyeccion térmica,
obtenciéndel recubrimiento, analisis y resultados.
Figura 1

Diagrama de flujo del procedimiento experimental

Recoleccion y
reciclaje del material
LB

Separacion, -
trituracion y tamizado Caracterizacion
del material catodico por DRX

Fabricacion de la
frita ceramica

Base borosilicato Base borosilicato Base borosilicato
fritado + polvo catodico fritado + polvo
fritado cétodico sin fritar

Elaboracion de los
recubrimientos

Proyeccion
térmica
Obtencion del Caracterizacion por
recubrimiento SEMy EDS
Analisis y

resultados
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3.1 Rewmleccion, desensamble y preparacion de la materia prima para elaborar los
recubrimientos

El material fugoroporcionado mediante la recoleccion de baterias de celulares desechadas
en el Centro Comercial Bucacentro, Bucaramanga donde se recogieron 10 baterias con el fin de
realizar el proceso de desensamble completo, el resto del material catédico se olsninadt
de un proyecto de grado anterior para un total de 1093 gramos de material.

Se retiraron las etiquetas externas de plastico que protegen e identifican cada una de las
baterias dejandolas Unicamente con su cobertura de aluminio. Se realizé s peodescarga,
iniciando con un pequefio corte lateral en cada una de las baterias para permitir la correcta
descarga, sumergiéndolas en una solucién acuosa de 0,598 mol/L de cloruro de sodio (NaCl) que
fue separada en 3 recipientes para evitar el agloniemto y calentamiento de las baterias durante
24 horas para garantizar la descarga completa de las mismas. Se retiraron de la solucién, se dejaron
secar al aire durante 24 horas y se procedi6 al desmantelamiento manual de las baterias, extrayendo
la cobetura metalica que contiene al catodo y al &nodo. Segeedealizo la respectiva separacion
anodacatodo obteniendo las laminas de cobre y aluminio procediendo al secado a temperatura
ambiente durante 24 horas. Pasando el tiempo de secado se recupsiaromas y se pesaron.

(Quitian & Rodriguez, 2023)
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Figura 2

Registro fotografico de la recoleccion y desensamble de las baterias

Nota. (a) Retiro de las etiquetas plasticas de las baterias, (b) bateriadigireta, (c) Corte
lateral, (d) 35 gr de NaCl, (e) Ingreso de los 35 gr de NaCl en 1500ml.@e (f) Baterias
sumergidas en la solucion, (g) Desensamble de las baterias, (h) Separacion del anodo y cétodo.
3.2 Trituracién y tamizado del material catédico

El proceso de trituracion se llevd a cabo en una licuadora de alimentos OSTERIZER
CLASSIC. Se dividieron las laminas catddicas en pequefas secciones con ayuda de una tijera 'y se
introdujeron en la licuadora en 11 cargas de aproximadamente 30 gramos (tdblarity un
tiempo de 3 minutos, donde 1 minuto se tritura y los 2 minutos restantes son de reposo del material
gue ha sido triturado dentro de la licuadora, para que el material precipite.
Tabla 1

Cargas introducidas en la licuadar

N°carga 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Peso 30,0 30,0 30,10 30,10 30,30 30,14 30,04 30,08 30,03 30,11 30,10
(gramos)
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El triturado que fue obtenido pasé por un proceso de andlisis granulométrico siguiendo la
norma ASTM D422 donde se empled la maquina de tamizaje por vibraciébRaotilizando un
conjunto de tamices con malla 20, 50, 70, 100, 140 y 200 siendo el tiempfEado dos minutos
por cada malla para un total de 12 minutasego, ¢ material catodico que fue retenido en la
malla 200 se triturd y tamizé nuevamente. Bgtoealizécon el fin de lograr la mayor separacion
de aluminio que fuera posible del 6xido a#alto. Finalmente, se obtuvo un polvo de cobalto
negro (147,3 gramos) que fue el pasante de la malla 200 el cual se caracteriz6 por difraccion de
rayos x (DRX).(Quitidn & Rodriguez, 2023)

Figura 3

Registrofotogréfico de las etapas de tamizado y triturado del material catddico

Nota. (a) Carga de céatodos a triturar, (b) triturado, (c) resultado trituracién, (d) tamizado.
3.3 Proceso de elaboracién de la frita ceramica
En la figura 4, se muestra la elaboracian ld frita que onsiste en un proceso de
vitrificacion, es decir, obtener un material vitreo que resulla flessionde materias primas a alta

temperatura en un hornloas fusionesde las fritase llevaona cabo con dos tipos de mezclas. La

primeraconsstio en la preparacion de 100 gramos en una relaciésO7@e vidrios molidos y
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bdérax respectivamente para ser agregada y fundida en un crisol, la segladaeparacion de

100 gramos incluyendo el 10% del polvo catodico para ser agregada y fundida@isol(Ver

figura 4a). Luego se pesaron las materias primas, se limpié y purgé el molino de mortero en el cual
se molié la mezcla por 5 minutos con el fin de reducir el tamafio de parHostariormentese

agreg6 la mezcla triturada al crisol g sitrodujo en el secador a 100°C durante una hora
aproximadamente para eliminar la humedad presente. Se retiraron las muestras del secador y
seguidamente se introdujeron al horno de fusion a una temperatura de 1050°C durante 1 hora y
media. Finalmente, seertio la muestra en forma liquida en una bandeja con agua que enfria la
mezcla(Ver figura 4ef), solidificandola en forma de pequefios trozos de vidrio para luego separar

el material vitreo en recipientdsa solidificacion y fraccionamiento de la maséida facilito su
posterior molienda.

Figura 4

Registro fotografico del proceso de vitrificacion

Nota. (a) pesaje de la materia prima, (b) molienda, (c) materia prima dentro del crisol, (c)

introduccién al horno, (dyerter el fundido, (f) obtencién del material vitreo
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Adicionalmente para lalaboraciorde las fritas ceramicas se siguio el esquema mostrado

en la tabla 2.

Tabla 2

Formulacion de ingredientes y codificacion de cada una d&itas de vidrio analizadas

Cédigo Nombre Descripcibn Polvo  Vidrio Bérax Relacién Cantidad Cantidad Cantidad
catédico (%) (%)  Fundente/Vidrio placas (9) de
(%) fusiones
de 100g
B30F Base 30 Base 0 70 30 0,43 8 480 12
Fritado Borosilicato
(30%Borax
y 70%
Vidrio
SodaLime)
Fritado
B30LIBC10F Base 30 Base 10 63 27 0,43 4 240 6

+10% Borosilicato

LIB (30%Borax
(Catodo) y 70%
Fritado Vidrio

SodaLime)

con 10% de
polvo

catodico de

LIB, fritado

Durante este proceso, se requirio 60 grapago usado como materia prima para cada
ensayo delaboracion de los recubrimientger lo cual se necesitaron: 480 gramos para recubrir
8 probetas refractarias y un total de 12 fusiones de la frita B30F y 240 gramos para recubrir 4
probetas refractarigsun total de 6 fusiones de la frita B30LIBC10F.

3.4 Fabricacion de las probetas refractarias

Se elaboraron ladrillos refractarios mediante el método de conformado de prensado y
sinterizacidn a alta temperatura. Se pesaron 660 gramos de arcilla, se agtggakote agua y
se mezcld continuamente hasta obtener una mezcla homogénea libre de grumos. Se pesaron 60

gramos de la mezcla en una capsula de porcelana y se agregaron al molde del ladrillo,
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posteriormente se introdujo en la maquina de prensa CARVER M@B%L0 S/N 160179, con

una carga aplicada de 18000 libras. Después del prensado se obtuvo la probeta refractaria con las
siguientes dimensiones: 9 cm de largo, 1 cm de alto y 2 cm de ancho, con un promedio en peso
final de 59,2 gramos. Se repitid el preaehasta obtener 20 probetas refractarias necesarias para
los ensayos.

Figura 5

Registro fotogréfico de la elaboracion de las probetas refractarias

Nota: (a) Mezcla homogénea de arcilla 'y agua. (b) Cantidad de mezclmad de probeta. (c)
Mezcla agregada al molde. (d) Maquina de prensado. (e) Probetas obtenidas.
3.5 Elaboracion de recubrimientos ceramicos por proyeccion térmica
Los recubrimientos de sustrato ceraniedlrillos refractarios¥e realizaron por medio de
proyeccion térmica por combustion oxiacetilénica usando el equipo MEC POWDER FLAME

SPRAY SYSTEM POWDERJE®G Il ubicado en la planta de aceros de la Universidad Industrial
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de Santander, el cual cuenta con un sistema de alimentacion est4 controlado pabuidaliste
polvosy un sistema de movimiento-X. Las variables y parametros fijos de la proyeccién térmica
se presentan en la tabla 3.

Tabla 3

Parametros constantes utilizados en la proyeccion térmica

Parametro Valor
Presiéndel aire de la antorcha 20 psi
Velocidadde la antorcha 50mm/s

Flujode polvos 8.2 g/min

Flujo de Oxigeno/Acetileno 32-32 ft3/min
Presiéndel nitrogenoen el 30psi

distribuidor de polvos
Numerode pases 2 precalentamiento,

8 proyeccion
1 postcalentamiento

El disefio experimental mostrado en la tablachtd con tres diferentes materias primas
para un total de 6 muestras (M1, M2, M3, M4, M5 y M6). Las muestras M1 y M2 se elaboraron
con el material obtenido de taolienda de la frita B30F, la cual contiene el vidrio molido y el
borax en polvo. Las muestras M3 y M4 se elaboraron con la molienda de la frita B30OLIBC10F, la
cual contiene el vidrio molido, borax en polvo y el polvo catddico extraido de las baterias LIB
las muestra M5 y M6 se elaboraron con el material de la molienda de la frita B30F y seguidamente

se agrego el polvo catddico crudo a la mezcla
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Tabla4
Codificacion de los recubrimientos obtenidos, tipo de matpriafectado y condiciones para la

proyeccion térmica

Muestra Frita utilizada Descripcion Distancia de
proyeccion
(cm)
M1 10
B30F (Base 30 Base Borosilicato
M2 Fritado) (30%Borax y 70% Vidrio 15

SodalLime) Fritado

M3 10
B30LIBC10F Base Borosilicato
(Base 30 + 10% (30%Borax y 70% Vidrio
SodalLime) con 10% de
M4 LIB polvo catodico de LIB, 15
fritado
Fritado)
M5 10
Base 30 + 10% Base Borosilicato
(30%Borax y 70% Vidrio
M6 LIB Sin SodaLime) con 10% de 15
polvo catédico de LIB, sin
Fritar fritar. Es decir, Frita Base
Borosilicato con polvo
crudo

Las probetas se sujetaron con dos tornillos por su parte inferior, de tal manera que
estuvieran aseguradas cuando se realizara la proyecciéselédeionaron los polvos secos
pasantes de la malla 200, ya que tenian el tamafio de particula adecuado para alimentar la antorcha
y buena fluidez. Se depositaron y produjeron tres series de recubrimientos con dos distancias
diferentes: 10 cm (distancia )15 cm (distancia 2)al y como se muestra en la tabla_ds

distancias fueron tomadas de la literatura de estudios anteiBmiedi et al., 2008) A fin de
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testear la adherencia de los recubrimientos, se realiz6 una prueba cualitativa, estatdecata
uno de los recubrimientos podian ser despegados o0 no con la ufia.
3.6 Caracterizacion de los recubrimientos mediant®EB/EDS.

Posteriormente ka elaboracién del recubrimiento, se realizé la preparacion ceramografica
de las muestras para su analie@rfologico mediante las técnicas como microscopia electrénica
de barrido MEB), espectroscopia de energia dispersa (EDS) con el equipo VEGA 3 TESCAN
ubicado en el TECNOPARQUE NODO BUCARAMANGA, Microscopia Optica (OM) y
colorimetria. Se realiz6 el cortehsversal de cada una de las probetas con ayuda de la cortadora
de precision ISOMET 1000 con disco adiamantado, con una revolucion de 900 rpm y el corte fue
realizado a compresion del recubrimierara analizar la morfologia de la seccion transversal de
recubrimiento, 8 hizo el montaje en resina fdea los recubrimientos cortados previamedbtade
se prepar@namezclade resina epéxiceon una relacion de 4:1, 39 gramos de resina 'y 9 gramos
de catalizador para cada muestra. Se agrego al moldecpmtia muestra y se dejo solidificar
durante 24 horas. Se prepararon las muestras segun la norma ASTM E1920 pasando por la serie
de lijasgrano80, 120, 220, 320, 400, 600, 1200 y 1500.

3.7 Analisis del color de los recubrimientos mediante fotografias digitate

El color de los recubrimientos producidos por proyeccion térmica en el presente trabajo se
obtuvo mediante fotografias digitales obtenidas utilizando un teléfono celular iPhone 14 pro, bajo
las siguientes condiciones: Camara ultra gran angular de 1&2n02),12 MP, resolucion 3024 x
4032. Las imagenes fueron tomadas a 90° de la superficie de las muestras a una distancia
camara/objeto constante de 10 cm, ajustada empleando un tripode con luz natural. De cada una de

las imagenes obtenidas, se siguié urcedimiento previamente descrito passiaset al(2021)
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muestreando un area de 53 x 71 pixeles, cuyo color promedid R&Beterminé digitalmente,
empleando un sitio web especializdoara luego convertir dichos valores eneguivalente a
coordenadas de color GIEab, empleando para ello otro sitio wiebUn ejemplo detallado del
paso a paso de este proceso, se muestrafg@éertiice A

3.8 Célculo tedrico de la viscosidad de las fritas producidas

A fin de establecer diferencias entre la viscosidad teodrica de cada una de las fritas

producidas en el presente estudio, se utilizd el modelo de viscosi@atdel(2006) Paraello,
se empled la informacion disponible en la tabla 2, vista anteriormente, y los resultados de andlisis
EDS de dichas fritas. Con esta informacién quimica, y suponiendo que todo el litio en el sistema
esta formando la fase LiCeQAlvarez, 2020)se dtuvo una composicion molar normalizada para
cada frita. Posteriormente, se utilizé la calculadoréirendisponible en interng&para determinar
las viscosidades y las temperaturas de procesamiento de cada una de las formulaciones. Un

ejemplo detalladde este procedimiento se muestra elypgndice B

5 RGB:red, greenblue.

6 https://10015.io/tools/imagaveragecolor-finder

7 http://colormine.org/convert/rgto-lab

8 https://glassproperties.com/viscosity/
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4. Resultados y analisis

En esta seccion se muestran los resultados y analisis de resultados de la caracterizacion de
la materia prima de los recubrimientos, la morfologia y colorimetria de los recubrimientos
obtenidos.

4.1 Caracterizacion del material catodico obtenido de las LIB

El aspecto visual del polvo catddico extraido de las LIBs desensambladas se muestra en la
figura 6 (a). EI mismo, fue analizado cualitativamente mediante DRX y las fases presentes se
determinaron usando el softwdéfrac.Eva En la figura 6 (b), se presargl patron de difraccion
del polvo catddico producido del tratamiento manual, en el cual se observan los siguientes picos
caracter2sticos a 8ngulos 2d (A): 18.9, 37.5,
estan asociados al grupo espaE@dBm (227) de sistema cristalino espinela cubica, distintivo de
oxidos del electrodo positivo de LIB, como LiMn204, LiCoVO4, LiCo0.8Ni0.2\(Q4itian &
Rodriguez, 2023)Arrabito et al., n.d(Zhao et al., 2012)
Figura 6

Caracterizacion del polvo catddico

g
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Nota: (a) Aspecto visual del material catédico obtenido por tamizado pasante malla 200. (b)

Patron de difraccion de rayos X.
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Adicionalmente, al material catédico (molido y tamizado a malla 200), se le realizé un
andlisisde microscopia electronica de barriddEB) y de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS). En la figura 7 (a), se presenta la micrografia obtenida ptERI(en modo de electrones
retrodispersados), a una magnificacion original de 1000x, en donde se observa la tendencia de las
particulas de estmaterial a aglomerarse. El material, cuenta con un tamafio de grano promedio
21,9 em vy una desviaci-n est8ndar (Liceeal,6 801G & m.
este tipo de polvos catddicos después de finalizar su ciclo de vida camia,liEnen morfologias
irregulares y también aglomerados mas grandes, en comparacion con un polvo de LiCoO2
comercial, el cual se compone de particulas mas redondas y lisas, dicha uniformidad del tamafio
de particula es resultante de los ciclosalga ydescarga de las baterias.

En la figura 6 (b), se observa el espectro obtenido mediante EDS de todo el campo en la
imagen 6 (a), mostrando el andlisis elemental del material catddico. La cuantificacion de dicho
espectro indica que la muestra presentalaiesnte composicion (wt%): 45.24 Co, 12.14 Mn, 1.31
Al, 1.95 Ni, 0.36 CI, 0.32 Si. Segun la literatura consult@aitian & Rodriguez, 2023) la
composicion de las LIBs gastadas incluye contenidos metalicos en rangos de581116% Co,

0.1471 14.4%%6 Mn, 0.029.09 % Ni, 0.06 80.2 % Al, y 0.02 22.13 % Cu. Se ha encontrado que
las variaciones en la cantidad de cobalto, niquel y manganeso pueden influir en las propiedades

electroguimicas y térmicas del mate(ia¢al et al., 2023)



OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS CERAMICOS BASADOS EN COBALTO 33

Figura 7

Caracterizacion del polvo catédico mediaME&EB/EDS

. Map Sum Spectrum

Nota: (a) micrografiaMEB a 1000x det: BSE; (b) EDS espectro obtenido

4.2 Aspecto visual y caracterizaciorMEB/EDS de las fritas ceramicas obtenidas

En este estudio sabtuvieron dos fritas de vidrio, cuyo aspecto visual se muestra en la
figura 8. La primera solamente basada en vidrio soda lime reciclado, proveniente de botellas de
bebidas, a la cual se le denominé frita base B30F (figyray & segunda frita, consiéten una
modificacion de la primera, adicionandole 10% de polvo. Durante la obtencién de ambas fritas, se
observé un color homogéneo durante los lotes de fritado, lo que indica una alta reproducibilidad
durante su produccién, detallandose quefritas bae B30F tiene una apariencia blanca
amarillenta y la frita rica en cobalto B30LIBC1GRuestra urcolor azul oscuro. Es conveniente
aclarar que cuando se produce el vaciado del vidrio fundido, las fritas que se obtienen poseen cierta
coloracion, pero unaez molidas este tono cambia de manera similar a como fue escrito

anteriormente paun trabajo anteriofVargas, 2017)



OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS CERAMICOS BASADOS EN COBALTO 34

Figura 8

Aspecto visual de las fritas ceramicas obtenidas

Nota: (a) Frita B30F. (b) FritaB30LIBC10.

Una vez trituradas y tamizadas hasta 100% pasante malla 200, ambas fritas se
caracterizaron mediante microscopia electronica de bam#&®) y espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). En la figura(8), se presenta la micrografia obtenidatgrior a la molienda de
la frita B30F, mediant®EB con electrones retrodispersados a una magnificacion de 100x, donde
se observa la distribucion granulométrica que parece ser homogénea, sin embargo, presenta un
tamafo de grano pr odmedviicmacde n5 7,58 8enrmd ay wWrea 18, €
se presenta el espectro obtenido mediante EDS con el andlisis elemental de la frita base antes
mencionada, encontrando componentes como (wt%): 55.93% O, 21.66% Si, 11.05% Ca, 9.36%
Na, 1.12% Br, 0.56% K0.32%; lo cual es coincidente con una composicion tipica de vidrio de
soda lime. Por otro lado, en la figura 9 (c) se presenta la micrografia con electrones
retrodispersados, obtenida luego de la molienda de la frita B3OLIBC10F, a una magnificacion de
100x en donde se observa la distribucion granulométrica presentando un tamafio de grano

promedio 55,9 em y una des vApadice Cee meiestta3asa dar d
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mismas fritas, pero a una magnificacion de 1000x. El espectro obtenido mediante EDS mostrado
en la figura 9 (d), presenta el andlisis elemental de dicha frita, destacandose la presencia de cobalto,
manganeso, niquel y otros elementos provenientdasdeaterias. Por otro lado, las imagenes
tomadas con éVlEB, en modo de electrones retrodispersados, mostraron la misma tonalidad en
todas las particulas, lo que indica, de acuerdandrabajo anterigiVargas, 2017)que el proceso

de vitrificaciondel material fue homogéneo y que no se perciben segregaciones en dichas fritas,
esto en virtud de que, bajo dicho modo de operacion, la imagen arrojaddiB ek capaz de

generar distintas tonalidades en caso de que las muestras presentes vampgmes
significativas.

Figura 9

ImagenesVIEB/EDS de las fritas de vidrio producidas

. Map Sum Spectrum

B Map Sum Spectrum

Nota: (a) MicrografiaMEB 100 x de la frita B30F. (b) EDS espectro obtenido de la frita B30F.
(c) micrografiaMEB a 1000 x de la frita B3OLIBC10F. (d) EDS espectro obtenido de la frita

B30LIBC10F.
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4.3 Adherencia y andlisis digital del color de los recubrimientos obtenidos por

proyeccion térmica

Las condiciones para la produccion de las muestras M1 a la M6 se indicaron en la tabla 4

de la metodologia experimental. Del andlisis del color se tiene que los valores de RGB constan de

todos los colores posibles que se pueden crear mediamtelanacion de luz roja, verde y azul.

Las coordenadas de CIlEab, corresponden a la luminosidad presente en cada uno de los

recubrimientos, la cual se atribuye al caracter vidrioso. Los valores obtenidos para ambos

parametros se muestran en la tablmisto con las fotografias del aspecto visual de cada una de

las probetas recubiertas.

Tabla 5

Caracterizacion del color de los recubrimientos

Muestra Imagen Valores  Coordenadas
promedio CIEL*ab
RGB equivalentes
M1 R:199 L:75.77
G:184 A:3.79
B: 175 B:6.47
M2 R: 191 L:77.57
G:192 A:-0.71
B: 190 B: 0.87
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M3 R: 51 L: 20.97
G:49 A:3.85
B: 61 B:-7.22
M4 R: 25 L:11.78
G:30 A:4.60
B: 51 B:-14.57
M5 R: 74 L:32.43
G:75 A:3.92
B: 93 B:-10.69
M6 . R: 125 L:52.74
G:126 A:-01.16
B: 127 B:-0.68

En la tabla 6, se presentan los resultados cualitativos de adherentégridadde los

recubrimientos realizada®bre los ladrillos refractaripsiendo percibido con ebntacto con la

ufia. El signo positivo (+) indica buena adherencia y el signo negativadica que no presentd

buena adherenc@mdesintegracion del recubrimiento. De acuerdo con la tabla 6, se pudo observar

que las muestras que tenian mayor adherdnoei®n las muestra M1, M3 y M5, las cuales

correspondian a una distancia de proyeccionOdarl Igualmente, las muestras que tenian una

distancia de proyeccion de 15 cm presentaron una baja adherencia. De esta manera, se escogieron

las muestras M1, M3 W5 para la medicién del espesor de recubrimiento y la caracterizacion

microestructural mediantd EB/EDS y MO.
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Tabla 6

Adherencia de los recubrimientos en las probetas

Muestra Nombre Distanciade Adherenci
proyeccion a
(cm)
M1 10 +
B30F

M2 15 -
+

M3 B30LIBC10 10

=

M4 15 -
M5 10 +

B30F+ 10% LIB
(Catodo)
Sin Fritar

M6 15 -

4.4 Estudio del espesor y caracterizaci6oMEB/EDS de los recubrimientos obtenidos
En la figura 10, spresentan las imageneés microscopia épticde la seccién transversal
de los recubrimientosSe puede apreciar que todas las muestras preg@rasyparticulas sin
fundir, probablemente debido al tamafio de particula de los polvos. La capa supentacpest
la resina, la capa del medio pertenece al recubrimiento y la capa inferior pertenece a la probeta

refractaria.
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Figura 10
Espesor de los recubrimientos aplicados por proyeccion térmica observados a una

magnificacion de 200x

Nota. a) Recubrimiento de la probeta con la muestra M1 (B30F), b) recubrimiento probeta con
muestra M3 (B30LIBC10F), c) recubrimiento probeta con la muestra M5 (B3QB% LIB
(Catodo) Sin Fritar).

La tabla 7, muestra el promedio de los espesores de los recubrimientos obtenidos de las
muestras M1, M3 y M5, con ayuda del prograBigimizer. Se puede observar el aumento
progresivo del tamafio del espesor en la muestra M3,yde acuerdo coBernal (2013) esto
indica que, al adicionar el polvo catédico, provoca un aumento en el grosor del recubrpoiento,
lo cual es el resultado, posiblemente al aumento de la densidad del polvo quiujseeina

aumentar el flujo de peb que llega a la superficie de los ladrillos ceramicos.
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Tabla 7

Espesores de los recubrimientos obtesido

Muestra Nombre Espesorpromedio
(€ m
M1 B30F 279,6
M3 B30LIBC10F 370,0
M5 B30F + 10% LIB (Catodo) Sin 423,7
Fritar

La figura 11, muestra la estructura morfolégica de la superficie de los recubrimientos en
las muestras M1, M3, y M5 respectivamente. En la muestra M1 (figura 11a), se observa una
apariencia rugosa y menos compacta debido al alto pufuside del vidrio Esta microestructura
se origina porque las gotas de vidrio no cristalizan, si no que experimentan un aumento continuo
de la viscosidad a medida que fluyen, hasta el momento que se produce la transicion vitrea, lo que
hace que las partilas de vidrio sean apenas distinguibles y produzcan porosigale8i et al.,

2008) Para las muestras M3 y M5 (figura 11b y 11c) se observa una microestructura con
porosidades y microgrietas, de acuerdo Mafez(2020) estas pueden sgeneradas por gases
atrapados entre el material de depdsito, falta de union entre las particulas proyectadas y falta de
fusién de los polvos, lo cual proporciona la formacién de dichos espacios vacios. También se debe
al proceso en que las gotas fundifigsats)impactan el sustrato a alta velocidad lo que conlleva

al aplastamiento de estas. Sin embargo, la muestra M3 tiene una mejor apariencia debido que al
adicionar los elementos presentes en los polvos catédicos de las baterias como, cobalto, manganeso

y principalmente litio quien actta como fundente del vidrio
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Figura 11

Micrografias superficiales de los recubrimientos a 100x

Nota. a) Micrografia de la superficie de la probeta refractaria recubierta por B30F, b) superficie
de la probeta recubierta por B30OLIBC10F, c) superficie de la probeta recubierta por B30F + 10%
LIB (Céatodo) sin fritar.

Basandonos en el modelo &uegel (2006) mencionado anteriormente, se pudieron
calcular las principales temperaturas de importateieada una de las fritas de vidrio mostradas
en la tabla 8, de cual podemos observar qtemaeraturae trabajalela fritaazulrica en cobalto
(B30LIB10CF) se encuentra por debajo de la temperatula fiiga basgB30F), lo cual quiere
decir que psee mayor fluidepermitiendo una mejor compactaciéon de las particulas y generando
una superficie lisa y suaysin embargolas curvas de viscosidad especificas de cada urasde |
fritas de vidriose muestran en élpéndice D Demostrandose que, por debajo de los 860 °C, el
vidrio azul de cobalto es menos viscoso que el vidrio blanco. Los célculos realizados no tuvieron
en cuenta el Manganeso presente como conmperan las pilas, ya que el modelo en el que nos

basamos no lo contemplaba, sin embargo, si incluia el cobalto y.el litio







































