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RESUMEN

Las baterias de ion-litio (LIBS) estan presentes en nuestras fuentes de energia
como el celular, laptop, vehiculos eléctricos. Las LIBs ante esto, ha generado
problematica social y ambiental, ya que esto involucra la explotacion de metales
valiosos de Li, Co y Cu, el aumento de los RAEE, por lo cual este trabajo tiene
como objetivo realizar una investigacion sistematica buscar un método donde
se pueda recuperar estos residuos teniendo en cuenta las tecnologias de
recuperacion de metales, los agentes de lixiviacion orgéanicos, los cuales
minimizaran este problema. Por ello se llevo a cabo revisién sistemética con el
objetivo de analizar los agentes de lixiviacion organica optima y la técnica mas
usada para recuperar metales de baterias ion litio. El desarrollo fue empirica
debido a la sistematizacion de los articulos recopilados en bibliotecas virtuales
como EBSCO, SCIENCEDIRECT, SCIELO, REDALIC y otras bibliotecas
importantes, luego dividimos los articulos en diferentes categorias y
subcategorias para desarrollar este formulario, donde se creia conveniente que
el uso del &cido citrico como agente de lixiviacién organica tenia mejores
resultados en la recuperacion de los metales valiosos presentes en las LIBs
recicladas, segun las fuentes revisadas. Asi mismo el método de mayor
accesibilidad era el método hidrometallrgico por su costo y la recuperacién de

este.

Palabras clave: Baterias ion litio, Cobalto, Litio, lixiviacion, acidos
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ABSTRACT

Lithium-ion batteries (LIBs) are present in our energy sources such as cell
phones, laptops, electric vehicles. The LIBs before this, has generated social and
environmental problems, since this involves the exploitation of valuable metals
Li, Co and Cu, the increase of WEEE, for which this work aims to carry out a
systematic investigation to find a method where these residues can be recovered
taking into account metal recovery technologies, organic leaching agents, which
will minimize this problem. Therefore, a systematic review was carried out in order
to analyze the optimal organic leaching agents and the most used technique to
recover metals from lithium ion batteries. The development was empirical due to
the systematization of the articles collected in virtual libraries such as EBSCO,
SCIENCEDIRECT, SCIELO, REDALIC and other important libraries, then we
divided the articles into different categories and subcategories to develop this
form, where it was believed convenient that the use of the Citric acid as an organic
leaching agent had better results in recovering the valuable metals present in the
recycled LIBs, according to the reviewed sources. Likewise, the most accessible

method was the hydrometallurgical method due to its cost and its recovery.

Keywords: Lithium ion batteries, Cobalt, Lithium, leaching, acids
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Los RAEE son aparatos eléctricos y electronicos (AEE), el cual su ciclo de vida
ha culminado (OEFA, 2014). Estos residuos que han aumentado de una manera
exponencial en los Ultimos afios y han alcanzado globalmente casi 45 millones
de Tm en 2016 y se pronostico que para 2025 este alcanzara 53.9 Tm (Baldé et
al, 2001, p. 24-26).

A nivel global, 3 millones de personas no cuentan con un centro de acopio de los
desechos RAEE, por ende, estd generando una disconformidad en zonas
urbanas y rurales. (Mihai, 2017, p. 46). Estos residuos al no contar con un
adecuado tratamiento afectan a los recursos: agua, suelo y aire. Sin embargo,
gran parte de los componentes pueden ser reaprovechados, lo cual conlleva al
cuidado del medio ambiente y genera una economia circular. (Galarza, 2017, p.
66).

La inapropiada gestion de Residuos Sélidos Municipales (RSM) muchas veces
también ocasiona un mal manejo de los RAEE. (Qingbin y Junhui, 2014, p. 2587).
En el Peru existen 195 municipalidades provinciales, donde 183 realizan la
disposicién final de los R.S. de una manera inadecuada, en los comunmente
llamados “botaderos”. (OEFA, 2015). Se desconoce el rumbo de 34,1 millones
de TM de RAEE que podrian estar siendo mercantilizados, desechados o
reciclados en pésimas condiciones ya que no se logré realizar seguimiento a
envios de las subregiones ricas a las mas pobres del mundo. (Baldé et al, 2017,
p. 67-70).

Teniendo una demografia global de 7. 400 millones de habitantes se registraron
7.700 millones de lineas moviles lo que quiere decir que 8 de cada 10 personas
emplean un teléfono celular (ONU, 2017). En Pera el 78,3% de la poblacion,
utiliza un equipo movil (INEI, 2018). En el afio 2016 se gener6 aproximadamente
160 ton de RAEE y de estos casi el 100% son celulares, radios, televisores,
computadoras, etcétera (MINAM, 2017). En 2017 se report6 42 mil toneladas, y
46 mil toneladas y media para el 2018 (MINAM, 2019).
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Cada RAEE esta compuesto por piezas de metal y plastico, cables, pilas, entre
otros; sumando 60 elementos. Para tener una referencia, un celular lleva en su
interior cuarenta tipos de metales que se dividen en basicos (Cu y Sn), ferrosos
(Co,Iny Sb) y preciosos (Ag,Au y Pd) (MINAM, 2017).

Las baterias de ion-litio (LIB) han venido ganando terreno en el mundo de la
tecnologia debido al suministro de energia que emite a los dispositivos
tecnolégicos como los celulares, camaras, computadoras, laptops y demas, a
causa de facilidad de portabilidad y su elevado almacenamiento energético y
ligereza (Maldonado, 2019, p. 64).

La produccion mundial total de litio aumenté de 69,000 toneladas en 2017 a
85,000 ton en 2018, un aumento del 23% en un solo afio (US Geological Survey
& Orienteering). China es conocido como el mayor fabricante y consumidor de
LIBs (Gu et al, 2017, p. 102). El litio a manera de entrar en contacto con el agua
puede ocasionar incendios explosivos. (Choubey et al, 2016, p. 90).

Por el elevado crecimiento y mala gestion de los RAEE se plantean alternativas
para recuperar metales valiosos de las baterias ion-litio, a través de los procesos
de lixiviacion, la cual sea ecoldgica. El uso de acidos organicos ha empezado a
surgir como agentes lixiviantes, ya que tienen un menor impacto en el ambiente.
(Zheng et al., 2018, p. 361-370).

De acuerdo con la realidad problematica expuesta se planted los problemas tanto
el general y especificos de la investigacion. Para esta investigacion el problema
general planteado es ¢cudl es el agente de lixiviacion orgénico optimo y que
técnica es la mas usada para recuperar metales en baterias ion litio? En donde

se desplegaron los siguientes problemas especificos:

PE1: ¢ Qué metodologias son aplicadas para la recuperacion de metales

presentes en LIBs?

PE2: ¢Cudl es el acido organico que se utilizara para la lixiviacion de los

minerales en las LIBs?

12



PES3: ¢Cudles seran las condiciones para restablecer los minerales

presentes en las LIBs?
El objetivo general fue analizar mediante una revision sistematica los agentes de
lixiviacion organica Optima y la técnica mas usada para recuperar metales de

baterias ion litio Los objetivos especificos fueron los siguientes:

OEZ1: Describir la metodologia que son utilizadas en la recuperacién de

metales de las baterias ion — litio.

OE2: Identificar cudl es el acido organico que recupera mayor cantidad de

Co, Li, Niy Mn de las baterias ion-litio.

OE3: Evaluar las condiciones en la que se presenta mayor lixiviacion.

13
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Los mecanismos existentes para la recuperacion de metales son los procesos
metallrgicos e hidrometalurgia, sin embargo, incluye una gran desventaja debido
a que perjudican al ecosistema. El método metallrgico contamina la atmosfera
puesto que este libera gases toxicos y consume un desmesurado uso de energia,
el tratamiento hidrometaldrgico tiene un exceso consumo de reactivos quimicos
como fuente residual. (Han, 2018, p. 102-112).

Para la realizacion de este proyecto se es necesario realizar investigaciones en
donde se utilice tecnologias ecoldgicas en la recuperacion de metales mediante
lixiviaciones con materiales organicos, por lo cual se tomaron los diferentes

autores que obtuvieron resultados exitosos ante el problema planteado.

Brahizade (2020) , aplicé el algoritmo de Optimizacion de Enjambre de Particulas
(PSO) y una Red Neuronal Atrtificial (ANN) para la optimizacién del peso y sesgo
de interconexidn de las neuronas, a fin de encontrar el rendimiento éptimo en el
modelamiento de los procesos de lixiviacion del cobalto presente en las LIBs.
Desarrollo 42 ensayos usando H,SO, con H,0,, en los analisis de lixiviacion del
Co. El autor manifest6 que el hibrido ANN y el logaritmo PSO activaron el ritmo
de lixiviacion de las LIBs empleando H,SO, y H,0, a su vez encontré que el
acido sulfarico tuvo mayor reacciéon con respecto en la recuperacion de las LIBs
(p. 50-55).

Maldonado (2019), utilizé una metodologia eco amigable para la recuperacion
de metales (Li, Co, Ni, Cu y Al) presentes en bateria, en el proceso de lixiviacion
oxidativa, usando la cascara de naranja a diferentes concentraciones. Se analizo
Unicamente 8 baterias de celular iPhone 6, se utilizo pirolisis para el proceso de
lixiviaciéon con cascaras de naranja. Logrando la cascara funcionar como antes
reductores y lixiviantes donde se recuperd un 52% de total de metales presentes
en las LIBs (p. 67).

Sattar y otros (2019), investigaron la lixiviacion del polvo catddico sin agente
reductor y con adicion de este (H,O.) a diferentes concentraciones, temperaturas
y tiempo de exposicién, por procesos de precipitacion y extraccion con solventes.
Experimenté con aproximadamente 50 LIB de polvo catddico, diluyendo H,O,

en agua destilada como agente reductor. Concluyendo que los agentes
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reductores se utilizan para aumentar la velocidad de lixiviacion, como es el caso

del perdxido de hidrogeno (p.88-95)

Se (2018), investigd sobre la regeneracion de los minerales catddicos
localizados en las LIBs, caracterizando y haciendo su disolucién en diferentes
concentraciones y parametros. Desarrollo el proceso en tres fases, primero
realizo la lixiviacion acida mixta, siguiendo se hace la separacion y purificacion
de los metales mediante la extraccion de solventes y por ultimo la precipitacion
utilizando carbonato de sodio e hidroxido de sodio y su calcinacién a altas
temperaturas obteniendo los 6xidos de metales Li, Co, Ni, Mn teniendo como
pureza del Li, Co, Ni encima de 99.5% y el Mn de 93%. Concluyendo que la
lixiviacion hidrometallrgica en relacion liquido — solido utiliza ando H,SO,
recuperando 98.5% Co, 99.8% Li, Ni 98.6% y 98.6 % Mn (p.109)

HAN (2018), estudid la viabilidad de la lixiviacién asistida por microondas de los
metales Co, Li y Mn presentes en las LIBs, teniendo en cuenta diferentes tipos
de &cidos, relacion sélido — liquido , el tiempo de exposicion y potencia del
microondas. Evalué el proceso de lixiviacion utilizando HCI, H,SO,, CH3COOH
y acido ascorbico, con 5 minutos de exposicién a 300W en relacion 10 g/L.
Concluyendo que el &cido ascorbico tiene una alta reducibilidad de lixiviacién Co,
Mn y Li, la eficiencia de este fue 80.09%, 69.80% 102.81%, respectivamente (p.
112).

Natarajan y otros (2018), evaluaron un enfoque ecolégico y econdmico para la
restauracion del mineral catédico y anionico que se encuentran en las LIBs de
teléfonos celulares. Manejo el método pirometallrgico, basandose en eliminar la
humedad y fundir el material aménico y catédico a ciertos parametros
establecidos de acuerdo a las bibliografias revisadas. Los investigadores
concluyeron que los minerales catddicos (Li, Co y Mn) tienen mejor tratamiento
con acido acético y H,O,, siendo el mecanismo de difusion de la capa del
producto como evaluacion cinética para lixiviacion 6ptima, obteniendo la pureza

de las sales.

Golmohammadzadeh, y otros (2017), evaluaron la recuperacion del Co y Li
presentes en las LIBs con el método hidrometalirgico con una direccion

ecoldgica. Se utilizo los acidos organicos (citricos, DI-malico, oxalicos y acéticos)
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y H,0,, en las LIBs obtenidas de laptops LENOVO e IBM. El estudio tiene como
conclusion el resultado de la lixiviacion la temperatura fue el pardmetro que mas
ha contribuido recuperando 99.80% Li y 96.46% Co.

Para el soporte y desarrollo del proyecto se considera los conceptos tedricos

siguientes:

Las baterias son productos quimicos, que su interior produce reacciones de
oxidacion - reduccién, generando que el movimiento de las cargas circule con

los iones encontrados en los electrolitos. (Se, 2019, p. 109)

Para entender el funcionamiento de estas debemos de conocer como esta
distribuida una celda electrolitica, la cual sera que se origine electricidad, las
cuales estan compuestas por el &nodo que son los electrodos de carga negativa
que en el proceso genera una reaccion oxidativa; el catodo que esta compuesto
por electrodos positivos teniendo una reaccién reductiva y el electrolito que

transporta las cargas del catodo al anodo (Guevara, y otros, 2019, p. 126).

Las baterias son un sistema cerrado donde interviene una placa exterior que
permite el intercambio de los electrones anidnico hacia el catodo para producir

energia eléctrica (Han, 2018, p. 87).

Debido al tecnolégico y las necesidades de mayor capacidad de
almacenamiento, mayor tiempo de vida, mas econdémicos, de facil movilidad y

que sean recargables, las baterias fueron mejorando (Betancur, 2016, p. 34).

Las baterias de acuerdo a su funcién y su reaccidon electroquimica son

clasificadas como bateria primaria y bateria secundaria.

Las baterias primarias son las cuales su reaccion electroquimica es estatica y
Unica vez entrega energia hasta que se los electrodos se gasten, queriendo decir
que estas no son recargables, las cuales son desechadas después de su uso
(Betancur, 2016, p. 117).

En las celdas primarias, los anodos en la oxidacién son desgastadas en el

electrolito. El catodo se degrada los compuestos metalicos. De acuerdo al voltaje
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y el desempefio que se desea lograr, va de la mano con los metales a utilizar

como, asi como se muestra en la Tabla 1

Tabla N° 1. Pares Galvanicos en baterias primarias

Anodo Catodo Electrolito Voltaje Energia Especifica
Nominal (V) tedrica (Wh/kg)
Zn MnO2 Acido 15 22
Zn MnO2 Alcalino 15 272
(KOH)
Zn Ag2 O Alcalino 1.6 350
(KOH)
Zn Aire Alcalino 1.45 1086
(02) (KOH)
Li MnQO2 Orgénico 35 1005
Li SOCI2 SOCL2 3.9 1470
Li SO2 Orgéanico 3.1 1175
Li FeS2 Organico 1.8 1307
Li CFx Organico 3.1 2189
Li L2 Organico 2.8 560
(P2VP)

Fuente: Betancur Pulgarin, 2016

Las baterias secundarias, las reacciones quimicas aniénicas y catddicas son
transformativas teniendo en cuenta que pueden ser recargadas para la

restauracion de las reacciones de los electrodos.

A diferencia de las baterias primarias de tener un solo uso, las secundarias
acumulan y generan electricidad por tiempo de prolongacion, debido a una fuente

primaria de electricidad, ademas del ahorro en el costo.

Las baterias pueden fabricarse con casi cualquier tipo de sustancias siempre
que se intercambien electrones entre una sustancia quimica y un conductor
eléctrico. Las baterias recargables parecen haberse convertido en las més

utilizadas ahora
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Tabla N° 2. Pares galvanicos mas usados en baterias secundarias

Anodo Céatodo Electrolito Voltaje Nominal (V) Energia

Especifica tedrica

(Wh/kg)

Pb PbO2 H2S04 2 161

Cd NiOOH KOH 1.3 240

H2 NiOOH KOH 13 300

AgO Zn KOH 15 180

AgO Cd KOH 1.1 120

Li FeSI2 Organico 1.7 350

Li MnO2 Orgéanico 3 265

LiXc Li (-X)Mn Orgénico 3.6 >450
02

Li Xc Li (-X)Mn Orgénico 3.8 570
03

Fuente: Betancur Pulgarin, 2016

Las LIBs fueron creadas por Sony en Japon para los afios noventa en la busca
de la necesidad de almacenamiento de energia y capacidad de ser recargables,

por la cual son consideradas secundarias.

Estas se componen por el anodo, catodo, separadores, electrolitos y conchas.
El &nodo consta de una placa de cobre (Cu), el cual esta envuelto con materiales
activos los cuales contienen de grafito, un conductor ya aglutinante organico
(alginato). Con gran semejanza, el catodo es una placa de aluminio (Al), la cual
se encuentra recubierta con materiales activos, conductores y aglutinante
organico. Debido al termo resistencia de las LIBs, y su propiedad no reactiva, es
mas comun utilizar como material aglutinante el fluoruro de polivinilideno (PVDF)
(Zeng et al., 2014; Ordofiez et al., 2016, p. 100).
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Tabla N° 3 Componentes de LIBs, materiales, estructuray propiedades

Componente

Catodo

Propiedades
Alta estabilidad
estructural y puede
reciclado por >500
veces

Ecoldgico- econémico

Material Estructura
LiCo0O2 Capas
LiMn204 Espinela
LiNiO2 Capas
LiFePO5 Olivino

Barato- menor
estabilidad
Mas seguro - menos

costo

LiCo 1/3Ni  Capas/ Espinela
1/3 Mn 1/3
02

Alta capacidad de
potencia, con estructura
y estabilidad térmica,

seguro de usar

Anodo

Electrolito

Electrolito

Solvente

Separador

Carbono Grafito

Sal de litio como LiPF6 , LiClO4
, LiBF4 , LICF3S03 o Li(
S02CF3)2
Carbonato de etileno (EC),
dimetil carbonato (DMC) o Dietil
Carbonato (DEC)

Polietileno o polipropileno

Bajo costo y alta
disponibilidad
Resistencia a

temperatura altas, alta
circulacion de ion - Litio

No acuoso

Capas de 3-8 um con
50% porosidad

Aglutinante

Actual

Coleccionista

Fluoruro de polivilideno (PVDF),

o celulosa modificada

Lamina de Aly Cu

Resistencia al calor y

electricidad

Conductivo

Externo caso

Acero inoxidable, aleacion de

aluminio y polimero
Fuente: HAN CHU, 2018

Bateria sallada

herméticamente
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El litio y otros metales para el uso de las baterias son de recurso secundario, y
dependiendo de su construccion técnica y sus diferentes propiedades. El
contenido de litio en LIBs se encuentra entre los 0.60 g. a 4 g para las baterias
primarias y en cuanto a las baterias secundarias contienen 0.35 g a 26 g (Talens
etal., 2013, p.45).

El litio (Li) es unos de los 25 elementos més abundantes en el planeta, las fuentes
en donde se extrae se encuentran en minerales, arcilla, sal y agua de mar.
(Meshram et al., 2014, p. 83-86). Este metal ha ingresado en la industria de la
ceramica, vidrio, grasa o lubricantes, tratamiento de aire, produccién de aluminio,

metallrgica, farmacéutica, polimero, cohetes.

Otro metal que se encuentra en las LIBs es el cobalto (Co), es un metal de
transicion, de caracteristicas afines a del Fe y Ni. (Betancur, 2016, p. 40); es
basicamente importante en la produccion industrial, a diferencia del Li es mas
escaso y costoso, se extrae como subproducto (Sheed, 2017, p. 33). Por lo tanto,
el reciclaje o su recuperacion de este son muy conveniente en el punto de vista

ambiental y econdémico (Brininstool, 2017, p. 108).

Para 2018 se utilizaron 78, 000 toneladas de cobalto para la fabricacion de
baterias que en porcentajes hace un 60.9% de uso global. (U.S.Geological
Survey, 2019.). Es de fin valioso en multiples empleos comerciales, industriales,
médicas y militares. El uso no metdlico incluye: ceramicos, catalizadores,
pigmentos para pinturas y cinturones radiales (The Editors of Encyclopesedia
Britannica, 2015.pp 10)

El manganeso gracias a sus propiedades (aleacién, desoxidacion y Fijacion de
azufre) es indispensable para la produccion de acero y hierro cuyos consumos
representan el 85y 90% (USGS, 2018).

El niquel (Ni) es uno de los metales pesados que debido a su toxicidad y dureza
de su degradacion se considera un contaminante peligroso para el ambiente. El
Ni se encuentra en la naturaleza en forma de elemento, como sal y compuesto;
este es el quinto elemento mas comun en la Tierra (Nickel in the evironment,

2015, p. 525-534). Este metal se emplea en diferentes usos como las baterias,
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tuberias, piezas de maquinarias, pinturas, catalizadores y acero inoxidable
(Maddodi, y otros, 2020, p. 5-12)

En el ser humano el Ni es perjudicial en la salud teniendo como consecuencias
problemas cardiacos, enfermedades renales y aumenta la probabilidad del
céancer. (Adsorption of Heavy Metals : A Review, 2014, p. 41-48)

Se le tiene que someter a temperaturas altas para que el rendimiento sea mas
efectivo caso contrario el rendimiento baja en un 55%. (Guevara y Vargas, 2019,
p. 126)

Los metales se han vuelto para el ser humano uno de los bienes mas importantes
para su desarrollo, por lo cual estos cada vez es as importante su extraccion y
su punto de vista econdémico, lo que causa que estos se encuentren en menor

medida.

En los dltimos afios se investigo diferentes métodos para la recuperacion de los
metales, buscando en las Ultimas décadas las mejoras en los diferentes

procesos. Los procesos mas utilizados son la pirometalurgia, hidrometalurgia.

Para las baterias ion — litio, antes que lleven uno de estos procesos deben de

tener pre tratamiento, en el cual esta sera descargada, para evitar riesgos.

El proceso hidrometalirgico se basa en la lixiviacion acida o bésica de los
minerales presentes en el anodo o céatodo, lo cual lograra una disolucion,
consecuentemente son separados los elementos del resto de las impurezas y
recuperadas. En ciertas circunstancias este método es un proceso intermedio
para la purificacién del mineral. También influye el agente lixiviantes, que

generalmente son acidos.

Es uno de los métodos mas eficientes y usados en la recuperacién de los
materiales en interés presentes en las baterias, muchos autores demostraron
que este proceso es viable, ya que sus ventajas son altas como la alta
recuperacion de metales con mayor pureza, bajo consumo de energia y
liberacion de gases, sin embargo, produce efluentes liquidos, por lo cual se

necesita un manejo correcto y disposicion de estos.
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La pirometalurgia es un proceso en donde se utiliza las temperaturas altas para
la fundicion de los metales que estan presentes en las baterias para
posteriormente separarlas, este método va de la mano con la hidrometalurgia.
Dado a que las sustancias estan en temperaturas altas pasan a un estado
gaseoso, y luego para la purificacion de estos metales se es necesario incluir el

proceso hidrometalUrgico mediante lixiviaciones 4cidas.

Las ventajas de este método es que no necesita un pre tratamiento, no tiene la
necesidad de la separacion de los componentes de las baterias, haciendo este
proceso mas simple. Como consecuencia esta consume altas cantidades de

energia y emision de gases

La biometalurgia tiene cierta similitud con el proceso de hidrometalurgia con la
diferencia que los &cidos provienen de microorganismos. Esta produccion de
acidos promueve la lixiviacién de los metales bajo un previo pre tratamiento de

las baterias.

En comparacion con la pirometalurgia e hidrometalurgia, este proceso sus
principales desventajas son que el proceso de lixiviacion toma mas tiempo que
los otros dos las concentraciones de metales para ser lixiviados deben ser
menores, dificil de cultivar y mantener. Asi mismo como la hidrometalurgia, el
impacto en el ambiente es en el agua residual. Estos microorganismos al

producir &cidos cambian el pH del agua causando que esta se contamine
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METODOLOGIA
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3.1Tipo y disefio de investigacion

La investigacion desarrollada fue de tipo aplicada. También Illamada
“investigacion practica o empirica”, son conocimientos que se adquieren de
acuerdo a los hechos aprendidos a través de la reflexion y sistematizacion en
la practica de la investigacion. Al ser capaces de reflexionar y ver los resultados
de la investigacion tenemos como efecto una investigacion con mas
rigurosidad, organizacién y sistematica para llegar a conocer el contexto
(Murillo, 2008, p. 180).

La investigacion aplicada, se deduce como la utilizacion de experiencias, las
cuales seran aplicadas para el aprovechamiento de los grupos los cuales
participan de distintos métodos y la comunidad en general, asimismo del
conjunto de nuevos conocimientos que van a incrementar las distintas
especialidades. (Martinez, 2004, p. 59-72)

El disefio de investigacion fue Narrativo de tépicos, el cual se enfoca a un tema,

hecho o anémalos (Mertens, 2010, p. 91)

3.2 Categorias, subcategorias y matriz de categorizacién aprioristica

Dividimos la investigacién en tres categorias las cuales estaban relacionadas
con los objetivos y problemas especificos; estos fueron plasmados en la

matriz de categorizacion aprioristica que mostramos a continuacion
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Tabla N° 4 Categorias, subcategorias y matriz de categorizacién aprioristica |

Objetivos Problemas Categoria Subcategoria Criterios de Criterios de
especificos  especificos inclusion exclusion
Describir la ¢Qué Métodos  Hidrometaldrgi Zheng, Watanabe, et al /
metodologia metodologias co 2020
que son son aplicadas Guevara, Vargas/ 2020
utilizadas en para la Nshizirungu, Agarwal, et al
la recuperacion Pirometalurgico /2020
recuperacion de metales Barik, Kumar, et al/ 2017
de metales presentes en De Oliveira, Cadore, et al /
de las LIBs? Biometallrgico 2018 1. Articulos o 1.Articulos o tesis
baterias ion — Ning , Meng, et al / 2019 tesis publicados en  publicados del
litio. Nufiez, Gamifio , et al /2018 los dltimos 4 afios 2016 en

] Maldonado /2019 (2017 — 2020) descenso
Determinarel ¢Cual es el Acidos Inorganico Chen . Guo, et al / 2018
acido acido Organico

organico que
recupera
mayor

cantidad de

organico que
se utilizara
para la
lixiviacion de

Fu, He, etal /2019

Rashchi, Vahidi /2017 2.
Musariri,
/2019

Articulos o
Akdogan, et al tesis en el idioma

de inglés/ espafiol

1.Articulos o tesis
que no se

encuentren en
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Co, Li, Ni y

los minerales

Mn de las enlasLIBs?

baterias ion-

litio

Evaluar las ¢Cuales Parametros Tipos de éacido,
condiciones  seran las concentraciéon y
en la que se condiciones temperatura
presenta para

mayor restablecer

lixiviacion los minerales

presentes en
las LIBs?

Yu, Zhang, etal/2019
Li, Chen, et al / 2017
Menga, Liua, et al / 2019
Zhang, Wang, et al /2019
Urias /2017

Yieat/ 2019

Esmaeilie / 2020

Guilan, Xiaoyi et al / 2019
Huang et/2019

Porvali et/ 2020

Han /2018

HO/2019

Quintero, Gamifio et al/2019

Cerrillo, Villen et al /2020

Fuente: Elaboracién propia

el idioma de
3. Articulos o inglés/ espafiol

tesis que incluya

el término 2.Articulos o tesis
“baterias ion — que no incluya
litio” “lixiviacion” el término
“recuperacion” “baterias ion —

litio” “lixiviacion”

“recuperacion”
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3.3 Escenario de estudio

Los RAEE al contener metales pesados, sustancias peligrosas y los
contaminantes organicos, pueden generar un riesgo en el ambiente y la

salud de las personas (MINAM)

En el reciclaje de los RAEE y en su recuperacion, generan a nivel mundial
preocupacion debido a que emiten tres sustancias de los materiales de

origen mineral (Lundgren, 2012, p. 22).

3.4Participantes

Los participantes es una poblacion finita o infinita dentro de una
investigacion, para este estudio, los participantes fueron los articulos
indizados que se encontraban en las plataformas de blusqueda tales como
EBSCO, SCIELO, SCIENCIEDIRECT, REDALIC, DIALNET y REDIB

3.5Técnicas e instrumentos de recoleccién de datos

Las técnicas son los procedimientos mediante los cuales se generan
informacién valida y confiable para ser utilizados como datos cientificos. Las
técnicas de recoleccion de informacion cientifica comprenden los
procedimientos para realizar observaciones de la realidad y el andlisis
documental que es la recopilacion de fuentes previas (Yumiy Urbano, 2006,
p. 52).

El investigador construye su informacion con los instrumentos, los cuales
pueden ser mecanismos o dispositivos de caracter mecanico, formularios,
guia de observacion, cAmara de video, etc. (Yumiy Urbano, 2006, p. 82). El

instrumento con el cual se realiz6 la recoleccién se muestra en el ANEXO 1.
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3.6 Procedimientos:

De Acuerdo al titulo de la investigacién se determind palabras claves que
fueron indispensables para la busqueda de informacion: celphone"lithium-
ion" or "batteries" and "leaching" or "recovery" or “organic leaching agents”
and "cobalt" or "niquel” or “lithium” and "recycling". Que se llevara a cabo en
4 etapas ver tabla 5:

e Busqueda: Ya teniendo las palabras claves se ingres6 a las

plataformas EBSCO, Scielo y Sciencedirect.

e Seleccion: En esta etapa se usoé los filtros como, por ejemplo: Articulos
de publicados entre los afios 2017 y 2020, Articulos en el idiomainglés
y espaiiol, articulos que incluyan el termino baterias de celulares y

articulos que incluyan el termino agentes de lixiviacion organicos

e Extracciéon de datos: Se filtr6 cada uno de los articulos seleccionados,
posterior a ello se procedié a revisar y recopilar los datos mas
resaltantes que fueron de uso indispensable para la investigacion,

esto se realizé con ayuda de la ficha de recoleccion de datos.
e Presentacion de datos: Para cada articulo se tendré una ficha donde

se especificod los datos importantes como: problema, objetivo,

resultados, procedimiento, conclusiones y recomendaciones
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Tabla N° 5 Procedimiento de seleccion de datos (Inclusion)

PALABRAS CLAVES

"lithium-ion" or "batteries" and "leaching" or "recovery" or “organic leaching agents” and
"cobalt" or "niquel" or “lithium” and "recycling".

Primer filtro (publicaciones entre 2017 - 2020)

EBSCO SCIELO SCIENCEDIRECT
* 3540 * 1140 * 2354

N

Segundo filtro (publicaciones ingles - espafiol)

EBSCO SCIELO SCIENCEDIRECT
+ 1640 * 962 + 1841

AN

Tercer filtro (lincluye termino "bateria ion- litio)

EBSCO SCIELO SCIENCEDIRECT
* 1254 * 685 » 1842

N

Total de documentsos tomados

30

Fuente: Elaboracién propia
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Tabla N|°6. Proceso de extracciéon de datos ( EXCLUSION)

Publicaciones del 2016 en descenso

EBSCO SCIELO

SCIENCEDIRECT

Rz

Publicaciones que no se encuentren en el idioma de inglés/ espafiol

EBSCO SCIELO

SCIENCEDIRECT

NS

Publicaciones que no incluya el término “baterias ion - litio” “lixiviacion”

“recuperacion”

EBSCO SCIELO

SCIENCEDIRECT

NS

TOTAL DE DOCUMENTOS TOMADOS

Fuente: Elaboracion propia




3.7 Rigor cientifico

El rigor cientifico es el ajuste y correlacion del documento cientifico desde el
titulo hasta las conclusiones. Se consideran los conceptos de la relacion que
representa la relacion entre el titulo y los objetivos; el respaldo a las
conclusiones y la respuesta que se obtiene logrando que la conclusion
guarde coherencia (Mac, 1979, p. 280)

La credibilidad supone asegurarse que los resultados de la investigacion son
verdaderos y corresponden con los términos estudiados, la conformidad se
alcanza cuando podemos concluir que los resultados no estas utilizados o

manipulados a conveniencia (Medina, 2005, p. 106)

En esta investigacion se asegura la dependencia de la informacion revisada,
la credibilidad de la informacion cita en el presente informe de investigacion,

transferencia en cuanto a los resultados obtenidos.

3.8 Método de analisis de datos

Los andlisis de datos ocurren en forma ciclica, ya que tras el término de la
recoleccion de datos estos son analizados con las diversas técnicas, como
listas libres, las comparaciones paralelas, etc. El proceso del andlisis
empieza en la compilacién selectiva de datos, seguidamente delimitantes
para su identificacion, clasificacion, sintesis y agrupamiento. Por Gltimo, los
datos son analizados para generar conclusiones las cuales seran
verificadas. (Gibbs, 2007, p. 160).

Para el analisis de los datos en esta investigacion se recopilaron de distintos
articulos, los cuales pasaron por diferentes filtros para la seleccion, luego se
clasificd y agrupd segun los datos y resultados de cada investigacion

revisada.
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3.9 Aspectos éticos

Los participantes conocen exactamente lo que sucede durante la

investigacion y como seran utilizados los datos. Es preciso que se les

haga saber antes de que la investigacion comience (Gibbs, 2007, p. 165-
166)

La Universidad César Vallejo tiene ciertos lineamientos como:

Citacion apropiada en respeto a la autoria

Cumplimiento de los principios éticos del colegio profesional al que

perteneceran los autores

Permisos de los representantes legales de las entidades en las que
se realizara la investigacion para: realizar la investigacion y difundir

los resultados usando el nombre de la entidad.

Autorizaciones de los comités de ética: Comité de ética de la
institucion en la que se realizar la investigacion, Comité de ética de la

escuela o facultad.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
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Tabla N° 7 Tipos de baterias ion - litio

Tipos de bateria

Autores / Afio

Binarias

Terciarias

Mlixta

Zheng, Watanabe, et al / 2020

Guevara, Vargas/ 2020

Nshizirungu, Agarwal, et al /2020

Barik, Kumar, et al/ 2017

x| X X X

De Oliveira, Cadore, et al / 2018
Ning , Meng, et al / 2019

Nufiez, Gamifio , et al /2018

Maldonado /2019
Chen, Guo, et al / 2018

Fu, He, etal /2019

Golmohamma, Rashschi, et al
/2017

Musariri, Akdogan, et al /2019

Yu, Zhang, etal/2019

Li, Chen, etal /2017

Menga, Liua, etal /2019

Zhang, Wang, et al /2019

Urias /2017

Yi, Zhang, et al / 2019

Esmaeili, Rastegar, et al / 2020

Guilan, Xiaoyi et al / 2019

Huang et/2019
Porvali et/ 2020

Han /2018

Rigo, Moura, et al/ 2019
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Ho /2018 X

Quintero, Gamifio et al/2019 X

Cerrillo, Villen et al /2020 X

Fuente: Elaboracion propia

TIPOS DE BATERIAS

= BINARIAS TERNARIAS = MIXTA

7

4

11

Figura N° 1. Tipos de Bateria

Fuente: Elaboracion propia

En la tabla nos damos cuenta que los autores trabajaron con ambos tipos de
bateria ya sea binaria o ternaria. La primera su catodo esta formado por Oxido
de Litio de cobalto (LiCoO2) las cuales se encuentran en celulares, tabletas,
permitiendo que la poblaciéon y muestreo tenga més variedades, aun asi, esto
dificulta, ya que no todas las marcas ni modelos de estos equipos, tienen el
mismo porcentaje de metales en las LIBs binarias. Las baterias ternarias que
estan formadas por Oxido de niquel, cobalto, manganeso vy litio, estan presentes
en las laptop, motos y autos, lo cual favorece debido que el material catédico se
encuentra en mayor proporcion que las baterias binarias. Otros autores trabajan
mezclando las baterias binarias y ternarias, debido a que pueden analizar todos
los metales que se encuentran en las LIBs.

36



Tabla N° 8 Métodos de recuperacion de metales

Métodos de lixiviacion

Autores /
Afio

Pirometalurgico

Biometalurgico Hidrometalurgico

Li Co Ni M C A Li
n u |

Co Ni Mn Cu Al Li Co Ni Mn Cu

Al

Zheng,
Watanabe,
etal /2020

81% 100% 73%

Guevara,
Vargas/
2020

80.49 76.70
% %

Nshizirung
u,
Agarwal,
et al /2020

Barik,
Prabahara
n, et al/
2017

90 95
% %

98.71 97.69
% %

De
Oliveira,
Cadore, et
al /2018

90.57 93.22 99.53
% % %
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Ning, i
Meng, et al
/2019

98%

97.60 97.80
% %

Almanza,
Gamifo ,
et al /2018

Maldonado
/2019

22%

25%

27%

39 37

%

%

3.2gr

5.5¢gr

Chen,
Guo, etal/
2018

96%

98%

Fu, He, et
al /2019

99%

97%

Rashchi,
Vahidi
/2017

92%

81%

Musariri,
Akdogan,
et al /2019

97%

95% 99%
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Yu, Zhang,
etal /2019

9% 97%

Li, Chen,
etal /2017

99.10 99.80
% %

98.70 95.20
% %

Menga,
Liua, etal /
2019

91% 90.90

%

94.10 88.60 19.50 26.90

% %

%

%

Zhang,
Wang, et
al /2019

Urias
/2017

85.94 83.52
% %

Demarco/2
019

Yi, Zhang,
eat/ 2019

0.30 3.40
% %

2.60
% %

%

%

3.20 80.80 89.10

Esmaeili, 100%
Rastegar,

etal /2020

96% 96%
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Guilan, 95.50

Xiaoyi et al %
/2019
Huang et 98.62 97.99
al/2019 % %
Porvali et 95%
al/ 2020

Han Chu/ 100 96 96
2018 % % %

Rigo,
Moura, et
all 2019

Ho /2018 99.80 98.50 98.60 98.60
% % % %

Quintero, 93%
Gamifio et
al/2019

Cerrillo, 62% 80%
Villen et al
/2020

Fuente: Elaboracién propia
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METODOS DE RECUPERACION DE
METALES

‘ B HIDROMETALURGICO
PIROMETALURGICO

B BIOMETALURGICO

22; 84%

Figura N° 2. Metodologias

Fuente: Elaboracion propia

De acuerdo con la informacién recopilada, podemos observar que el método
hidrometaldrgico, es uno de los mas utilizados debido a que este es un proceso
con mayor eficiencia en la recuperacion de los metales presentes en las baterias
de lon Litio, sin embargo, para que este dé mejores resultados, existen reactivos
de extraccidon selectiva adecuados ya que la eficiencia de extraccién de la
hidrometalurgia es mayor y mas directa. Por lo general, esta metodologia no
genera muchas emisiones de gases, a diferencia de los otros métodos de
recuperacion de metales. La pirometalurgia requerira muchos mas procesos y
acidos con mucho mas concentracion lo que va conlleva a la generacion de GEI
y lluvias acidas adicionales (Domic, 2001, p. 80). Es por ello que también, este
método no puede lograr ganancias a pequefia escala debido a los altos costos
de inversion que requiere cada fundicién. Comparando con la hidrometalurgia
puede ser disefiado a diferentes escalas (Restrepo et al, 2007, p. 102-104). En
el proceso pirometaldrgico, existen problemas en el tratamiento de la escoria y
la emision de gas a la atmdsfera (Rosengvist, 1983, p. 64). Como alternativa
ambiental, la biolixiviacion se ha vuelto cada vez mas popular debido a su
proceso simple, bajo costo, alta eficiencia de recuperacion y respeto al medio
ambiente (Gu et al., 2018, p. 74; Lee y Pandey, 2012, p. 93). La biometalurgia
es similar a la hidrometalurgia con la diferencia que los acidos organicos e

inorganicos provienen de microorganismos. Esta produccién de &acidos
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promueve la lixiviacion de los metales bajo un previo pretratamiento de las
baterias. El uso de bacterias como Acidithiobacillus thiooxidians para la
produccion de éacido sulfdrico y férrico ha sido utilizado en investigaciones
pasadas para un proceso de biolixiviacion de las baterias con el fin de extraer
los metales (Mishra, Ralph, & Rhee, 2008, p. 333-338)

Tabla N°9. Metales a recuperar

Pirometalurgico Biometalurgico Hidrometalurgico

Li 1 Li 3 Li 16
Co 2 Co 3 Co 19
Ni 2 Ni 3 Ni 6
Mn 0 Mn 1 Mn 4
Cu 0 Cu 1 Cu 2
Al 0 Al 1 Al 2

Fuente: Elaboracion propia

Metales a recuperar

PIROMETALURGICO BIOMETALURGICO ® HIDROMETALURGICO

Figura N° 3. Metales a recuperar

Fuente: Elaboracion propia

En la tabla 3 podemos observar que el metal que mas lixivia es el Li seguido por

el Co y Ni. El catodo de papel de aluminio recubierto con una capa de 6xido
metdlico contiene Liy Co en grandes cantidades es por ello que son los metales
con mayor grado de lixiviacion. Los minerales oxidados de cobre pueden
disolverse en soluciones de acido sulfirico. Una facilidad del uso de la técnica
de lixiviacién del acido sulfirico es la facilidad para recuperar el cobre metalico
de la solucién (Ferreira et al., 2009, p. 238-246)
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Tabla N°10. Tipos de acidos

Autores / Afio Acido
Ac. HCL Ac. Ac. H2SO Ac. CPV Ac. Ac. Ac. Ac. Ac.
Citrico Malic  Férmic 4 Bencenosulféni C Oxdlic Acético Ascorbic  Adipico  Nitrilotria
o o co o o cé
Zheng, Watanabe, et al / X
2020
Guevara, Vargas/ 2020 X
Nshizirungu, Agarwal, et X
al /2020
Barik, Kumar, et al/ 2017 X
De Oliveira, Cadore, etal / X
2018
Ning , Meng, et al / 2019 X
Nufiez, Gamifio , et al X
/2018
Maldonado /2019 X
Chen, Guo, et al / 2018 X
Fu, He, etal /2019 X X
Rashchi, Vahidi /2017 X X X X
Musariri, Akdogan, et al X X
/2019
Yu, Zhang, etal /2019 X
Li, Chen, etal /2017 X
Menga, Liua, etal /2019 X
Zhang, Wang, et al /2019 X X X
Urias /2017 X
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Yieat/ 2019

Esmaeilie / 2020

Guilan et/ 2019

Huang et/2019

Porvali et/ 2020

Han /2018

X | X | X|Xx

HO

Quintero, Gamifio et
al/2019

Cerrillo, Villen et al /2020

Fuente: Elaboracién propia
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Tipos de acidos

11

1
m Ac. Citrico = HCL = Ac. Mélico
u Ac. Férmico H2504 Ac. Bencenosulfonico
CPVC Ac. Oxdlico Ac. Acético
Ac. Ascérbico Ac. Adipico Ac. Nitrilotriacé

llustracién N°3. Tipos de acidos

Fuente: Elaboracion propia

En la tabla numero 11 podemos observar que los tipos de acidos
donde el mas utilizado es el critico, seguido por el férmico. Al utilizar
el &cido citrico a una concentracion de 0,4 M, durante la lixiviacion
tienen un efecto positivo en la tasa de recuperacién de cobre (Chucos
et al, 2006, p.146). La alta extraccion de Liy Co al realizarse con el
uso de los &cidos inorganicos como el Ac. Clorhidrico, Ac. Sulfarico y
Ac. Nitrico, tiene algunas desventajas notables en comparacién con
los é&cidos orgéanicos. Al utilizar los acidos inorganicos generan

impactos indirectos tales como las aguas residuales que pueden

causar problemas a la salud y medio ambiente, sin contar con el alto
costo que implica la utilizacién de estos acidos como los equipos,
ademas otra desventaja se observa que tiene un bajo valor
agregado. Sin embargo, al buscar alternativa viable y respetuosa con
el medio ambiente los acidos organicos serian una gran ventaja, ya
que este ademas ayuda a la recuperacion de los metales, sobre todo
en el Co, teniendo como una respuesta favorable un mayor valor
agregado. (Urbanska, 2020, p. 117) (Nayaca y otros, 2019, p. 109),
por otro lado las eficiencias de lixiviacién aumentaron constantemente
a medida que la temperatura aumentaba de 30 a 70 C, pero el impacto

se volvié menos significativo de 70 a 90°C. (Li, et al, 2017, p. 122),
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eso quiere decir que uno de los factores que influyen en la lixiviacion
es la temperatura (Guevara, 2019, p. 104), la velocidad y el grado de
lixiviacion aumentan a medida que la temperatura se eleva hasta
llegar a la 6ptima, después de que la temperatura aumenta aun, la
velocidad de lixiviacion no acelera ni aumenta en el grado de
lixiviacion. (Yuanpeng et al, 2019, p. 88-91). Los articulos que
utilizaron &cido citrico lixiviaron Li, Co y Ni con valores mayores a 80%
que llega al 99.10%, 75% que llega al 100% y 70% respectivamente
todos ellos emplearon el método Hidrometalirgico (Qingxin et al,
2020, p. 60-65) a excepcion uno que empleo el método
Biometallrgico y obtuvo valores de lixiviacion no mayores al 30%
(Maldonado, 2019, p. 76). Cuando utilizaron HCL con NaClO
(Hipoclorito de sodio), NaCO3 (Carbonato de Sodio) se utilizo el
método Pirometalirgico donde solo se lixiviaron dos metales: Co y
Mn con 90% y 95% respectivamente (Barik et al, 2017, p. 106). El
acido DL-mélico y perdxido de hidrogeno utilizados juntos en el
proceso Hidrometallrgico lixivia LI, Co, Ni y Mn con valores de 98%,
97.6% ,97.8% y 97.3% respectivamente (Peichao et al, 2019, p. 100)
El 4cido DL-malico junto con el Ac. Citrico y H202 en un proceso
hidrometaldrgico lixiviaron Li, Co y Ni con valores de 97% 955 y 99%
respectivamente (Bruce 2019, p. 105). Al emplear DL-malico, citrico y
férmico juntos logran lixiviar LI, Co y Mn con valores de 90.57%,
93.22% y 99.53% respectivamente. (De Oliveira, 2018, p. 134-135).
El CPVC (policloruro de vinilo clorado) en un proceso
hidrometaldrgico lixivi6 Li y Co con valores de 98.7% y 97.6%
respectivamente utilizando un proceso hidrometaldrgico (Theoneste
Nshizirungu, 2020, p. 86). Se determind que para obtener mayor
porcentaje de lixiviacion de Litio se debe emplear el acido citrico ya
que lixivia un maximo de 99.10%, para el Co se debera emplear el
acido DL-malico junto con el Ac. Citrico y perdxido de hidrégeno ya
que lixivia un maximo de 97.6%, para el Ni se obtiene mayor
lixiviacion empleando acido citrico y &cido DL-malico, H202 con un
valor méximo de 99%, finalmente el Mn se logra lixiviar al 99.53%

empleando DL-maélico, citrico y férmico juntos.
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De los métodos de recuperacién de las LIBs es mas eficiente y beneficioso el
método hidrometallrgico, ya que su costo de elaboracion es factible y no genera
grandes impactos ambientales negativos en comparacion al método
PirometallUrgico, sin embargo, un método amigable y viable que es el
Biometalurgico, que a diferencia del método hidrometalirgico, el tiempo de
exposicion a los acidos organicos es mayor.

Los meétodos de lixiviacion acida, con acidos organicos, tienen mayor
rendimiento en la recuperacion de metales sobre todo de Li y Co presentes en
las baterias de ion litio, a diferencia de los acidos inorganicos. De estos
determinamos que el 4cido citrico al entrar en contacto con el catodo de las LIBs
es un gran potencial ya que recupera hasta el 100% de los metales presentes en
las LIBs, también este reduce los impactos negativos ambientales.

De acuerdo a la sintesis de la informacion los pardmetros mas influyentes es la
temperatura, siendo la 6ptima entre los 30 — 70 °C, ya que si este parametro
tenia una variacion aumentando su temperatura hasta los 100 °C esta se veia
afectada debido a que su punto maximo ya fue alcanzo y decaeria el proceso de
lixiviacién. Otro era la relacién de la cantidad de acido al cual seria expuesto el
material catédico, siendo muy alta la concentracién puede perjudicar de manera

significativa los resultados, méas aun si se trata de a recuperacion del cobalto.
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- Para que al recuperar los metales lleguen a su estado puro, se puede continuar
con la investigacion de la purificacion de los metales una vez se ha realizado la

recuperacion profunda y su valorizacién de estos.

- Investigar el tratamiento que se le daria a cada uno de los metales lixiviados.

- En que procesos pueden ser reinsertados los metales lixiviados y de qué

manera poder incluirlos.
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