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RESUMEN

El presente proyecto se enfoca en la recuperacién y purificacion del material
catodico proveniente de baterias de ion-litio tipo INR18650-3500, utilizadas
ampliamente en dispositivos electronicos y vehiculos eléctricos. Estas baterias, al
finalizar su vida util, representan un reto ambiental por la presencia de metales
pesados y compuestos reactivos. El objetivo principal del trabajo es recuperar el
litio contenido en el catodo, transformandolo en carbonato de litio (Li,COs3),
mediante procesos fisico-quimicos eficientes y sostenibles. Para ello, se aplicaron
procedimientos de descarga controlada utilizando soluciones alcalinas de NaCl,
FeSO, y MnSO, a diferentes concentraciones, seguidos por el desensamblado y
separacion de los componentes internos. El material catdédico recuperado fue
sometido a tratamientos térmicos por microondas y procesos de purificacién por
disolucién y posterior precipitacion. El carbonato de litio resultante fue
caracterizado mediante difraccion de rayos X (DRX), identificAandose fases
cristalinas correspondientes al Li,COs3, y por microscopia electrénica de barrido
(SEM), observandose una morfologia acicular y la formacion de aglomerados
caracteristicos del crecimiento anisotropico del compuesto. Estos resultados
confirman la eficacia del método aplicado para la obtencion de carbonato de litio.
El estudio contribuye al aprovechamiento de residuos tecnologicos, disminuyendo
la dependencia de recursos naturales no renovables y promoviendo el desarrollo
de procesos de reciclaje sustentable. Ademas, apoya la transicion hacia energias
limpias mediante la recuperacion de materiales estratégicos para la fabricacién de
baterias de nueva generacion, alineandose con los objetivos globales de
sostenibilidad y reduccion de impacto ambiental derivados del uso intensivo de

combustibles fosiles y del creciente mercado de vehiculos eléctricos.

Palabras clave : Litio, Carbonato, Microondas, bateria, carbon
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ABSTRACT

This project focuses on the recovery and purification of cathode material from
INR18650-3500 lithium-ion batteries, widely used in electronic devices and electric
vehicles. At the end of their service life, these batteries pose an environmental
challenge due to the presence of heavy metals and reactive compounds. The main
objective of this work is to recover the lithium contained in the cathode and convert
it into lithium carbonate (Li,CO;3) through efficient and sustainable physico-
chemical processes. Controlled discharge procedures were applied using alkaline
solutions of NaCl, FeSO,, and MnSO, at different concentrations, followed by
disassembly and separation of the internal components. The recovered cathode
material was subjected to microwave thermal treatment and purification processes
involving dissolution and subsequent precipitation. The resulting lithium carbonate
was characterized by X-ray diffraction (XRD), revealing crystalline phases
corresponding to Li,CO;, and by scanning electron microscopy (SEM), showing
an acicular morphology and the formation of agglomerates typical of the
anisotropic growth of the compound. These results confirm the effectiveness of the
applied method for obtaining high-purity lithium carbonate. This study contributes
to the valorization of technological waste, reducing dependence on non-renewable
natural resources and promoting the development of sustainable recycling
processes. Furthermore, it supports the transition toward clean energy by
recovering strategic materials for the production of next-generation batteries,
aligning with global sustainability objectives and the reduction of environmental
impacts derived from the intensive use of fossil fuels and the growing electric

vehicle market.

Keywords: Lithium, Carbonate, Microwave, Battery, Carbon
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1. introduccién

Desde el surgimiento de la primera revolucion industrial, el uso intensivo de
combustibles fosiles ha sido una fuente constante de contaminacion,
desencadenando el efecto invernadero y el cambio climatico, desafios globales
que han confrontado a la humanidad. Los vehiculos eléctricos emergen como una

solucidn clave gracias a su naturaleza de cero emisiones y baja contaminacion.

El crecimiento exponencial en las ventas globales de vehiculos eléctricos durante
la ultima década, con aproximadamente 5,1 millones en circulacion en 2018,
evidencia un cambio significativo en la preferencia mundial. Sin embargo, este
cambio hacia una movilidad mas verde ha generado un aumento vertiginoso en el
consumo de baterias, especialmente las de iones de litio (LIB), ampliamente
utilizadas en estos dispositivos, asi como en una variedad de dispositivos

electronicos desechables.

La rapida evolucion de las baterias de iones de litio ha llevado a un incremento en
la demanda de litio, un componente critico en su fabricacién. A pesar de su
abundancia geoldgica, la demanda creciente ha elevado drasticamente los
precios, planteando desafios en términos de disponibilidad y costos de este
recurso. Ademas, los metodos tradicionales de reciclaje de baterias de iones de
litio presentan limitaciones en eficiencia y rentabilidad, lo que ha impulsado la

busqueda de técnicas alternativas para la recuperacion y reutilizacion del litio.

En este contexto, se plantea la necesidad urgente de investigar y desarrollar
técnicas para obtener litio de manera eficiente y sostenible, explorando la
posibilidad de utilizar recursos alternativos y tecnologias emergentes. Este estudio
se enfoca en determinar la viabilidad de obtener litio a partir de desechos de
baterias de litio y carbén activado, aprovechando las microondas como una fuente
de energia alternativa para este proceso.

15



2. Antecedentes

Desde la primera revolucion industrial, el uso de combustibles fosiles ha emitido
una gran cantidad de contaminantes, provocando el efecto invernadero y el
cambio climatico, lo que se ha convertido en un gran desafio para la humanidad.
La naturaleza de cero emisiones y no contaminacion de los vehiculos eléctricos
los ha convertido en la primera opcidn para todos los paises. Las ventas globales
de vehiculos eléctricos han crecido exponencialmente durante la ultima década,
con alrededor de 5,1 millones de vehiculos eléctricos en circulacion en todo el
mundo en 2018. [1]

El rapido desarrollo de los vehiculos eléctricos ha provocado un notable
aumento en el consumo de baterias. Entre los principales tipos de baterias
recargables, las baterias de iones de litio (LIB) se utilizan ampliamente tanto en el
almacenamiento de energia como en los vehiculos eléctricos, debido a sus
multiples ventajas: larga vida util, alta densidad de energia, bajo efecto de
autodescarga, tamano compacto, alto voltaje de funcionamiento, ausencia de
efecto memoria, amplio rango de temperatura operativa y su consideracion como
una fuente de energia verde. Algunas LIB comunes (segun el material del catodo)
son LiCoOz2 (LCO), LiMnO2 (LMO), LiNixCoyMnzO2 (NCM) y LiFePO4 (LFP). [2].

Ellitio (Li), ha sido visto como el componente critico para acelerar y habilitar
la préxima generacion de baterias eléctricas, un insumo clave en la industria
mundial de automaviles eléctricos. Mas especificamente, “una nueva generacion
de baterias de iones de litio, junto con el aumento de los precios del petréleo y la
necesidad de abordar el cambio climatico, ha provocado una carrera mundial para
electrificar el transporte”. A pesar de la abundancia geolégica y la diversidad
geografica de los recursos mundiales de litio, el precio del litio para baterias
eléctricas aumentd drasticamente en la Ultima década. El precio ($16,655 USD)
por tonelada de carbonato de litio con una pureza del 99 % (el tipo de litio mas
buscado para baterias de automoéviles eléctricos) importado en China, aumento
mas del doble. Las razones principales de este aumento drastico y rapido de los
precios incluyen: una "escasez en la oferta" de litio que se exporta a China, la

demanda a largo plazo de los fabricantes de vehiculos eléctricos nuevos vy
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establecidos, y el creciente mercado mundial de dispositivos electrénicos

portatiles, herramientas y aplicaciones de almacenamiento en red. [3], [4], [5], [6]-

Existen tres opciones posibles para las baterias que llegan al fin de su vida
util, segun su diseno, calidad y estado de final del producto: Re-fabricacion,
reutilizacion y reciclaje. La re-fabricacién y la reutilizacidén amplian el uso de las
baterias de Litio (BLi), mientras que el reciclaje cierra el ciclo. Para obtener el
maximo uso de las BLi, el escenario ideal involucraria primero la remanufactura o
reutilizacién, seguida por el reciclaje. La remanufactura es el escenario ideal en
términos de maximizar el valor y minimizar el consumo de recursos y emisiones;
sin embargo, esta opcion es la mas con menor posibilidad en términos de
requisitos de calidad de la bateria. Pasar directamente del primer uso (en el disefio
original) al reciclaje es menos deseable desde el punto de vista del ciclo de vida,
debido al poco beneficio, la incertidumbre sobre el rendimiento y las pérdidas
inevitables de material y energia que ocurren en el proceso. Sin embargo, el
reciclaje es beneficioso porque las LIB se vuelven parte de la economia circular
en lugar de convertirse en desechos. Dicho esto, el reciclaje devuelve materiales
valiosos a la cadena de valor rapidamente, mitigando parcialmente la necesidad
de extraccion de nuevos recursos. La reutilizacion de baterias para un uso nuevo
(segunda vida) se encuentra entre estos dos escenarios, en términos de
conveniencia. Sin embargo, teniendo en cuenta la escasa posibilidad obtener
bacterias que puedan reutilizar y procesar, el reciclaje es probablemente la
solucion mas simple y sin duda la mas aplicable para las baterias que llegaron al
fin de su vida util. Cabe senalar que, incluso si las baterias se remanufacturan o
reutilizan primero, finalmente se reciclaran. Las dos primeras opciones solo

retrasan el horizonte de reciclaje. [7].

El reciclaje de pilas y baterias de litio es un campo en constante evolucién, impul
sado por la creciente demanda de metales estratégicos y la necesidad de reducir
el impacto ambiental. Actualmente, el nivel de reciclaje de baterias de ion de liti
o es limitado, con una tasa de recuperacion inferior al 1%. Esto se debe a varios
factores, incluyendo la complejidad de los procesos de reciclaje y la falta de infra

estructura adecuada. Sin embargo, se estan desarrollando nuevas tecnologias y
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meétodos para mejorar la eficiencia del reciclaje, como la clasificacion, trituracién
y fusion térmica de las baterias. Por ejemplo, Garcia et al. (2020) y Lépez y Mart
inez (2019) destacan la importancia de la recuperacion de metales estratégicos

como el litio, cobalto y niquel.

Uno de los principales desafios en el reciclaje de baterias de litio es la recuperac
ion de estos metales estratégicos. Estos metales son esenciales para la fabricaci
on de nuevas baterias y su recuperacion eficiente es crucial para reducir la depe
ndencia de la mineria y minimizar el impacto ambiental. Ademas, se estan explor
ando métodos para reducir o eliminar materiales toxicos y de alto impacto ambie
ntal en las baterias, como el cobalto y el fluoruro. Segun los estudios de Rodrigu
ez et al. (2018), asi como del trabajo de Zhang et al. (2021) en Journal of Materi

als Chemistry A, estos desafios y la necesidad de mejorar los métodos de recicla

je para recuperar metales valiosos son un area de investigacion crucial.

Los métodos de reciclaje de las LIBs se dividen principalmente en hidrometalurgia
y pirometalurgia, cada uno con sus ventajas y desventajas. Los métodos
hidrometalurgicos ofrecen altas tasas de recuperacién, pero son complejos y
costosos [8], mientras que la pirometalurgia es mas simple pero menos eficiente
en la recuperacion de litio [9]. Dado que el litio es vital para industrias de alta
tecnologia y se espera que sea escaso en el futuro, se necesitan métodos

eficientes de recuperacion.

Recientemente se ha explorado el uso de la tecnologia de microondas. Las
microondas permiten un calentamiento interno rapido y mejora la eficiencia de la
pirdlisis. Diversos estudios han investigado como la pirdlisis de biomasa puede
acoplarse con la reduccion del polvo del catodo, mejorando la recuperacion de
litio de las baterias usadas y ayudando a identificar factores que influyen en la
pérdida de litio durante el proceso. En el 2020 Zhao y colaboradores [8] estudiaron
la posibilidad de obtencién de carbonato de litio utilizando microondas como

fuente alterna de energia. El polvo de catodo gastado utilizado en esa
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investigacion fue principalmente Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2. El contenido de carbono
en el polvo de catodo gastado fue bajo (1.87%) y no fue suficiente como agente
reductor para la reaccion de reduccion por lo que propusieron el uso de biomasa.
La biomasa utilizada en ese experimento fueron las cascaras de nuez de
macadamia. El proceso de recuperacion se dividid en tres etapas: la etapa de
tostado, la etapa de lixiviacidn con agua carbonatada y la etapa de precipitacion.
En el horno de microondas y se evacud el aire de la cavidad del horno, se paso
argon para proporcionar un ambiente libre de oxigeno para la reaccion, y luego se

ajusto la potencia del microondas a 1500 W.

2.1 Planteamiento del problema

En la actualidad, la demanda de litio ha alcanzado niveles significativos,
resultando en un aumento considerable de su costo en los ultimos afios. Sin
embargo, la explotacion de los yacimientos de litio conocidos no es suficiente para
satisfacer las necesidades a mediano plazo. Ademas, los métodos tradicionales
de reciclaje de litio implican procesos complejos que consumen una gran cantidad

de energia, volviéndolos ineficientes y poco rentables.
2.2 Justificacion

La creciente demanda de materias primas para la fabricacion de baterias de iones
de litio, impulsada por la expansion de dispositivos electronicos portatiles y el auge
de vehiculos eléctricos, ha generado presion sobre la disponibilidad y el costo del
litio.

La necesidad urgente de optimizar y reducir el consumo de litio por bateria ha
llevado a que los métodos convencionales de reciclaje sean ineficientes y poco
rentables. Esto se debe a la complejidad de los procesos tradicionales, que
requieren una cantidad significativa de energia, lo que limita su viabilidad

econdmica y ambiental.

Por tanto, la busqueda de técnicas alternativas de recuperacion de litio se

presenta como una solucion indispensable para reducir costos, mejorar la
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eficiencia energética y promover practicas mas sostenibles en la industria de las

baterias de iones de litio.
2.3 Hipétesis

Por medio de una reaccion entre carbon activado y deshecho del catodo de
baterias de litio, utilizando microondas como fuente de energia se obtendra
carbonato de Litio, material considerado materia prima para la produccion de

baterias de litio.
2.4 Objetivo General

Determinar la factibilidad de obtencion carbonato litio a partir de catodos de litio
de baterias usadas y carbon activado utilizando microondas como fuente alterna

de energia.

2.5 Objetivos especificos

e Seleccionar, desensamblar y caracterizar baterias de litio de desecho.

e Establecer el procedimiento para la obtencion de carbonato de litio
utilizando un horno convencional de microondas como fuente alterna de
energia.

e Caracterizar los productos obtenidos por medio de microscopia electronica
de barrido, espectroscopia por dispersion de energia de rayos X, difraccion

de rayos X y espectroscopia infrarroja.
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3 Marco teodrico

3.1 Baterias de Litio

La investigacion sobre las baterias de iones de litio (LIB) comenzé a principios de
la década de 1980 y la primera LIB se comercializé en 1991. La mayoria de los
primeros desarrollos tecnolégicos se referian a la electronica portatil, pero el
rendimiento de las LIB pronto se adapt6 a las aplicaciones de mediana y gran
escala. como vehiculos eléctricos y sistemas de almacenamiento. De hecho,
gracias al uso de nuevos materiales de electrodos, como el titanato de litio, fueron
posibles las velocidades de carga/descargas rapidas (hasta 6C) necesarias para

las aplicaciones mencionadas anteriormente.

El uso de compuestos nanoestructurados, por ejemplo, el titanato y el fosfato de
hierro y litio, ha permitido el uso de materiales de electrodos econdmicos y de baja
conductividad y ha ayudado a la comercializacion. La nano estructuracion también
se esta extendiendo de manera beneficiosa a materiales como el carbono y los

nanocompuestos a base de carbono. [9]

3.2 Métodos de recuperacion de litio en baterias

La recuperacion de litio de las baterias es crucial para la sostenibilidad y la gestion
de recursos. Hay varios métodos para hacerlo, cada uno con sus propias ventajas

y desventajas. Aqui tienes algunos métodos comunes:

Reciclaje Mecanico: Las baterias se desmontan primero para acceder a las celdas
individuales. Luego, las celdas se trituran mecanicamente en fragmentos mas
pequefios. Estos fragmentos se someten a procesos de tamizado para separar
los materiales. Los componentes metalicos, como el litio, pueden separarse
utilizando separadores magnéticos u otras técnicas de separacion fisica. El
reciclaje mecanico es relativamente simple y requiere menos inversion en
tecnologia inicial. Alguna de las ventajas de este método es adecuado para
baterias de menor valor y menos complejas, como las baterias de plomo-acido.

Desafortunadamente La separacion completa de los materiales puede ser dificil,
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lo que puede resultar en una menor pureza del litio recuperado. Ademas, existe el
riesgo de generacion de polvo toxico durante el proceso de trituracion, lo que

requiere precauciones de seguridad adicionales. [10]

Reciclaje Hidrometalurgico: Las baterias se descomponen en una solucién acida,
como acido sulfurico o acido clorhidrico, para disolver los materiales. Luego, se
lleva a cabo la separacion de los componentes mediante técnicas de extraccion
selectiva, como la precipitacion o la extraccion por solventes. El litio puede
recuperarse de la soluciéon resultante mediante métodos de purificacion, como la
cristalizacion o la electrodialisis. Una de las ventajas de este método es que
permite una mejor separacion de los materiales y una mayor pureza en el litio
recuperado en comparacion con el reciclaje mecanico. Es adecuado para una
amplia gama de tipos de baterias, incluyendo baterias de iones de litio.
Desafortunadamente puede requerir el uso de productos quimicos corrosivos y
generacion de residuos liquidos que necesitan ser tratados adecuadamente.
Ademas, puede ser mas costoso y energéticamente intensivo que el reciclaje
mecanico debido al uso de reactivos quimicos y la necesidad de controlar el pH y

la temperatura de la solucion. [11]

Recuperacion Electrolitica: En este método, se sumerge un electrodo de catodo y
un electrodo de anodo en una solucién que contiene iones de litio. Cuando se
aplica una corriente eléctrica, los iones de litio migran hacia el electrodo de catodo,
donde se depositan en forma metalica pura. El litio recuperado se puede recoger
del electrodo y purificar aun mas segun sea necesario. Esto permite una alta
pureza en el litio recuperado y es mas eficiente en términos energéticos en
comparacion con otros métodos. Es especialmente util para la recuperacion de
litio de baterias de iones de litio y otros sistemas electroquimicos. Una de las
desventajas de este método es el tener que requerir equipos y tecnologias mas
avanzadas, como celdas electroliticas y fuentes de energia adecuadas. Ademas,
se deben considerar cuidadosamente los electrolitos y las condiciones de

operacion para evitar la formacion de subproductos no deseados. [12]
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Recuperacion Térmica: Las baterias se someten a altas temperaturas en un horno
o incinerador controlado para descomponer los materiales organicos y fundir los
componentes metalicos. Los metales, incluido el litio, pueden recuperarse de las
cenizas resultantes mediante técnicas de separacion, como la lixiviacion acida o
la filtracidn. Una de las ventajas de este método es que puede ser efectivo para
recuperar metales valiosos de las baterias y reducir el volumen de desechos. Es
especialmente util para baterias que contienen metales preciosos o materiales de
valor. Las desventajas de este método es que es muy costoso de implementar y
mantener debido a la necesidad de equipos de alta temperatura y sistemas de
control de emisiones. Ademas, es posible que no sea adecuado para todas las
composiciones de baterias, especialmente aquellas que contienen materiales

volatiles o toxicos. [13].

3.4 Presencia de litio en el catodo de las baterias

En las baterias de ion litio, el litio se encuentra tipicamente en el anodo, que es la
parte de la bateria donde tiene lugar la oxidacidon durante la descarga. En una
bateria de ion litio, durante la descarga, los iones de litio se mueven desde el
anodo hacia el catodo a través del electrolito. Esta transferencia de iones de litio
crea corriente eléctrica. En la recarga, los iones de litio se mueven desde el catodo
hacia el anodo. Esta capacidad del litio para migrar entre el anodo y el catodo lo
hace ideal para su uso en baterias recargables. [14]. Algunos efectos son el
crecimiento de dendritas de litio deben considerarse reacciones secundarias
parasitas durante la carga. El efecto principal del catodo sobre las propiedades
del anodo (incluido el envejecimiento) es la disolucion del metal de transicion. [15]
Especialmente se considera que la espinela LiMn204 libera iones de metales de
transicion. Los materiales del catodo afectan significativamente tanto a los datos
de rendimiento como al ciclo y la vida util de las celdas de iones de litio. éxido de
cobalto (LiCoO2) como material catédico. La insercidon/extraccion de iones de litio
conduce a cambios en el volumen molar de los materiales, lo que puede inducir

tensién mecanica y tension en las particulas de oxido y, por tanto, en el electrodo.
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Se atribuyé un aumento considerable de la impedancia interfacial al catodo de

oxido de litio, niquel y cobalto de las baterias de alta potencia. [16]

3.5 Carbonato de litio

El carbonato de litio es un compuesto inorganico, la sal de litio del acido carbonico
con la férmula Li2COs . El carbonato de litio (Li,CO3) es una sal blanca
ampliamente empleada en el procesamiento de Oxidos metalicos debido a sus
propiedades quimicas y su alta pureza. Su aplicacion principal se encuentra en la
sintesis de materiales precursores utilizados en la fabricacion de baterias de iones
de litio, donde actua como fuente de litio. Ademas, los compuestos derivados del
carbonato de litio se utilizan en la produccion de utensilios resistentes al calor,

como recipientes para horno.

En el ambito ceramico, el Li,CO; es un componente habitual en los esmaltes de
baja y alta temperatura, ya que forma fundentes de bajo punto de fusion al
combinarse con silice y otros materiales. Su caracter alcalino facilita la
modificacion del estado de oxidacion de los colorantes metalicos presentes en el
esmalte, especialmente del 6xido férrico (Fe,O3), generando variaciones en el

color final.

Asimismo, el carbonato de litio acelera el fraguado del cemento, lo que lo hace util
en la formulacion de adhesivos para baldosas. En el sector metalurgico, cuando
se mezcla con trifluoruro de aluminio (AlF;), forma fluoruro de litio (LiF), un
compuesto que actua como electrolito de alta eficiencia en el procesamiento

electrolitico del aluminio.

Los compuestos derivados del carbonato de litio (Li,CO3) desempefian un papel
fundamental en la fabricacion de baterias de iones de litio, debido a que actuan
como fuente primaria de litio en la sintesis de materiales activos. El Li,CO; puede
transformarse en hidroxido de litio (LiOH), que funciona como intermedio quimico
en diversos procesos de produccion. En la estructura de las baterias de iones de

litio, tanto el catodo como el electrolito estdn compuestos, en gran medida, por
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materiales que contienen litio, los cuales determinan el rendimiento electroquimico
del sistema.El electrolito es una solucion de hexafluorofosfato de litio, mientras
que el catodo utiliza una de varias estructuras litiadas, las mas populares son el

oxido de litio y cobalto y el fosfato de litio y hierro. [17]

Su solubilidad en agua es baja en comparacion con otras sales de litio. El
aislamiento del litio de extractos acuosos de minerales de litio aprovecha esta
escasa solubilidad. El carbonato de litio también se puede purificar explotando su
solubilidad disminuida en agua caliente. Por lo tanto, calentar una solucion acuosa

saturada causa la cristalizacién de Li2COs. [18]

La naturaleza idnica del carbonato de litio: El Li,CO3 es una sal iénica compuesta
por dos iones litio (Li*) y un ion carbonato (CO327). Los compuestos idnicos tienden
a disolverse en solventes polares como el agua, ya que las interacciones entre los
iones y las moléculas de agua pueden vencer las fuerzas de atraccion que
mantienen unidos a los iones en el solido cristalino. el agua es una molécula polar,
lo que significa que tiene una distribucién desigual de carga, con una region
parcialmente positiva (los atomos de hidréogeno) y una region parcialmente
negativa (el atomo de oxigeno). Esta polaridad permite que las moléculas de agua
interactuen con los iones en el carbonato de litio. Debido a las interacciones ion-
dipolo cuando el carbonato de litio entra en contacto con el agua, las moléculas
de agua rodean los iones Li* y CO32". Los iones positivos de litio (Li*) son atraidos
por la parte negativa de las moléculas de agua (oxigeno), y el ion carbonato
(CO3%7), que es negativo, es atraido por la parte positiva de las moléculas de agua
(hidrégeno). Estas interacciones ion-dipolo favorecen la disolucion de los iones en

el agua. [19]
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3.6 Carbon activado

El nombre de carbén activado se aplica a una serie de carbones porosos
preparados artificialmente, a través de un proceso de carbonizacion, para que

exhiban un elevado grado de porosidad y una alta superficie interna.

El carbon activado es un material adsorbente altamente versatil, cuya
estructura porosa puede ser modificada y controlada en cuanto al tamafio y
distribucion de sus poros, permitiendo su adaptacion a diversas aplicaciones
tecnolégicas presentes y futuras. Los carbones activados comerciales se obtienen
a partir de materiales precursores ricos en carbono, principalmente de origen
organico, tales como madera, huesos, cascaras de semillas y otros residuos
vegetales, asi como de fuentes minerales como el carbén mineral, breas, turba y
coque. La eleccion del precursor es fundamentalmente una funciéon de su
disponibilidad, precio y pureza, pero el proceso de fabricacion y la posible

aplicacion del producto final deben ser igualmente tomados en cuenta. [20]

3.7 Microondas

La aplicacion de las microondas a los sistemas quimicos representa un nuevo
meétodo para acelerar las reacciones quimicas, con el consiguiente ahorro de
tiempo. Concretamente, las microondas interaccionan con las moléculas de agua,
desde la frecuencia de 2450 MHz (12,2 m), incrementando la velocidad de
calentamiento. En presencia de las microondas, las reacciones quimicas
experimentan una fuerte aceleracidén, bien por la interaccion directa de los

reactivos o bien indirectamente por medio del disolvente. [21]

El uso de microondas en reacciones quimicas es una técnica conocida como
sintesis por microondas o quimica de microondas. En lugar de calentar los
reactivos mediante métodos convencionales, como el calentamiento por
conveccidén o conduccion, la sintesis por microondas utiliza microondas para

calentar selectivamente la muestra y acelerar las reacciones quimicas [22]. A
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continuacion, se explican brevemente estas caracteristicas y se mencionan

algunas ventajas:

1.Calentamiento selectivo: Las microondas son una forma de radiacion
electromagnética que puede penetrar en materiales dieléctricos, como los
solventes organicos o las muestras solidas. Cuando las microondas interactuan
con las moléculas de la muestra, provocan una rotacion rapida de las mismas y
generan calor por friccion interna. Esto permite un calentamiento rapido y uniforme

de la muestra desde el interior hacia el exterior. [23]

2.Aceleracion de reacciones: El calentamiento por microondas puede acelerar
significativamente las reacciones quimicas en comparacion con los métodos de
calentamiento convencionales. Esto se debe a que el calentamiento por
microondas puede aumentar la energia cinética de las moléculas de reactivos y
aumentar la frecuencia de colisiones entre ellas, lo que promueve una mayor

velocidad de reaccion. [24]

3.Mayor rendimiento y selectividad: La sintesis por microondas puede mejorar el
rendimiento de las reacciones quimicas y aumentar la selectividad de los
productos. Al calentar rapidamente la muestra a la temperatura éptima de reaccién
y mantenerla durante un tiempo especifico, se pueden minimizar las reacciones

secundarias y mejorar la eficiencia de la sintesis. [25]

4.Ahorro de tiempo y energia: El uso de microondas puede reducir
significativamente el tiempo necesario para completar una reacciéon quimica en
comparacién con los métodos de calentamiento convencionales. Ademas, debido
a la eficiencia del calentamiento selectivo, se requiere menos energia para

alcanzar la temperatura deseada, lo que puede resultar en un ahorro de energia.
8]

5.Aplicaciones versatiles: La sintesis por microondas se utiliza en una amplia
variedad de campos, incluyendo la quimica organica, la sintesis de materiales, la
catalisis y la sintesis de compuestos bioactivos. Puede utilizarse para una
variedad de reacciones, como acoplamientos cruzados, reacciones de ciclacion,

sintesis de polimeros, y muchas mas. [26]
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3.8 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es un tipo de espectroscopia vibracional y también
fue una de las primeras técnicas en darsele un uso mas extenso. Se le da el
nombre de espectroscopia de absorcion infrarroja debido a que se trabaja en la
region del espectro electromagnético infrarrojo [27]. Dicha region infrarroja se
puede dividir en 3 zonas que abarca el Infrarrojo cercano con longitudes de onda
de 780 a 1400 nm, después esta el infrarrojo medio que abarca longitudes de onda
de 1400 a 3000 nm y por ultimo el infrarrojo lejano o que abarca longitudes de
onda de 3000 a 10000 nm, en de las aplicaciones analiticas en su mayoria se dan

en el infrarrojo medio [28].

A pesar de que comercialmente los espectrofotometros de IR medio estan
activos desde 1940 [29], se obtuvieron mayores avances y se produjo el auge
cuando se introdujo el método de la transformada de Fourier (FTIR). Agregar este
método al instrumento fue de gran apoyo debido a que minimizo en gran medida
el tiempo de analisis y lo mas importante que mejoro la calidad de los espectros.
Hasta el dia de hoy la mayoria de los espectrofotometros IR que se utilizaron son
los FTIR [30].

El principio operativo del IR es el de hacer incidir en una muestra radiacion,
con el fin de determinar que parte del haz incidido fue absorbido. Cada grupo
funcional tendra una energia en especifico en la que sus moléculas comienzas a
vibrar, esta relacibn provoca que se generen picos en el espectro que
correspondera al grupo funcional que componen a la muestra analizada [31]. Esta
respuesta vibracional es el efecto de la interaccion de la absorcion de la radiaciéon
electromagnética en la muestra. Es el espectro vibracional una propiedad fisica
unica y por lo tanto es una caracteristica propia de cada molécula, por lo tanto,
podemos decir que el espectro IR es una especie de huella dactilar al momento
de querer identificar una muestra desconocida, al hacer la comparacion de lo

obtenido con alguna base de datos [32].
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La espectroscopia infrarroja es muy versatil ya que con ella podemos
analizar casi cualquier sustancia que va desde aquellas que se encuentren en
estado solido, asi como liquidos y gases, ya sea que se traten de polvos,
disoluciones, fibras, peliculas etc. Dicha versatilidad lo convierte en una gran

ventaja [33].

3.9 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El Microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope),
utiliza un haz de electrones para formar una imagen. Esto le permite tomar
imagenes de alta resolucion, su alta profundidad de campo le dan la caracteristica
de poder enfocar gran area de la muestra [34]. No solo puede enfocar gran area
de la muestra, si no que su alta resolucién antes mencionada le brinda la facilidad
de acercarse en gran magnificacion a la muestra y poder analizarla sin perder
calidad. Es una técnica que no exigen en mayor medida una preparacion de la
muestra ya que el unico requisito es que la muestra sea conductora. En caso de
que la muestra requiera tratamiento, lo unico que hay que hacer es recubrirla con
una capa delgada de algun metal o lo que es mas comun, una capa de carbén

que le confieran las propiedades conductoras [35].

El principio operativo consta de hacer un barrido en la muestra con un haz

de electrones acelerados emitidos a gran velocidad por un cainon [36].

Una vez incidida la muestra con el haz de luz, se procede a la deteccion de la
intensidad de electrones secundarios o retro dispersados procedentes del impacto
del haz con la muestra, esta medicién se ve reflejada en forma de figuras en 3
dimensiones que aparecen en la pantalla conectada al equipo. Depende del

equipo, pero su resolucion va de los 4 a 20 nm. [34].

Este equipo fue inventado en 1931 por Ernst Ruska. Permite analizar tanto

materiales inorganicos como organicos [37].

Los electrones secundarios son de muy baja energia que esta por debajo de los

5eV. Son de gran importancia ya que son los que brindad informacion topografica,
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estos electrones son producto de cuando un electrén del haz de electrones pasa
muy aproximado al nucleo de un atomo de la muestra, este acercamiento provoca
que el electron emitido le brinde la energia necesaria a los electrones de la

muestra para que salten fuera de ella [36].

Mientras que los electrones retro dispersados son utilizados para brindar
informacion de la composicion superficial de la muestra y son producto de la
colision de un electron del haz de electrones con el nucleo de la muestra, dicho

electron sale repelido al sentido opuesto fuera de la muestra [37].

3.10 Espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS)

El EDS se utiliza generalmente en acompanamiento del microscopio electrénico
de barrido ya que el SEM funge como fuente que brinda el haz de electrones de
alta velocidad mientras que el EDS tiene la funcién de servir como detector de los
rayos X generados. Brindando asi la determinacion de la composicion de las

zonas o puntos de la superficie de la muestra analizada [38].

El detector del EDS es un cristal semiconductor en el cual los rayos X generados
se inciden en dicho cristal al cual le producen una ionizacién de un cierto numero
de atomos de su estructura cristalina. Este numero sera directamente proporcional
a la energia del foton [39]. Debido a que las intensidades de emision son
relativamente bajas, estas sefiales se recogen y se interpretan como senales
eléctricas. De esta manera el sistema del EDS permiten saber con las energias
recolectadas a qué tipo de transicion de que atomo corresponden y de esta
manera para visualizarlo mejor se interpreta en una grafica semicuantitativa en

donde ya aparece que atomos son los que se estan detectando [40].

Tenemos entonces que los rayos X emitidos en el proceso seran especificos y
caracteristicos para cada elemento que esté presente en la muestra, lo que lo

hace idéneo para brindar informacién composicional de la muestra [41]
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3.11 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccidn de rayos X es un fendmeno fisico que ocurre cuando los rayos X
inciden sobre una muestra cristalina y se dispersan en diferentes direcciones
debido a la interaccién con los atomos dentro de la muestra. Este fendmeno
proporciona informacién detallada sobre la estructura cristalina de la muestra,

incluyendo la disposicion atdbmica y las distancias entre los atomos. [42]

1. Interferencia Constructiva y Destructiva: Cuando los rayos X inciden sobre una
red cristalina, los atomos dentro de la muestra dispersan los rayos X en diferentes
direcciones. Estas ondas dispersadas pueden interferir entre si de manera
constructiva o destructiva, dependiendo de la relacion entre las longitudes de onda

de los rayos Xy las distancias entre los atomos en la muestra. [43]

2. Red Cristalina: En un cristal, los atomos estan dispuestos en una estructura
ordenada y repetitiva llamada red cristalina. Esta estructura periddica actua como
un conjunto de puntos dispersores que pueden causar la difraccién de los rayos

X incidentes.

3. Ley de Bragg: La difraccion de rayos X sigue la Ley de Bragg, que establece
que la diferencia en los caminos Opticos entre los rayos X dispersados por dos
planos de atomos adyacentes en la red cristalina es igual a un numero entero
multiplo de la longitud de onda de los rayos X [44]. Matematicamente, esta ley se

expresa como:
2dsin(0) = ni

donde:

(d) es la distancia entre los planos de atomos en la red cristalina.

(@)es el angulo de incidencia de los rayos X.

(n) es un numero entero que representa el orden del maximo de difraccion.

(A)es la longitud de onda de los rayos X.

4.Patrén de Difraccion: Cuando se cumplen las condiciones de la Ley de Bragg,

se observa un patron de difraccion caracteristico en la muestra. Este patron
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consiste en una serie de puntos brillantes y oscuros en un detector, que
corresponden a los angulos en los cuales se produce la interferencia constructiva
o destructiva de los rayos X dispersados. El analisis de este patron de difraccion
permite determinar la estructura cristalina de la muestra, incluyendo la distancia

entre los planos de atomos y la orientacion de la red cristalina. [45]
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4. Metodologia

La figura 1 muestra un diagrama de la metodologia que se utilizé para sintetizar y

caracterizar el carbonato de litio. En la figura 2 se ilustra todo el proceso

desarrollado.

4.1 Diagrama de flujo

Seleccion, descarga y
desemsamble de baterias

Limpieza del catodo rico en
litio

e Lavar hasta obtener PH neutros

e Pulverizar catodo

Caracterizar el catodo de
litio

« FTIR

« DRX

« SEM

« EDS

Descangas de Balerivs Fixtura cardmica

Daserrnado de Batetias

Caracterizar el producto de
la reaccién

¢ FTIR
¢ DRX
¢ SEM
¢ EDS

Reaccién por microondas

« Tiempo de exposicion:

e 5 min a 10 min

Preparacién de muestra de
carbono/reactivo

«10/90 %

*50/50 %

+90/10 %

Figura 1.-Diagrama de flujo.

Extraccion e oxigeno

=g |

Reaccién por
mecrocndas

Filtrado porvacio

Discluscion en
agua destileda

Disolucion de 1 g de
material en 150 ml de agua
destilada

Precipitacién de carbonato
de litio por evaporacion

Caracterizar el producto de
la reaccion

¢ FTIR
¢ DRX
* SEM
* EDS

Precipitacion pee evaporacion

Carbonate de Litio

Figura 2.-Representacion esquematica del proceso desarrollado para la obtencion de carbonato de litio.
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4.2 Selecciéon y desensamblado de Baterias

Se opto por el modelo de bateria INR18650-3500 debido a su versatilidad y amplia
presencia en una variedad de dispositivos electrénicos, que van desde laptops
hasta electrodomésticos, herramientas eléctricas y juguetes. Este modelo ofrece

unas especificaciones de operacion estandar de 3.7 V y una capacidad de carga

promedio de 3500 mAh. [46]

Se adquirieron tres marcas distintas de baterias Figura 3 con el objetivo de
determinar el método Optimo para su descarga y posterior desmontaje. Las
marcas de las baterias son las siguientes: INR18650-3500 SAMSUNG, obtenidas
de una bateria de laptop del modelo Toshiba Satellite 2007, considerada como
producto de desecho al haber cumplido su vida util. La segunda marca es
INR18650-3500 SIEMENS, recuperada de una bateria de repuesto de un dron DJI
Phantom V3. Por ultimo, para evaluar la eficacia del proceso de descarga en
baterias nuevas, se solicité un lote de 20 baterias genéricas de la empresa china
INR18650-3500 Guan-Jin-Shop.

&
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=
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20 HMe =

Figura 3.-Ejemplo de las 3 marcas de baterias a) SAMSUNG b) Guan-Jin-Shop. ¢) SIMENS de drones DJI.

34



Se determinaron los voltajes nominales de cada una de las baterias, los cuales, a
pesar de ser baterias que ya habian cumplido su vida util, mantenian un voltaje
nominal de 3.4 a 3.7 V. Para proceder con la descarga de las baterias y hacerlas
seguras para su desarme, se emplearon varios métodos con el fin de encontrar el

mas eficiente.

El primer método consistié en la descarga de las baterias utilizando elementos
electronicos de bajo consumo. Se optd por una descarga escalonada,
comenzando con un motor de corriente directa de 2 a 9 V, el cual descargaba la
bateria hasta alcanzar un voltaje nominal de 3.7 a 1.8 V, momento en el cual ya
no era capaz de alimentar el motor. Posteriormente, se procedio a la descarga de
la bateria a través de un diodo LED con valores nominales de 2V a 0.9V, llevando
la descarga hasta 0.8V. Finalmente, se intentd descargar la bateria conectandola
a una resistencia de 1kQ con el objetivo de descargarla completamente, logrando
reducir el valor nominal de la bateria a 0.55V. Sin embargo, al intentar
desensamblar la bateria, se observd que comenzaba a desprender humo al
romper la carcasa metalica, lo que llevo a descartar este método. Para asegurar
el desensamble de la bateria utilizando este método, fue necesario un proceso de
descarga que dur6 90 dias hasta alcanzar un voltaje de 0.034V, momento en el

cual finalmente se pudo desensamblar la bateria de manera segura.

El siguiente método sugerido consistid en poner en cortocircuito la bateria
sumergiéndola en una mezcla altamente alcalina. Para esto, se determiné que los

tres mejores candidatos por su precio y eficiencia eran NaCl, FeSO4 y MnSOa.

Se decidio llevar a cabo la descarga de las baterias en tres concentraciones
diferentes: 0.5 Mol/L, 1.0 Mol/L y 5.0 Mol/L. Con el fin de monitorear el proceso de

descarga, se midi6 el voltaje cada 6 horas durante un periodo de 24 horas.

Se disefid un experimento que abarco las siguientes variables: mezcla utilizada,

concentraciones y marcas de las baterias, tal como se detalla en la tabla 1.
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En total se realizaron 27 pruebas de descarga por triplicado para corroborar la

repetibilidad y reproducibilidad.

En un vaso de precipitado de un litro se prepararon las mezclas en las tres
concentraciones diferentes. Se tomaron medidas de los voltajes de cada una de
las baterias antes de sumergirlas y comenzar la descarga. Durante un intervalo
de cada 2 horas, se procedié a medir el voltaje de cada bateria. Después de 24
horas, las baterias fueron retiradas de las mezclas para su posterior limpieza y

para verificar el voltaje final.

Tabla 1.-Disefio de experimento para la descarga de las baterias

Disefio de experimentos para la descarga de las baterias.

Reactivo/Concentracién 0.5 mol/L 1.0 mol/L 5.0 mol/L
SAMSUNG, | SAMSUNG, | SAMSUNG,

NaCl SIMENS, SIMENS, SIMENS,
GENERICA | GENERICA | GENERICA
SAMSUNG, | SAMSUNG, | SAMSUNG,

FeSO4 SIMENS, SIMENS, SIMENS,
GENERICA | GENERICA | GENERICA
SAMSUNG, | SAMSUNG, | SAMSUNG,

MnSO4 SIMENS, SIMENS, SIMENS,
GENERICA | GENERICA | GENERICA
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En la Figura 4 se muestra un ejemplo donde puede apreciarse la diferencia entre
la (a) mezcla a 0.5 mol/L y la (b) mezcla a 5.0 mol/L de NaCl. Asimismo, en el
momento de (c) sumergir la bateria, se evidencia el inicio del proceso de descarga
de la bateria a través de la formacién de burbujas. Finalmente, después de
transcurridas 24 horas (d), se observa un cambio drastico en la coloracion de la

solucién.

Figura 4.-Imagenes del proceso de descarga de las baterias.

Una vez descargadas las baterias se procedié a seleccionar las baterias Guan-
Jin-Shop como se muestra en la Figura 5. Se desmontd sin necesidad de una
atmosfera controlada evitando la que la bateria reaccione y tenga una reaccién

exotérmica y obtener el material del catodo (LiNixCoyMnzOz2).
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Figura 5.-Desarmado de bateria sin necesidad de una atmosfera controlada después de ser sumergida en
una solucion NaCl durante 24 h.

Se procedid a despender el material del catodo de la pelicula delgada que se
obtuvo del desensamble de la bateria. Este material (catodo) Figura 6, fue lavado

hasta obtener un pH neutro y pulverizado.

Figura 6.-Material recuperado del catodo de la bateria después del lavado y proceso de pulverizacion.

4.3 Seleccioén de fuente de carbono para la reaccion en microondas.

Se selecciond el carbdn activado comercial de la marca Sigma-Aldrich, numero
de catalogo 242276, con un tamafio de malla =100 malla (equivalente a particulas

inferiores a aproximadamente 150 um). [47]
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4.4 Caracterizacion del catodo de Litio

Para determinar los grupos funcionales, fases presentes, morfologia y
composicidon quimica cualitativa, se llevaron a cabo las siguientes técnicas
analiticas. El catodo y la fuente de carbono fueron caracterizados mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), difraccidn de rayos
X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia por

dispersion de energia de rayos X (EDS).

4.5 Preparacién de muestras

El catodo fue procesado para obtener carbonato de litio utilizando microondas
como fuente alterna de energia. Se realizaron mezclas de carbono/reactivo que
se sometieron a diferentes tiempos de reaccion (Tabla 2) en un horno de
microondas convencional adaptado para sintesis de altas temperaturas y
atmosferas controladas con fibra de Al20s. Las mezclas constituidas por el polvo
del catodo y el carbén activado fueron homogeneizadas y posteriormente
depositadas en un crisol de mulita. Dicho crisol fue tapado y recubierto con
material de fibra aislante de Al203 con el propésito de minimizar la pérdida de calor
y proteger el equipo, evitando que las reacciones exotérmicas generadas durante
el proceso pudieran ocasionar dafios en el horno de microondas, ademas de
permitir una atmosfera controlada interna rica en CO/CO2 (debido a la combustién
del carbono activado) durante la reaccion. Finalmente, el conjunto fue introducido
en el microondas, programando los tiempos de irradiacion establecidos en la tabla

previamente presentada Figura 7.
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Tabla 2.- Primer disefio experimental.

Proporcion catodo/carbono | Tiempo
90/10 5min
10 min
50/50 5min
10 min
10/90 5min
10 min

Después de analizar los resultados del primer disefio experimental de decidio
ajustar los tiempos y proporciones de las muestras para obtener un disefio final

como se muestra en la tabla 3.

Tabla 3.-Segundo disefio de experimentos.

Proporcién Tiempo
catodo/carbén
6 min
7 min
90/10
8 min
9 min
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Figura 7.-Preparacion de la muestra en un crisol ceramico previamente a ser expuesto a 8 minutos al
microondas

El producto resultante fue molido y disuelto en 150 ml de agua destilada puesta
en agitacion durante 24 horas para posterior ser filtrado por vacio separando el
material disuelto y el residuo como se muestra en la figura 8. Finalmente, para el
proceso de purificacion, se aprovecho la solubilidad del carbonato de litio (Li,CO3)
en agua a bajas temperaturas, y considerando que la mayoria de los demas
compuestos presentes en la mezcla corresponden a 6xidos insolubles, el material
fue sometido a un proceso de dilucién en agua bajo condiciones de agitacion
continua durante 24 h a temperatura ambiente. Este procedimiento permitié la
disolucién selectiva del Li,CO;, tras el cual se efectudé una filtracion para
eliminarlos residuos sélidos. el polvo obtenido fue caracterizado mediante las

técnicas previamente mencionadas (FTIR, DRX, SEM y EDS).
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Figura 8.-Imagenes del proceso de purificacién del carbonato de litio (Li,CO3).

Una vez obtenida la solucién de carbonato de litio (Li,COs) se procedio a
calentarla durante 3 h a una temperatura de 100°C. Este paso permitio la

precipitacion del Li,CO3; contenido en la solucién.

Finalmente, el precipitado recuperado fue sometido a un proceso de secado a
temperatura de 60°C durante 1 h (Figura 9) y caracterizado por las mismas

técnicas utilizadas en los pasos anteriores (DRX, SEM, EDS y FTIR).

Figura 9.-Muestra disuelta en 150 ml de agua destilada calentada para generar la precipitacion de
Carbonato de litio (LiC03) observandose la obtencién de un polvo Blanco
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5. Resultados y discusion.

Después de obtener los voltajes de las baterias y correlacionarlos con las mezclas
y concentraciones correspondientes, se calcul6 el rendimiento de dichas mezclas
y concentraciones. Estos resultados se presentan en los siguientes graficos para

su analisis detallado.

FeS0O4 —— 0.5 mol

3.8 4 —— 5.0 mol

3.6 4
3.4
3.2 4

3.0

Voltaje (v)

2.8 4
2.6
244

2.2

0wt

Tiempo (h)

Figura 10.-Efecto de la concentracion de FeSO4 y el tiempo en la descarga de las baterias Guan-Jin-Shop.
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0.0 L e e e e e
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Figura 11.-Efecto de la concentracion de NaCl y el tiempo en la descarga de las baterias Guan-Jin-Shop.

MnSO4 —— 0.5 mol
_ —— 1.0 mol
3.8 —— 5.0 mol

3.6
3.4 1

3.2 1

3.0 H

Voltaje (v)

2.8 1
2.6
24 4

2.2 1

Tiempo (h)

Figura 12.-Efecto de la concentracién del MnSQs y el tiempo en la descarga de las baterias Guan-Jin-
Shop.
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Figura 13.-Comparacion de las soluciones a una concentracion de 5 mol en el tiempo de descarga de las
baterias.

La Figura 13 ilustra la comparacion entre el efecto de las soluciones utilizadas y
el tiempo en el proceso de descarga de las baterias. Como se puede apreciar, la
solucion de NaCl con una concentracion de 5mol/L demostré ser la mas efectiva,
logrando descargarla hasta 0.4 V después de 24 horas, mientras que las otras
soluciones de MnSO4 y FeSO4 en todas las concentraciones solo permitieron una
descarga no menor a 2V. Estos resultados son similares a los reportados por Nie
et al., 2015; Zhang et al., 2013. [48]

Como resultado se logré extraer el material del catodo sin la necesidad de
desmontar la bateria en una cdmara con atmosfera controlada o libre de oxigeno

Figura 14.
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Figura 14.-Material recuperado del catodo de la bateria

Las imagenes de MEB muestran un ejemplo de las particulas del catodo las cuales
tienen morfologias principalmente esféricas y rectangulares en el rango de 3 a 10
Mm. En la imagen de electrones retro dispersados se puede observar la presencia
de al menos dos fases distintas, una correspondiente a las particulas
mencionadas anteriormente y otra fase oscura sin forma especifica la cual puede
corresponder a la presencia de un residuo organico o a la presencia de carbono

Figura 15.
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Figura 15.-Imagenes de microscopia electronica de barrido del polvo de catodo extraido de la bateria
Guan-Jin-Shop.

La figura 16 muestra el espectro de FTIR del polvo del catodo después de ser
pulverizado y con el pH estabilizado. No se observa ninguna banda que pueda
relacionarse a los grupos funcionales reportados para las fases del catodo y

obtenidas por difraccién de rayos X [49].
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Figura 16.-Analisis de FTIR de las muestras de polvo del catodo.
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El resultado de los analisis de DRX se muestra en la figura 17. Las principales
fases del catodo fueron Li1.ss(MnxNi1-x)1.1203, Li(Nio.6C00.4)O2. Estos fueron
identificados con las tarjetas PDF 00-052-0458, PDF 01-087-1264. [50]
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Figura 17.-Anélisis de difraccién de rayos X del polvo del catodo.
El analisis de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X del polvo del
catodo se muestra en la Figura 18. Como puede observarse los elementos

detectados son: carbono (C), oxigeno (O), aluminio (Al), manganeso (Mn), cobalto

(Co) y niquel (Ni) los cuales corresponden a los elementos reportados [51]
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Figura 18.-Ejemplo de los resultados de los analisis de EDS del polvo del catodo.

Una vez caracterizado el polvo del catodo se procedié a seguir el disefio de
experimentos para lograr la transformacion del compuesto de acuerdo con las

siguientes reacciones de reduccidén con carbono:

Li(Ni1/3Co01/3Mn1/3)0O; cambén activado 1/2] j,O+/3NiO+/3Co0O+1/3Mn0O2+1/120;
2MnO: + C = 2MnO + CO2 (g)

2NiO + C = 2Ni + CO2(g)

2Co0O+C=2Co+CO2(g)

2Li,0 + CO2 = Li,COs3

LiNisCo13Mn1302 + 12C = 1/2Li.CO3 +1/3Ni + 1/3Co + 1/3MnQO + 1/12C0O,I [24]

En el disefio experimental inicial, descrito en la Tabla 4, se evaluaron distintas
proporciones de polvo de catodo y carbono con el objetivo de analizar el
comportamiento térmico y quimico del sistema bajo diferentes tiempos de
exposiciéon en un horno convencional de microondas. Como se detallé en la
seccion de metodologia, se trabajé con tres proporciones especificas de
catodo/carbono: 90/10, 50/50 y 10/90, evaluadas a tiempos de exposicion de 5y
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10 minutos. Los resultados obtenidos muestran diferencias claras en la reactividad
del sistema, influenciadas tanto por la composicion de la mezcla como por el

tiempo de irradiacion.

En la proporcion 90/10, luego de 5 minutos de exposicidon no se observo ninguna
reaccion visible, lo cual sugiere que en ese periodo la energia suministrada no fue
suficiente para inducir transformaciones térmicas o quimicas apreciables. Sin
embargo, al extender el tratamiento a 10 minutos, se registro la fusién del material,
lo que indica que el sistema alcanz6 una temperatura elevada capaz de generar
un cambio de fase. Este resultado sugiere que esta proporcion podria ser
adecuada para procesos que requieran un calentamiento progresivo y controlado,
sin reacciones violentas. De acuerdo con lo observado, los tiempos de exposicidon

efectivos para inducir cambios significativos podrian estar entre los 6 y 9 minutos.

Por su parte, la proporciéon 50/50 mostré una reactividad considerablemente
mayor. Tanto a los 5 como a los 10 minutos se produjo una reaccion exotérmica
violenta, evidenciada por una rapida liberacion de energia. Este comportamiento
puede atribuirse a la mayor cantidad de carbono en la mezcla, ya que este material
absorbe microondas de forma eficiente desde temperatura ambiente, provocando
un calentamiento localizado e intenso. Este efecto ha sido ampliamente reportado
en la literatura, donde se describe que el carbono actia como un fuerte
absorbente de microondas, incluso en mezclas con otros sdlidos, promoviendo
reacciones térmicas aceleradas (Thostenson & Chou, 1999). Esta alta
susceptibilidad convierte a esta proporcién en una opcién poco viable para

aplicaciones que demandan seguridad y estabilidad en el proceso.

Finalmente, la proporcién 10/90 presenté reacciones aun mas exotérmicas e
intensas, lo que genero volatilizacién del material en ambos tiempos evaluados.
Esta respuesta indica una absorcion aun mas agresiva del campo de microondas
debido al elevado contenido de carbono, provocando temperaturas extremas en
cortos periodos. Dado el comportamiento inestable y potencialmente riesgoso de

esta mezcla, se decidié no continuar con pruebas adicionales en esta condicion.
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En conjunto, los resultados permiten concluir que la composicién de la mezcla
tiene un impacto decisivo en la respuesta térmica del sistema ante el
calentamiento por microondas. La proporcién 90/10 destaca como la mas estable
y controlable, mientras que las proporciones con mayor contenido de carbono
tienden a comportamientos violentamente exotérmicos. Estos hallazgos subrayan
la importancia de optimizar tanto la relacion entre componentes como los tiempos
de exposicion, especialmente cuando se emplea calefaccion por microondas, un
meétodo altamente sensible a la presencia de materiales absorbentes como el
carbono (Thostenson & Chou, 1999).

Tabla 4.-Resultados del primer diserio experimental.

Primer disefio experimental

Proporcion catodo/carbono | Tiempo | Resultado

90/10 5 min Sin reaccioén

10 min | Fusidon del material

50/50 5 min Reaccién exotérmica violenta

10 min Reaccién exotérmica violenta

10/90 5 min Volatilizd

10 min | Volatilizé

El segundo disefio experimental (Tabla 5) se enfocd en delimitar con mayor
precision el rango de tiempo en el que comienzan a generarse transformaciones
fisicas o quimicas en la mezcla de catodo y carbono con una proporcion de 90/10,
cuando esta es sometida a calentamiento en un horno convencional de
microondas. Esta etapa surge como continuacién del primer disefio, en el cual se
observé que a los 5 minutos no ocurria ninguna reaccion visible, mientras que a
los 10 minutos el material ya presentaba fusién. Por esta razdn, se propuso
explorar con mayor detalle los tiempos intermedios entre 6 y 9 minutos, con el fin
de identificar el momento exacto en el que inician los cambios relevantes en el
sistema.
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A los 6 minutos de exposicion, se registr6 nuevamente la ausencia de reaccion
visible, lo que sugiere que este tiempo aun se encuentra por debajo del umbral
necesario para inducir transformaciones térmicas significativas. Sin embargo, a
partir de los 7 minutos y hasta los 9 minutos se observaron a nivel macroscépico
algunos cambios fisicos (coloracion y morfologia del polvo) por lo cual se aplicaron
técnicas como espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido (SEM) para
caracterizar estos cambios.

Tabla 5.-Resultados del anélisis visual del segundo disefio de experimentos.

Segundo diseiio experimental

Proporcion Tiempo Resultado
catodo/carbén
90/10 6 min Sin reaccion
7 min Cambio en coloracién

(de negro a grisacea)
y polvos aglomerados

8 min Cambio en coloracion
(de negro a grisacea)
y polvos aglomerados

9 min Cambio en coloracion

(de negro a grisacea),

polvos aglomerados y
parte del material
adherido al crisol.

En las imagenes obtenidas en modo de electrones secundarios del polvo inicial
(Figura 19) del catodo presenta una morfologia irregular, con particulas de bordes
agudos y superficies rugosas. Se observan agregados de tamafio variado, con

distribucion aparentemente aleatoria. En el modo de electrones retrodispersados
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(Figura 19), se identifican claramente multiples fases debido a las diferencias de

contraste en escala de grises.
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Figura 19.-imagenes de SEI y BSE del polvo del catodo antes de ser expuesto a las microondas.

La Figura 20 muestra las imagenes de electrones secundarios de la mezcla
expuesta a las microondas después de 7 minutos. En este caso la morfologia
comienza a mostrar cambios, aunque todavia se conservan particulas
individuales, algunas presentan superficies mas rugosas o con texturas
modificadas, posiblemente como resultado de reacciones superficiales o
reordenamientos inducidos por el calentamiento en microondas. En el modo de

electrones retrodispersados se aprecian también algunas modificaciones en la

distribucion de fases.

Figura 20.-Imagenes de SEl y BSE de la muestra expuesta durante 7 minutos.
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Las imagenes de las muestras expuestas durante 8 minutos se muestran en las
figuras 21. En las imagenes de electrones secundarios se aprecia que la
morfologia cambia de forma mas notoria. Se observan particulas parcialmente
deformadas, algunas con apariencia fundida o sin bordes definidos. También
aparecen areas mas lisas y compactas, lo cual puede indicar el inicio de la
sinterizacién o fusion. La superficie parece mas homogeénea, con menor presencia
de particulas individuales sueltas. Adicionalmente se logra apreciar la presencia
de micro agujas las cuales se han reportado en la obtencion de carbonato de litio

por métodos de alta temperatura [52]. Las imagenes de electrones

retrodispersados muestran al menos la presencia de 3 fases distintas.

Figura 21.-Imagenes de SEl(a) y BSE(b) de la muestra expuesta durante 8 minutos.

La Figura 22 corresponda a las muestras expuestas durante 9 minutos. En este
caso se observan particulas fundidas o sinterizadas. Se descarto el material
adherido al crisol. La estructura general parece haber perdido su granularidad
original y muestra una superficie con menor textura, mas compacta, posiblemente
como consecuencia de la fusién. Las microagujas son en este caso mas notorias.
En modo de electrones retrodispersado se sigue observando diferencias en

tonalidades de gris que sugieren la presencia de al menos 3 fases.
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Figura 22.-Imagenes de SEl(a) y BSE(b) de la muestra expuesta durante 9 minutos.

La Figura 23 muestra los espectros de infrarrojo (FTIR) correspondientes a
mezclas de polvo de catodo y carbono tratadas en horno de microondas durante
distintos tiempos (7, 8 y 9 minutos), comparados con el polvo inicial del catodo
(Negro). El espectro del polvo inicial (Negro) no muestra bandas bien definidas en
la region analizada (500—-2500 cm™), lo que indica la ausencia de compuestos
formados o transformados durante el tratamiento. Sin embargo, a partir de los 7
minutos de exposicidn, comienzan a aparecer bandas caracteristicas, lo que
sugiere el inicio de reacciones quimicas relevantes inducidas por el calentamiento.
Entre los 7 y 9 minutos, se observa con claridad la aparicion de nuevas bandas
en la region de 860 cm™, 1090 cm™, 1430 cm™ y 1482 cm™. La banda débil
alrededor de 860 cm™ se atribuye a la vibracién de estiramiento del enlace Li-O,
lo cual sugiere la formacion de compuestos de litio. La banda registrada a 1090
cm™ corresponden a las vibraciones de estiramiento simétrico y a 1430 cm™ y
1482 cm™ a las vibraciones asimétricas del enlace C-O en Li,CO; (carbonato de
litio), de acuerdo con lo reportado por el NIST (National Institute of Standards and
Technology) [51-53] .

Estos resultados estan en concordancia con los analisis de microscopia
electronica de barrido donde se evidencian cambios morfolégicos entre los 7 y 9
minutos. La deteccidén de carbonato de litio mediante FTIR refuerza la hipétesis

de que, en ese intervalo de tiempo, ocurren transformaciones quimicas
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significativas en el sistema, incluso antes de alcanzar la fusién observada a los 10

minutos en el primer disefio experimental.
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Figura 23.- Espectros de infrarrojo (FTIR) correspondientes a mezclas de polvo de catodo y carbono
tratadas en horno de microondas durante distintos tiempos (7, 8 y 9 minutos), sin tratar (negro) y referencia
(azul)

El analisis por difracciéon de rayos X (DRX) de las muestras tratadas por
microondas durante 7, 8 y 9 minutos se presenta en la Figura 24. En estos
patrones se identifica la formacién de nuevas fases cristalinas como resultado del
tratamiento térmico. Particularmente, en la muestra correspondiente a 8 minutos
se observa claramente la presencia de carbonato de litio (Li,COs3), cuyos picos
caracteristicos coinciden con la tarjeta de referencia PDF 01-80-1307. Esta fase
aparece también en los patrones de 7 y 9 minutos. A los 9 minutos es importante
mencionar que hubo que triturar el material como consecuencia de su fusion
parcial. Ademas de Li,CO;, se detectaron fases asociadas a los compuestos

presentes en el catodo original, tales como 6xido de manganeso (MnO,, PDF 01-
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072-1983), niquel metalico (Ni, PDF 01-087-0712) y cobalto metalico (Co, PDF
00-001-1255). Estas fases se conservan a lo largo del. A los 7 minutos, los picos
de difraccion son mas anchos y menos intensos, lo que indica una menor
cristalinidad. En conjunto, los resultados de DRX confirman que el tratamiento por
microondas promueve transformaciones estructurales en el sistema
catodo/carbono, siendo el tiempo de 8 minutos el mas adecuado para obtener

productos bien definidos antes de que ocurran efectos térmicos indeseados.

A 1i,CO,PDF 01-080-1307
® MnO,PDF 01-072-1983
Ni PDF 01-087-0712

= Co PDF 00-001-1255

[T 9 minutos| '
F N

/ 1]

2 £ <«
= v - N J R4 -
L - o ) ‘,‘ - ¥ A oy, W, LK

A .
| [——8 minutos]

Intencidad (a.u)

Posicion (2Theta) (cobre (Cu))

Figura 24.-Analisis de DRX las muestras procesadas durante 7, 8, 9 minutos. Se observa la presencia de la
fase del carbonato de litio identificada con la tarjeta Li2CO3 PDF01-80-1307 y fases relacionadas al resto de
los elementos metalicos en el catodo tales como oxido de manganeso (MnOz, PDF 01-072-1983), niquel
(Ni, PDF 01-087-0712) y cobalto (Co, PDF 00-001-1255).

El analisis elemental cualitativo por espectroscopia de dispersion de energia de
rayos X (EDS) se realiz6 sobre las muestras tratadas en microondas durante 7, 8
y 9 minutos, con el objetivo de identificar los elementos presentes en el material
procesado (Figura 25). En todos los casos, se detectaron sefales
correspondientes a los elementos mayoritarios del sistema, incluyendo
manganeso (Mn), niquel (Ni), cobalto (Co), oxigeno (O), carbono (C) y aluminio

(Al. Es importante sefalar que esta técnica no permite la deteccion de litio debido
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a su bajo numero atomico, por lo que no es posible identificar directamente la
formacion de compuestos como el carbonato de litio (Li,CO3). No obstante, el
analisis EDS resulta util para confirmar la presencia de elementos clave del
sistema y para detectar posibles impurezas. En este caso, ademas de los metales
caracteristicos del catodo, se observo la presencia de aluminio (Al), el cual podria
estar asociado al sustrato sobre el que se encontraba depositado el polvo del
catodo o al crisol de mulita utilizado durante el tratamiento térmico. La ausencia
de otros elementos ajenos al sistema sugiere que el proceso de microondas no

introdujo contaminacion externa detectable en las condiciones empleadas.

Tiempo EDS
Spc_018
e
@©
B so000 .
7} v N B MM
H | =
7 min by L j\
-
= c Mn
- \ Na A
o ) W — - -l
1 2 3 4 5 6 8
Energia[keV]
Mo Spc 017
- 3000
g Mn
) 000 <4 Mn
c
o
. ()] 1
min
8 E 000 i Mn
Ni A N N
o -LAR -
o 1 2 3 4 s 6 7 &
Energia[keV]
o Spc_032
'% 0,000 — =
o Ne
8 n
: 5000 - M
9 min [} i 1
-
= C Mn Ni N
.
. ! T T BEARY !
0 1 2 3 4 S 6 7 8
Energia[keV]

Figura 25.- Analisis elemental cualitativo por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) de
las muestras de 7, 8, 9 minutos

La Figura 26 muestra los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR) correspondientes a muestras tratadas térmicamente en microondas
durante 7, 8 y 9 minutos, sometidas posteriormente a un proceso de purificaciéon
para recuperar selectivamente el carbonato de litio (Li,CO3). Este proceso
consistio en disolver el producto solido en agua, aprovechando la solubilidad del

Li,COg, seguido de filtracion y precipitacion controlada, con el objetivo de aislar la
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fase de carbonato con el menor contenido posible de impurezas. En los espectros
obtenidos se observa la presencia de bandas caracteristicas del Li,COs,
coincidentes con el espectro de referencia del NIST mostrado en la parte superior
de la figura. En particular, se identifican bandas intensas en torno a ~1480 cm™’,
~1430 cm™" y ~1090 cm™', asociadas a las vibraciones de estiramiento simétrico
y antisimétrico del grupo carbonato (CO,*). Estas sefales aparecen bien
definidas en las muestras tratadas durante 8 y 9 minutos, lo cual indica una mayor
concentracion y pureza del Li,CO; recuperado, mientras que en la muestra de 7
minutos se detectan estas bandas con menor intensidad. Por otro lado, el espectro
correspondiente al polvo original del catodo no presenta estas bandas, lo que
confirma que el carbonato de litio se forma como resultado del tratamiento térmico
y se puede separar eficazmente mediante purificacion acuosa. En conjunto, estos
resultados demuestran que la combinacion de calentamiento por microondas y
posterior disolucion permite obtener una fase de Li,CO3; con un perfil espectral
muy similar al estandar de referencia, lo que respalda la efectividad del método

para la recuperacion selectiva de este compuesto.
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Figura 26.-Muestra los espectros de infrarrojo (FTIR) correspondientes a mezclas de polvo de catodo y
carbono después del proceso de purificacion (7, 8 y 9 minutos), comparados con el polvo inicial del catodo
(Negro).

El andlisis de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras tratadas térmicamente
durante 7, 8 y 9 minutos y posteriormente sometidas a un proceso de purificacion
mediante disolucion en agua y posterior precipitacion, se presenta en la figura 27.
En todos los difractogramas se identifican senales correspondientes a fases
cristalinas de carbonato de litio (Li,COs3), coincidiendo con las tarjetas de
referencia PDF 00-001-0996 (carbonato de litio) y PDF 01-072-1216 (zabuyelita),
lo cual confirma la recuperacion efectiva de este compuesto tras el proceso de
separacion. A diferencia de los patrones previos al tratamiento de purificacion, en
esta etapa se observa una reduccion notable de sefales asociadas a impurezas
metalicas del sistema catddico, lo que sugiere que la estrategia de disolucion y

precipitacion permitio aislar predominantemente la fase deseada.
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Figura 27.- Anélisis de DRX las muestras purificadas durante 7, 8, 9 minutos. Se observa la presencia de la
fase del carbonato de litio identificada con la tarjeta Li2CO3 PDF 00-001-0996 y zabuyelita PDF 01-072-
1216(arriba). Fichas cristalograficas de referencia (abajo)

Las micrografias SEM muestran que los precipitados de carbonato de litio
presentan una morfologia acicular bien definida, con cristales alargados que se
entrelazan y forman aglomerados. Esta morfologia es consistente con el
crecimiento anisotropico caracteristico del Li,CO3;, en el cual ciertas direcciones

cristalograficas favorecen un crecimiento mas rapido que otras. [53]

Los espectros EDS obtenidos en diferentes tiempos de analisis (7, 8 y 9 minutos)
confirman la presencia de oxigeno (O) y carbono (C), correspondientes al

carbonato (CO3?7), asi como litio (Li), aunque este ultimo no se detecta

61



directamente debido a las limitaciones del equipo en elementos ligeros. Ademas,
se observan sefiales menores de otros elementos (Na, Al, Cl, Si, Mn) que pueden
asociarse a impurezas residuales en la solucién o al sustrato utilizado durante el

analisis.
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Figura 28.- Imagenes de SEM de las muestras purificadas donde se observa la morfologia de cristales
alargados caracteristicos del carbonato de litio, a) correspondiendo al modo de retrodispersados b)
corresponde al modo SE , c) EDS de las muestras purificadas donde se confirma presencia de elementos
como O, C, con mayor intensidad y Na, Al, Cl, Si, Mn con una menor intensidad
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6. Conclusiones

Entre las soluciones evaluadas para la descarga segura de las baterias
(MODELO), el NaCl a 5 mol/L resulté ser la mas efectiva, logrando una descarga
sostenida hasta 0.4 V después de 24 h, mientras que las soluciones de MnSO, y
FeSO,, en todas las concentraciones, mantuvieron voltajes por encima de 2 V.
Este comportamiento concuerda con lo reportado previamente en la literatura y
confirma que la naturaleza del electrolito regula la eficiencia de la extraccion del

material activo del catodo.

El material recuperado de los catodos mostré particulas con morfologias esféricas
y rectangulares en el rango de 3-10 um. Los analisis de FTIR iniciales no
evidenciaron bandas atribuibles a las fases catoddicas, pero los difractogramas de
rayos X identificaron la presencia de compuestos como Li;.gg(MnxNi;_x)1.1203 ¥

Li(Nig.¢C0¢.4)O2, confirmando la composicién original del material.

Los experimentos de reduccidon con carbono bajo calentamiento por microondas
mostraron que la proporcion catodo/carbono es determinante en la reactividad del
sistema. Las mezclas con alto contenido de carbono (50/50 y 10/90) presentaron
reacciones exotérmicas violentas y volatilizacion del material, mientras que la
proporcion 90/10 permitié un control mas estable del proceso. Al delimitar los
tiempos efectivos de exposicidon entre 6 y 9 minutos, se identificé que a partir de
los 7 minutos comienzan transformaciones fisicas y quimicas, las cuales se
intensifican hacia los 9 minutos, momento en que se observan cambios

morfoldgicos significativos debido a la fusion.

La caracterizacién mediante SEM, FTIR y DRX de las muestras tratadas en este
intervalo confirmdé la formacion de Li,COs. Las micrografias MEB revelaron una
morfologia acicular bien definida, con cristales alargados y aglomerados. El FTIR
mostré bandas representativas de las vibraciones del grupo carbonato (CO3*),
mientras que el DRX identificd los picos cristalinos caracteristicos de Li,CO; (PDF

01-80-1307), junto con fases residuales de MnO,, Niy Co metalicos. Tras la etapa
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de purificaciéon mediante disolucion y precipitacion, los espectros de FTIR, EDS y
DRX confirmaron la obtencion de carbonato de litio con un menor contenido de

impurezas.

En conjunto, los resultados demuestran que la combinacion del tratamiento por
microondas con un posterior proceso de purificacion acuosa constituye una
estrategia eficiente para recuperar selectivamente carbonato de litio a partir de
polvos de catodo. Ademas, se destaca que el tiempo 6ptimo de exposicién en
horno de microondas se encuentra alrededor de 8 minutos para favorecer la

formacion de fases cristalinas de Li,CO; antes de la fusién completa del material.
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