EXTRACCION DE METALES CONTENIDOS EN BATERIAS
LI-ION GASTADAS MEDIANTE LIXIVIACION ACIDA Y
ALCALINA

EXTRACTION OF METAL CONTAINED IN SPENT LI-ION BATERIES BY
ACID AND ALKALINE LEACHING

RESUMEN

El auge de las tecnologias verdes y el almacenamiento de energia
renovable ha impulsado la demanda de baterias Li-ion. Sin embargo,
el desecho inadecuado de estas baterias al final de su vida Util es un
problema ambiental y econémico, ya que contienen elementos como el
cobalto (Co), litio (Li), cobre (Cu), aluminio (Al), entre otros. En el
presente trabajo se evalué la extraccidn de metales a partir de baterias
Li-ion en desuso mediante lixiviacién dcida y alcalina. Las pruebas de
lixiviacion se realizaron utilizando peréxido de hidréogeno (H,O;) como
agente oxidante y dcido sulfdrico (H,SO,) e hidréxido de amonio
(NH,OH) como agentes lixiviantes. Se utilizé una relacion sélida/liquido
de 1:10 y la temperatura se evalué en 60y 70 °C. El contenido metdlico
del compésito fue de 23.9 % Co, 13.8 % Cu, 4.4 % Al y 2.2 % Li.
Mediante lixiviacién dcida con H,SO,4 2M, las extracciones de Al, Liy Co
fueron mayor al 90 %, mientras que para el Cu la extraccién més alta
fue de 69.4 %. Se concluye que la lixiviacién alcalina fue selectiva; las
extracciones mds altas de Cu y Al fueron de 48.8 y 19.6 %,
respectivamente, mientras que las de Li y Co fueron inferiores al 1 %,
sin importar las condiciones evaluadas.

Palabras clave: baterias Li-ion; reciclaje; lixiviacién; metales.
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The rise of green technologies and renewable energy storage has driven
the demand for Li-ion batteries. However, the improper disposal of these
batteries at the end of their life cycle poses environmental and economic
challenges, as they contain elements such as cobalt (Co), lithium (Li),
copper (Cu), aluminum (Al), among others. In this study, the extraction
of metals from spent Li-ion batteries was evaluated through acidic and
alkaline leaching. Leaching tests were conducted using hydrogen
peroxide (H,O,) as an oxidizing agent and sulfuric acid (H,SO,) and
ammonium hydroxide (NH,OH) as leaching agents. A solid/liquid ratio
of 1:10 was employed, and temperatures of 60 and 70 °C were assessed.
The metallic content of the composite was 23.9% Co, 13.8% Cu, 4.4%
Al, and 2.2% Li. Using acidic leaching with 2M H,SO,, the extraction
rates of Al, Li, and Co exceeded 90%, while the highest Cu extraction
was 69.4%. It was concluded that alkaline leaching exhibited selectivity;
the highest extractions of Cu and Al were 48.8% and 19.6%, respectively,
while the extractions of Li and Co were below 1%, regardless of the
evaluated conditions.

Keywords: Li-ion batteries; recycling; leaching; metals.

La adopcién de nuevas tecnologias de vanguardia ha desempefiado un
papel fundamental en el aumento constante del uso de baterias para
los dispositivos electrénicos y vehiculos eléctricos (Shagsi y col., 2020).
Entre las mds comunes se encuentran las de niquel-hidruro metdlico
(NiMH), iones de litio (LIB), plomo-dcido (Pb-dcido) y niquel-cadmio (Ni-
Cd). Sin embargo, debido a su rendimiento, las baterias de iones de
litio son actualmente las mds utilizadas y consumidas a nivel mundial
(Tawonezvi y col., 2023).
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Las LIBs estdn compuestas por metales como el cobre (Cu), aluminio
(Al), litio (Li), cobalto (Co), manganeso (Mn) y niquel (Ni) (Ordénez y
col., 2016). En este sentido, las baterias gastadas representan una
fuente de metales criticos y de alto valor econémico. No obstante, su
descarte inadecuado se convierte en un problema para el ecosistema y
la salud publica (Hannis, 2009). Se estima que para el afno 2030, la
produccién anual de LIBs alcanzard los 2 millones de toneladas a nivel
global (Jacoby M, 2019). Sin embargo, en la actualidad, menos del 5
% de estas baterias son recicladas, lo que significa que el resto termina
en vertederos (Heelan y col., 2016). Dicho esto, el reciclaje y la
extraccién de metales valiosos de las baterias gastadas puede contribuir
a reducir la contaminacién ambiental y a la economia circular (Zheng

y col., 2018).

Los procesos para el reciclaje de baterias se centran en el uso de
métodos pirometalUrgicos o hidrometaltrgicos (Harper y col., 2019).
Los procesos pirometaldrgicos incluyen el pretratamiento, la tostacién y
la fundicién. El pretratamiento del material se realiza antes de tostarlo
para obtener el material del cdtodo. Las tendencias actuales en el
reciclaje de baterias de iones de litio gastadas apuntan a utilizar
métodos de pretratamiento térmico como la incineracién y pirélisis
(Makuza y col., 2021). Sin embargo, requiere de un alto capital debido
al consumo energético y a los complicados mecanismos de tratamiento
de los gases residuales (Friedrich y col., 2017).

Por otro lado, la hidrometalurgia abarca el pretratamiento para la
recuperacién del cdtodo, seguido de la lixiviacién, purificacién y
técnicas de recuperacién como la precipitacién selectiva, el intercambio
iénico o la extraccién con solventes. Aunque se han obtenido resultados
prometedores con estos métodos, adn es necesario llevar a cabo
investigaciones adicionales para desarrollar estrategias de reciclaje
eficientes a gran escala La optimizaciéon de estos procesos es crucial
para mejorar la rentabilidad y la sostenibilidad del reciclaje de baterias
Li-ion (Shiy col., 2019).
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En esta investigacion se proporciona una revisién actualizada sobre la
demanda y los precios de metales criticos como el cobre, aluminio, litio
y cobalto. Por ofra parte, el objetivo principal consiste en evaluar un
proceso hidrometalUrgico mediante pruebas de lixiviacién en medio
dcido y alcalino para la extraccién de metales contenidos en las baterias
Li-ion en desuso.

Demanda y precio de los metales: cobre, aluminio, litio y cobalto

Segun la literatura (Cruz-Rivera, 2007; Vargas-Hernéndez y Noruzi,
2010; Mainali y col.,, 2021b), el reciclaje de baterias de Li-ion
representa una industria emergente con un potencial significativo para
contribuir a la sostenibilidad ambiental y econémica. Ademdés, la
adopcién de fuentes de almacenamiento de energia y tecnologias
limpias estd impulsando la demanda de diversos metales (Kamran y
col., 2023).

En los Gltimos afos, la demanda de metales como Co, Li, Cu y Al para
las baterias ha crecido significativamente (ver Figura 1). En 2010, el 14
% de la produccién de litio (medido en carbonato de litio, LCE) se
destinaba a la fabricacién de baterias. Sin embargo, esta demanda
aumentbé a 41 % en 2017 y se espera que alcance el 76 % en 2025. De
manera similar, la demanda de cobalto incrementé del 25 % en 2010
al 30 % en 2017 y se espera que alcance el 53 % en 2025. El cobre y
el aluminio, si bien no experimentan un crecimiento tan abrupto,
también muestran una tendencia al alza.
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Figura 1. Produccién y demanda
proyectada al afio 2025 de a) litio
(LCE), b) cobalto, ¢) cobre y d)
aluminio por tipo de uso (Azevedo
y col., 2018; Wu, 2022;
International Copper Association,
2024).
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La Figura 2 muestra el comportamiento de los precios del cobalto, litio,
cobre y aluminio durante el periodo 2015-2023, segUn datos del Fondo
Monetario Internacional (FMI). En los Gltimos 8 anos, se han observado
variaciones importantes en el precio del litio y el cobalto en
comparacién con el precio del cobre y aluminio, los cuales no
presentaron cambios importantes durante este periodo. Desde el 2015
hasta el 2018, los precios del cobalto y el litio (LCE) experimentaron un
crecimiento importante. El precio del cobalto por tonelada aumenté de
U$28,451.6 a U$72,911.2, mientras que el precio del LCE pasé de
U$6,500 a U$16,000 al final de este periodo. El pico mds alto para el
precio del LCE se registré en 2022, llegando a U$41,695 mientras que
el precio del cobalto descendié a U$63,764.7. En 2023, los precios del
litio y el cobalto disminuyeron aproximadamente un 32.8 % y un 46.2
%, respectivamente, con respecto al afo anterior. Si bien, los precios de
los metales han experimentado fluctuaciones recientemente, el reciclaje
de baterias de Li-ion (LIB) es una oportunidad de inversién atractiva y
duradera, ya que la demanda constante de metales criticos para las
diferentes industrias garantiza un mercado estable a largo plazo.
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Figura 2. Precios del cobalto, litio, cobre y aluminio 2015-2023 (Fondo
Monetario Internacional [FMI], 2024).
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MATERIALES

En este trabajo se emplearon baterias Li-ion en desuso provenientes de
teléfonos celulares como materia prima. Se utilizé cloruro de sodio
(NaCl) de grado comercial para llevar a cabo el proceso de descarga
de los baterias. Los experimentos de lixiviacién se llevaron a cabo
utilizando dcido sulfrico (H,SO,) e hidroxido de amonio (NH,OH)
grado reactivo. En todos los experimentos se utilizé agua desionizada.

METODOS

Preparaciéon y caracterizacion de la muestra

Las baterias se sometieron a un proceso de descarga en una soluciéon
de NaCl al 5 % durante 48 horas. Tras completar la descarga, el
material se secé durante 48 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente, se llevaron a cabo operaciones mecdnicas para
desmantelar y separar los componentes de interés (i.e., 6xido de litio
cobalto, grafito, [dminas de cobre y aluminio). La molienda de los
componentes se llevé a cabo en una licuadora de laboratorio (Waring,
modelo WF-2211212) para obtener una fraccién de tamafio < 1 mm,
el cual se clasific6 granulométricamente utilizando la serie Tyler de
malla N° 25, 60, 80, 100y 140. El contenido de Cu, Al, Coy Li en cada
fraccién se obtuvo mediante espectrometria de absorcién atémica
(Perkin Elmer, modelo AAnalyst 200).

Pruebas de lixiviacién

Se evaluaron dos métodos de lixiviacién: (1) lixiviaciéon en medio dcido
con H,SO,4 a 70 °Cy (2) lixiviacién alcalina utilizando NH,OH a 60 °C.
Las pruebas se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de 250 mL sobre
una parrilla eléctrica para el control de la temperatura y la agitacién
magnética de la suspensién se mantuvo constante en 250 rpm. En todas
las pruebas se mantuvo una relaciéon sélido-liquido de 1:10 y el tiempo
de reaccién fue de tres horas.
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Al término de la prueba experimental, los sélidos resultantes fueron
secados a temperatura ambiente y se analizaron mediante un
espectrometro portdtil de fluorescencia de rayos-X (Olympus X, modelo
DPO2000-cc) para la determinacién semicuantitativa de los elementos
gue permanecieron en el residuo sélido y determinar el porcentaje de
extracciéon. Todas las pruebas se realizaron por duplicado y se reporta
el valor promedio, asi como su desviacién estandar (o).

En las Tablos 2 y 3 se muestran laos condiciones experimentales
empleadas durante las pruebas de lixiviacién en medio dcido y alcalino,
respectivamente.

Tabla 2. Condiciones experimentales para las pruebas de
lixiviacién en medio écido.

Prueba H2SO4, mol/L = H202, % en peso

1 2 2
1 B

AW N

Tabla 3. Condiciones experimentales para las pruebas de
lixiviacién en medio alcalino.

Prueba NH:;:_—I' H202, % en peso
1 4 -
2 4 2
3 4 4
4 4 6
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Caracterizacién de la muestra de estudio

En la Tabla 4 se presentan los contenidos metélicos (porcentaje en
peso, wt %) de los elementos de interés en cada fraccién de tamano,
asi como en el compdsito del material. Se puede ver que el contenido
de aluminio y cobre més alto se situé en las fracciones de tamafo +710
um y -710/4+250, respectivamente (i.e., 29.8 y 70.6 %). Asimismo, la
fraccion de tamafo que mostréd el contenido més alto de cobalto y litio
(35.4y 3.3 %, respectivamente) fue de -173/+150 um. Por otra parte,
el compésito de baterias presenté en promedio un contenido de Cu, Al,
CoyLide 13.8, 4.4, 23.9 y 2.2 %, respectivamente. Estos resultados
resaltan el potencial de las baterias como una fuente de materia prima
para la obtenciéon de metales.

Tabla 4. Contenido de los elementos de interés en baterias
Li-ion (wt %).

Tamafo de particula, um | Cobre = Aluminio = Cobalto = Litio

+710 8.7 29.8 17.2 1.4
-710/+250 70.6 12.9 9.9 0.9
-250/+177 11.9 1.2 28.9 2.7
-177/+150 2.1 0.5 35.4 3.3
-150/+106 6.1 0.3 25.9 2.4
-106 0.6 0.2 11.2 1.4
Compésito 13.8 4.4 23.9 2.2

Lixiviacién en medio dcido

La Tabla 5 muestra los resultados de la extraccién de Cu, Al, Co y Li
mediante lixiviacién dcida. En general, la extracciéon de los elementos
Al, Co y Li fue superior al 90 %. Las condiciones 6ptimas de lixiviacién
se observaron cuando se utilizé una concentracién de H,SO,de 2 M,
en la que también se logré la mayor extraccién de Cu, es decir, 69.4
%. Si bien la lixiviacién édcida demostré ser efectiva, es importante
resaltar la falta de selectividad del método. Para abordar este
problema, se propone la implementacién de un proceso de
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recuperacién posterior a la lixiviacién, mediante técnicas como la
precipitacién selectiva mediante la variacién del pH. Esta técnica
permitiria separar los diferentes metales disueltos en funcién de su
solubilidad a diferentes niveles de pH, mejorando asi la pureza de los
metales recuperados. Adicionalmente, se presenta la desviacién
estandar para cada uno de los elementos determinados, corroborando
la reproducibilidad y confiabilidad de los resultados.

Tabla 5. Extraccién de Cu, Al, Co y Li mediante lixiviacién écida.

Condiciones ;ﬁ; :225002“/ TM H,SO4 2M H,S0, 3M H,SO,
Elemento %° o® %° o® %° o® %° a®
Cobre 22.65 | 0.64 | 7.50 | 0.14 | 69.41 | 0.42 | 42.20 | 0.85
Aluminio 90.52 | 0.27 | 75.85 | 0.49 | 91.60 | 0.57 | 93.40 | 0.99
Cobalto 99.79 | 0.13 | 96.25 | 0.21 | 99.22 | 0.57 | 98.35 | 0.64
Litio 99.68 | 0.11 | 96.29 | 0.28 | 99.21 | 0.85 | 98.20 | 0.99

°Extraccién promedio de metal, %
bDesviacién estandar, n=2

Lixiviacién en medio alcalino

La Tabla 6 muestra los resultados de la extraccién de cada elemento
mediante lixiviacién alcaling, utilizando diferentes concentraciones de
H,O,. Se puede observar que el aumento de la concentraciéon del
agente oxidante tiene un efecto en la extracciéon de cobre y aluminio. Al
utilizar 4 M de NH,OH y H,O, al 4 %, se alcanzé una extraccién de Cu
y Al de 48.7 y 8.2 %, respectivamente. Sin embargo, aumentar la
concentracién de H,O, al 6 %, resulté en una disminucién del 10.4 %
en la extraccién de Cu (i.e., 48.8 % al 37.4 %), mientras que la
extraccién de Al aumento hasta 19.6 %. Por otra parte, la extraccién de
Coy Li fue insignificante (< 1 %) para todas las condiciones estudiadas.
Este método resulté ser selectivo, permitiendo disolver una buena
proporcién del Cu y Al del material, lo cual permite que los compuestos
en el residuo sélido (p. ej., LiCoO,) puedan ser recuperados en una
etapa posterior como la lixiviacién dcida. Asimismo, se proporciona la
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desviacién estdndar de cada uno de los elementos analizados,
destacando su importancia como indicador estadistico para garantizar
la reproducibilidad y confiabilidad de los resultados obtenidos.

Tabla 6. Extraccién de Cu, Al, Co y Li mediante lixiviacién alcalina.

Condiciones 4M NH,OH AMINBOB/ 4M NH,OH/ 4M NH,OH/

2 % Hy0, 4 % H,0O, 6 % Hy0,
Elemento %° o® %° o® %° o® %° o®
Cobre 7.80  0.42 | 41.65 1.48  48.75 1.06 @ 37.40 @ 0.42
Aluminio 3.91 0.85 | 4.89 0.99 @ 8.28 0.93 | 19.60 1.13
Cobalto 0.20 0.02 | 0.53 0.16 ' 0.39 0.12 | 0.84 0.11
Litio 0.19  0.06 | 0.40 0.02 | 0.42 0.01 0.81 0.12

°Extraccién promedio de metal, %
bDesviacién estandar, n=2

CONCLUSIONES

La industria del reciclaje de baterias de iones de litio (LIB) representa
una oportunidad significativa debido al crecimiento constante de la
electromovilidad. Ademds, existen oportunidades de inversiéon en el
mercado del reciclaje de LIBs, dado su potencial de rentabilidad y
beneficio econdmico respaldado por la creciente demanda y precios de
los metales contenidos en estas baterias.

La investigacién realizada permitié evaluar un tratamiento de lixiviacién
para la extraccién de metales valiosos contenidos en las baterias Li-ion.
Este enfoque ofrece una estrategia prometedora para el reciclaje de
LIBs, maximizando la recuperacién de los metales contenidos en estos
dispositivos.

Los resultados indican que el material compuesto de las baterias
presentd contenidos significativos de Cu (13.8 %), Al (4.4 %), Co (23.9
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%)y Li (2.2 %). Se observé que la lixiviacién dcida de baterias Li-ion con
2 M de H,SO, a 70 °C, sin la adicién de un agente oxidante (H,O,) fue
eficaz para la extraccion de Li y Co, alcanzando valores del 99 %.
Mientras que las extracciones de Cu y Al se situaron en 69.4y 91.6 %,
respectivamente. Por otro lado, la lixiviacién en medio alcalino con
NH,OH y H,O, resulté ser un método selectivo para la extracciéon de
Cu y Al sobre el resto del contenido metdlico. Esto es importante, ya que
podria implementarse en la ruta de procesamiento de las LIBs gastadas,
seguida de una etapa de lixiviaciéon dcida para la recuperacién selectiva
de los elementos de Li y Co.
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