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Resumen

El presente documento representa una alternativa para la recuperacion del cobalto
contenido en las baterias de ion litio gastadas, ya que mediante una encuesta realizada al
municipio de La Paz se estim6 que una persona puede llegar a generar en 1 a 2 baterias al
afio. Por lo que mediante procesos mecanicos e hidrometalirgicos se quiere dar un
tratamiento a las baterias para obtener el material catédico. La evaluacién de los parametros
termodinamicos permitié identificar las posibles reacciones del cobalto con el acido sulfurico
y la adicion de H2O- durante la lixiviacion. Partiendo de los resultados a escala laboratorio se
conocieron los valores optimos de los parametros de la lixiviacion de cobalto, para
posteriormente con la cinética de lixiviacién del cobalto siendo el modelo del nucleo que se

encoge sin reaccionar controlada por la etapa de reaccién quimica tk = 1 — (1 — X.,)/3;

parametros cinéticos k = 0,0022 min~1,E, = 10,37 % se realizdé el comportamiento de la

eficiencia de lixiviacion en funcion del tiempo.

Con la informacién obtenida a escala laboratorio se realizé el cambio de escala del reactor
a partir del calculo de la relacion de aumento de escala R = 3, el cambio de escala fue a
partir del sistema de agitacion. Los tamarios a escala laboratorio para un Vg, = 375 cm? son:
Dp, =7cm,Dy =3,5em, E;, =2,33cm , W, =0,7cm, N, = 360 rpm, y escala bench para un
reactor cuyo volumen es Vgz=10000cm® son: Dgg=21cm, Dgz=10,5cm,
Ep =7cm, Wy = 2,1 cm, Ny = 173 rpm. Para el reactor a escala bench se realizé un analisis
de transferencia de calor donde se determind que el calor entregado al reactor tiene que ser
aproximadamente de Qp = 114602 W. Al ser una reaccion exotérmica se necesita eliminar el
calor generado por la reaccion Qetirado = 980 W mediante un serpentin de enfriamiento
ubicado en el interior del reactor.

Se realizo el estudio para el proceso de recuperacion de cobalto de las baterias de ion litio
donde primeramente fueron sometidas a un tratamiento fisico mediante la separacién
mecanica con el uso de equipos a escala bench, el cual contempla como caso base el
tratamiento de 10 toneladas de baterias anualmente y posteriormente un tratamiento quimico

donde se llega a recuperar 4,34 t/ano de cobalto por lixiviacion.



Abstract

This document represents an alternative for the recovery of the cobalt contained in spent
lithium ion batteries, since through a survey carried out in the municipality of La Paz it was
estimated that a person can generate 1 to 2 batteries per year. Therefore, by means of
mechanical and hydrometallurgical processes, the batteries are to be treated to obtain the
cathode material. The evaluation of the thermodynamic parameters allowed to identify the
possible reactions of the cobalt with the sulfuric acid and the addition of H>O. during the
leaching. Starting from the results at the laboratory scale, the optimal values of the cobalt
leaching parameters were known, for later with the cobalt leaching kinetics being the model

of the nucleus that shrinks without reacting controlled by the chemical reaction stage tk =

1— (1 — Xz,)/3; kinetic parameters k = 0,0022 min~1,E, = 10,37 keal “the behavior of the

mol’

leaching efficiency as a function of time was performed.

With the information obtained on a laboratory scale, the scale change of the reactor was
made from the calculation of the scale increase ratio R = 3, the scale change was from the
agitation system. Laboratory scale sizes for a V;, = 375 cm3 are: Dg, = 7 cm, D, = 3,5 cm,
E, =233cm W, =0,7cm, N, =360 rpm, and scale bench for a reactor whose volume is
Vrg = 10000cm3 son: Dgrg = 21 cm, Dy = 10,5cm, Eg = 7 cm, W = 2,1 cm,Ng = 173 rpm.
For the bench-scale reactor, a heat transfer analysis was carried out where it was
determined that the heat delivered to the reactor must be approximately Qp = 114602 W.
Being an exothermic reaction, it is necessary to eliminate the heat generated by the reaction
Qretirado = 980 W through a cooling coil located inside the reactor.

The study was carried out for the process of recovering cobalt from lithium ion batteries
where they were first subjected to a physical treatment through mechanical separation with
the use of bench-scale equipment, which contemplates as a base case the treatment of 10
tons of batteries annually and subsequently a chemical treatment where 4.34 t/year of

cobalt is recovered by leaching.
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T,,T, = temperatura [°C]
E, = energia de activacion [kcal/mol]
Dy, =diametro del reactor a escala laboratorio [c¢m]
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r, = radio interno del reactor [cm]

r, = radio externo del reactor [cm]

kqc inox = coeficiente de conductividad térmica del acero inoxidable 316L[T::C]

Ns = Cantidad de vueltas del serpentin en el reactor
Qy20= flujo volumétrico del agua [m3/s]
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Cpy20= capacidad calorifica del agua[k ;‘foc]

T,s = temperatura de salida del agua [°C]

T.s =temperatura de entrada del agua [°C]

U = coeficiente global de transferencia de calor [%]
Atorq =4rea total de transferencia de calor [m?]

LMTD = temperatura media logaritmica [°C]

T¢s = Temperatura de salida del agua del serpentin [°C]
Trzs = Temperatura de entrada del agua al serpentin [°C]
T, = Temperatura en el interior del reactor [°C]

VAN= Valor Actual Neto

TIR= Tasa Interna de Retorno
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1. Introduccién
1.1. Antecedentes

Yacimientos de Litio Bolivianos (YLB) y la firma alemana ACI| Systems GmbH firmaron un
acuerdo para el funcionamiento de una planta, para la fabricacion de baterias de litio en el
salar de Uyuni, considerado una de las mas grandes reservas de litio del mundo (). Sin
embargo, aun no se tomaron en cuenta la proyeccion de generacion de residuos que esta
representaria. En octubre de 2015 se puso en vigencia la Ley 755 de Gestiéon Integral de
Residuos Sdlidos, con lo que se dio marcha a programas de reutilizacién de residuos solidos,
que de acuerdo con el Ministerio de Medio Ambiente y Agua (MMAyA), vy gracias al
Programa de Gestion de Residuos de Aparatos Eléctricos y Electrénicos (RAEE) impulsado
por el Gobierno Autbnomo Municipal de La Paz, y otras empresas como Kiosco Verde,
Fundare, Fundacién VIVA y Recicla, pretenden mejorar la disposicion de estos residuos
mediante el acopio de los mismos para disposicion en camaras sépticas que contienen
botellones plasticos de 20 | con pilas y baterias evitando asi, que los residuos o sus lixiviados
lleguen a cuerpos de agua, o generen pasivos ambientales de impacto perjudicial. Sin
embargo, el acopio en camaras realizado actualmente no cierra el ciclo de reutilizacion de
los residuos, por ello, es importante buscar reducir el volumen de almacenamiento de los
mismos y generar mediante un tratamiento adecuado proceso de reciclaje aprovechando de
sus componentes, el cual llegue a impulsar una economia circular, teniendo en cuenta que
metales como el niquel y cobalto, tienen un alto costo en el mercado. Segun lo
comercializado en octubre de 2016, el Ni tiene un precio de $ 10 por kg y el Co $ 28 por kg,
siendo el cobalto un metal con un precio creciente en el mercado (?).

1.2. Planteamiento del problema

En la ciudad de La Paz el Gobierno Auténomo Municipal de La Paz, y otras empresas
como Kiosco Verde, Fundare, Fundacion VIVA, y Recicla, actualmente trabajan en las
etapas de recoleccion, acopio y almacenamiento de baterias, sin realizar proyectos con el
enfoque de recuperar metales presentes en las baterias, por tal hecho el proyecto pretende
recuperar cobalto mediante un proceso hidrometalurgico a partir de baterias recicladas de

ion litio procedentes de celulares méviles de la ciudad de la paz, escala bench.

' (DEBER, 2018)
2 (Kwade & Diekmann, Recycling of Lithium-lon Batteries, 2018)
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1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo general

Recuperar cobalto aplicando un proceso hidrometallrgico a partir de baterias recicladas

de ion litio procedentes de celulares moviles de la ciudad de La Paz, a escala bench.

1.3.2. Objetivos especificos

o Caracterizar cualitativamente y cuantitativamente las baterias, mediante pruebas de
laboratorio.

e Evaluar parametros termodinamicos, como energia libre de Gibbs, entalpia, temperatura,
pH para identificacion de condiciones favorables para la recuperacion de cobalto por
lixiviacion.

o Determinar la constante de velocidad cinética y la energia de activacion del proceso de
lixiviacion de cobalto mediante modelos matematicos y parametros cinéticos, para la
determinacion de la cinética de lixiviacion del cobalto.

o Determinar los numeros adimensionales y los parametros de escala para llevar el proceso
de lixiviacion de Cobalto a Escala Bench mediante la aplicacion de modelos de escala
(Modelo de Pi (r) de Buckingham) y Principios de similaridad.

e Validar el modelo matematico obtenido mediante aplicacion del proceso por Simulacion o
laboratorio.

1.4. Justificacion
1.4.1. Justificacion de la investigacion

El proyecto se desarrolla en marco del cumplimiento de la Resolucién HCC N° 079/2011 y
Resolucion HCC N°124/2011 de la Carrera de Ingenieria Quimica. Con el fin de desarrollar
proyectos que aporten al conocimiento de la sociedad en conjunto, aplicando las
herramientas y los conocimientos adquiridos en la formacién académica en la carrera de
Ingenieria Ambiental que sera complementado con la investigacion.

1.4.2. Justificacion social

El proyecto pretende ser un referente para futuras investigaciones y puesta en marcha de
una planta para el proceso de recuperacion de cobalto presente en las baterias de ion litio.
Mediante el estudio de nuevas aplicaciones que ayudara en alguna medida al desarrollo de

tecnologias y conocimientos, incrementando la calidad de vida del pais.
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1.4.3. Justificacion ambiental

La explotacion de litio permite generar ingresos con la produccion de baterias de ion litio,
sin embargo, sus componentes generaran un impacto ambiental pasada su vida util. Si bien
el proyecto generara un cierto impacto ambiental este sera debidamente controlado, por lo
que sera mucho menor al que se genera al no tener ningun tipo de tratamiento.

1.4.4. Justificacion técnica

Mediante el proceso de Lixiviacién se puede llegar a optimizar la recuperacién de cobalto,
este proceso frecuentemente se hace a partir de acidos como el sulfurico, clorhidrico y
nitrico, dado que son los que reportan una alta tasa para separar el metal del resto de la
estructura de la bateria.

1.4.5. Justificacion econdmica

La creciente demanda de cobalto ha incrementado su precio en el mercado, de manera
que esto representa un interés econdmico para el pais. Por lo tanto, es necesario desarrollar
un proceso que recupere cobalto para incrementar el rendimiento.

Puesto que metales como el niquel y cobalto, tienen un alto costo en el mercado. Segun
lo comercializado en octubre de 2016, el Ni tiene un precio de $ 10 por kg y el Co $ 28 por

kg, siendo el cobalto un metal con un precio creciente en el mercado (°).

3 (Kwade & Diekmann, Recycling of Lithium-lon Batteries, 2018)
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2. Marco teérico
2.1. Baterias

Se puede entender por bateria, de manera general, a un dispositivo donde se almacena
energia quimica para ser liberada después en forma de energia eléctrica mediante un
proceso espontaneo, de oxidacion (pérdida de electrones) — reduccién (ganancia de
electrones). La mayoria de las baterias conforman en su estructura metales pesados y otros
elementos nocivos muchos de ellos perjudiciales para el medio ambiente, se clasifican en:
2.1.1. Baterias primarias

Este tipo de baterias denominadas comercialmente también como pilas, se caracterizan
por una vez convertida la energia eléctrica, ya no puede volver a cargarse (irreversible). Las
baterias primarias suelen ser una fuente de almacenamiento conveniente, de bajo costo y
livianas, haciéndolas acorde para aplicaciones que involucren dispositivos electronicos,
iluminacién, camaras eléctricas, juguetes entre otras numerosas aplicaciones.
2.1.2. Baterias secundarias

Este tipo de baterias tienen la caracteristica de ser recargable, es decir, requieren de una
fuente de carga para su estado de carga completa. Dentro de esta clasificacion se
encuentran las baterias: plomo-acido, niquel-cadmio, niquel-metal hidruro y ion litio siendo
las de ion litio las estudiadas en el presente trabajo.
2.1.2.1. Baterias de lon-litio

En 1991 la compania Sony lanzo la primera bateria de lon-Litio utilizando LiCoO2 como
material catédico*. Compuesto de metales valiosos como aluminio, cobalto, cobre, litio,
niquel y manganeso. Las baterias de iones de litio, tienen la siguiente composicion:

Catodo (electrodo positivo): Es una placa de aluminio recubierta en éxido de Cobalto y
Litio (LiCoO2)®, y el aglutinante PVDF que hace que el catodo este unido al aluminio.

Anodo (electrodo negativo): Placa de cobre recubierto de carbén grafito® y aglutinante
PVDF’.

Separador: material hecho de polimeros (polietiieno (PE) o polipropileno (PP))®micro
poroso (separa el anodo y el catodo), permite el movimiento de los iones a través de la

bateria entre el anodo y el catodo.

4 (VELEZ SANTA, 2015)

5 (Cesta Torres & Villa Auquilla, 2019)

6 (Takacova, Havlik, Kukurugya, & Orac, 2016)

7 (Golmohammadzadeh, Rashchi, & Vahidi, 2017)
8 (Zeng, Li, & Narendra, 2014)
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Electrolito: En el que se sumergen anodo, catodo y separador, encargado de la
transferencia de carga entre el catodo y el anodo. Incluye solutos y solventes, emplea como
soluto una sal de litio (LiClO4, LiPFe, LiBF4, LiICF3SOs;, o Li(SO.CF3),)° siendo el
hexafluorofosfato de litio (LiPFs) el mas utilizado para la movilidad de los iones™, disuelta en
un liquido organico (peligroso por su caracter inflamable), que incluye carbonato de propileno
(PC), carbonato de etileno (EC), carbonato de dimetilo (DMC), y el etil metil carbonato
(EMC). El carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de metilo y etilo (EMC) son componentes
de punto de ebullicién ligero con temperaturas de ebullicién de 90 °C a presion ambiente.

Los disolventes de alto punto de ebullicion estan entre 243 y 244 °C (EC), 240 °C (PC) y
239-240 °C (CHB)"'. Produce gases peligrosos como el fluoruro de hidrogeno (HF), cloro
(Clp), dioxido de carbono (CO-) y monéxido de carbono (CO) cuando se quema'?.

Aproximadamente la composiciéon de una bateria de ion-litio oscila entre un “5-20% de
cobalto, 5-10% de niquel, 5-7% de litio, 15% de productos quimicos organicos y 7%
plasticos"'®, se debe tener en cuenta que no todas las baterias son iguales'™ por lo que no
cuentan con la misma composicion, pueden variar segun la marca, tipo y/o referencia de la
misma.

una vez expuestos los diferentes materiales de los cuales conforman los componentes de
una bateria a continuacién se mencionan los riesgos ambientales de algunos de estos
materiales:

Catodo: los metales pesados que contiene son peligrosos para la vida humana y la
naturaleza.

Aglutinante: compuesto por fluoruro de polivinilideno (PVDF) o politetrafluoroetileno
(PTFE), que dificulta la separacién del catodo de la lamina de aluminio y del grafito del cobre.
Cuando se somete al calor este comienza a producir gases como el fluoruro de hidrogeno
(HF)'.

En la Tabla 1 tenemos algunos aspectos relevantes de la toxicidad de los metales

pesados que podemos encontrar dentro de una bateria:

9 (Golmohammadzadeh, Rashchi, & Vahidi, 2017)
10 (Iglesias, y otros, 2012)

1 (Kwade, Arno; Diekmann, Jan, 2018)

12 (Zheng, y otros, 2018)

13 (Ordofies, Gago, & Girard, 2015)

4 (Zeng, Li, & Narendra, 2014)

15 (Zheng, y otros, 2018)
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Tabla1 Efectos en la salud del ser humano por contaminacion de elementos

contenidos en las baterias de ion-litio

Elementos Principales Elemento Principales efectos
efectos en la salud s en la salud
Cobalto Dermatitis, dafios Litio (Li) Fallas respiratorias,
(Co) en las células del depresion del miocardio,
cuerpo edema pulmonary

estupor profundo.

Manganeso Alteraciones en el Niquel Problemas en el
(Mn) desarrollo del cerebro (Ni) tracto respiratorio y/o
y sistema nervioso, cancer de pulmén,
mal formacion en los alergia cutanea, asma,
fetos. dolores de estbmago y

efectos adversos.
Fuente: ATSDR'®: U.S.EPA': OMS"8
2.2. Cobalto

El cobalto es un metal de color grisaceo o blanco azulado o rojizo. Es el metal mas
escaso en la corteza terrestre, y el mas caro, en la ultima década, debido a la creciente
demanda como componente basico de las baterias de iones de litio con las que funcionan
los teléfonos moviles, ordenadores y coches eléctricos su produccion ha aumentado
considerablemente. Cada afio el 45% de la produccién global de cobalto se utiliza en la
fabricacion de baterias de litio segun el Instituto de Desarrollo del Cobalto (CDI)*.

Segun el Instituto de Desarrollo del Cobalto (CDI), una organizacién internacional creada
en 1982 para defender la produccion y el uso responsable de este metal, el afo 2017 la
produccion de este metal fue de 123.000 toneladas, un 2,4% menos que el afio anterior®.
Segun Bloomberg New Energy Finance (BNEF), la proporcion del cobalto utilizado en la
fabricacion de vehiculos eléctricos pasé del 1 % en 2014 al 8 %, y podria llegar al 49 % hacia
2030%",

16 (Agency for Toxic Substances and Disease Registry/USA)
7 (U.S. Environmental Protection Agency)

18 (Organizacion Mundial de la Salud)

9 (BBC MUNDO, 2017)

20 (Economipedia (HACIENDO FACIL LA ECONOMIA), 2018)
21 (BBVA Research, 2018)
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2.2.1. Fuentes de cobalto

Los principales paises en donde se puede obtener cobalto son la Republica democratica
del Congo, Marruecos y Canada?. Siendo mas de la mitad del suministro mundial de cobalto
extraido de las minas de la Republica Democratica del Congo. En 2021, el primer pais
productor de cobalto fue la Republica Democratica del Congo, con aproximadamente
120.000 toneladas métricas producidas, seguida de Rusia, con una cifra de alrededor de
7.600 toneladas métricas?®.
2.3. Etapas del proceso de reciclado de baterias de ion litio

Debido al constante crecimiento de los celulares, y por ende la generacién de residuos
principalmente de las baterias de ion litio al final de su vida util requiere de estrategias de
gestion que permitan su reciclado, a la vez proporcionar beneficios econdmicos vy
ambientales.

2.3.1. Descarga de las baterias

Antes de que las baterias sean sometidas algun tipo de tratamiento es de vital importancia
descargar las baterias para asegurar la manipulaciéon de las mismas, ya que presentan
comunmente una carga residual, por lo que su manipulacion es de alto riesgo.
Principalmente, el electrolito que se compone de un liquido inflamable que se encuentra bajo
presion en la cavidad de la celda, por lo que cualquier escape producido durante su
manipulacion, o por degradacién de sus materiales, pueda derivar en una explosién?*.

Existen diversos tratamientos de descargas como:

Tratamiento en atmosfera controlada: se lleva a cabo en ausencia de oxigeno, para evitar
combustién. Estas atmésferas suelen consistir en nitrégeno, didxido de carbono, o mezcla de
éste con argon®.

Inmersion en solucion salina: también propuesto para uso industrial consiste inmersiéon en
una disoluciéon salina. Esta suele componerse de agua con cloruro o sulfato sédico. No
recomendado para baterias de vehiculos que normalmente tienen alto voltaje?.

En el caso de las baterias deben ser sometidos a algunos tipos de procesos fisicos de pre

tratamiento para su posterior lixiviacion (tratamiento quimico).

22 (BBC MUNDO, 2017)

23 (Ranking de los principales paises productores de cobalto a nivel mundial en 2021, 2022)

24 (Reunidas, Estudio de tecnologias de reciclado de baterias de idn-litio. Febrero 2020: Madrid.,
2020)

25 (Pinegar & Smith, 2019)

26 (Harper, y otros, Publisher Correction: Recycling lithium-ion batteries from electric vehicles.,
2020)
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2.3.2. Separacién mecanica
Implica procesos de desmantelamiento o trituracién, molienda y clasificacion para obtener

el material catédico. A una escala comercial es mas rentable la separacion mecanica con

equipos y un posterior procedimiento hidrometalurgico para la recuperacién de cobalto?.

En el caso de la separacion manual, donde implica el desprendimiento de las partes de la
bateria, la recoleccién de material proveniente del catodo propone una secuencia para
separar el aluminio del resto de los metales presentes en el catodo por medio de hidroxido
de sodio y posteriormente lixiviar el cobalto con una mezcla de acido sulfdrico y peréxido de
hidrégeno; para la separacién del cobre se sugiere el mismo proceso.

(Betancur Pulgarin, 2016) propone someter el material a procesos mecanicos de
reduccion de tamano el cual consiste en dos etapas de trituracién, la primera a través de una
trituradora de cuchillas después del cual sale la mayor cantidad del material de descarte
(carcasa, plasticos, papel) y luego una segunda ftrituracion con un molino de rodillos con el
fin de lograr tanto una reduccion de tamafo del material constituyente de los electrodos y a
la vez retirar la mayor cantidad de contaminacion proveniente de los sustratos de aluminio y
cobre sobre los que se encontraban los electrodos.

Los procesos de separacion mecanica con equipos que se han encontrado son los
siguientes:

a) Triturado de las baterias: consiste en la disminucion del tamafo de las baterias facilitando
el trabajo para las etapas posteriores. Generalmente, para esta operacion se utiliza una
trituradora de doble eje?.

b) Separacién magnética: consiste en la aplicacion de un fuerte campo magnético a los
componentes ferrosos (carcasa metalica) al paso de la corriente de material ya triturado®.
Concretamente, la propiedad que permite la separacion del acero del resto de materiales
es la susceptibilidad magnética (x,,, adimensional), cuyo valor es elevado hace que sea
atraido a un campo magnético y nulo o negativo en caso contrario®.

c) Separacion del electrolito: a continuacion, se describe los siguientes procesos para la
recuperacion del electrolito:

- Separacion térmica del electrolito
Para el reciclaje de baterias de ion litio estas deben ser trituradas, pero antes deben ser

secadas. Esto es importante no solo por la simplificacion de la separacion del material, sino

27 (Estrada Ramirez, 2020)

28 (Reunidas, Informe de Tecnologias de Reciclado de Baterias de Litio, 2021)
29 (Reunidas, Informe de Tecnologias de Reciclado de Baterias de Litio, 2021)
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también por cuestiones de seguridad. La mezcla de electrolito y aire tiene un impacto
ambiental el cual puede crear una atmdsfera explosiva (debido a la composicion del
electrolito), El secado se puede lograr a alta temperatura, baja presién y enjuague con gas
de inertizacién, esta combinacion de parametros es realizadas mediante investigaciones
experimentales de secado®'.

La temperatura maxima establecida es de 120°C para un proceso de secado a 0,1 bar.
Como se muestra antes, la temperatura debe aumentarse durante el proceso de secado para
permitir la eliminacion de electrolito, Una vez que se alcanza la temperatura maxima definida,
se genera un flujo de nitrégeno. aplicado para permitir un mayor secado. Tomando en cuenta
controlar que el proceso de secado no se debe alcanzar temperaturas de ebullicion
controlando con la disminucion de presion para que esta genere un sistema no explosivo®2.

Se utilizara el proceso LithoRec el cual incluye una extraccion por solvente antes del
secado. La extraccion se usa para eliminar la sal conductora, pero también tiene la
posibilidad de reducir el contenido de alto punto de ebullicién en el material dependiendo de
la eleccion del agente de extraccion. Un alto exceso del solvente usado para la extracciéon
conducirda a una dilucién del electrolito con solvente. El carbonato de dimetilo se utiliza
preferentemente como disolvente de extraccion, puesto que ya esta presente en el proceso.

- Separacion del electrolito mediante disolvente de extraccion

La extraccion de electrolitos de baterias de iones de litio es una posibilidad para eliminar
los componentes organicos de alto punto de ebullicion y la sal conductora del material de
bateria en el reciclaje de baterias de iones de litio®.

El agente se mezcla con material de bateria molido, la sal conductora y organico los
carbonatos se transfieren a la fase liquida. El material sélido se seca después. para evaporar
el agente de extraccion (como acetonitrilo, etanol y acetona) de punto de ebullicion ligero
restante. Por lo tanto, solo quedan pequefias concentraciones del electrolito en el material de
la bateria que se transfiere a los procesos hidrometallrgicos y pirometalurgicos para
recuperar los compuestos de valor metalico (litio, manganeso y cobalto) de los anodos y
catodos®. Las concentraciones de las muestras para la extraccion de litio hexafluorofosfato
en el extracto para temperaturas de 10, 20, 30 y 40 °C con un tiempo maximo de extraccion
de 120 min. La especificacion para procesos hidrometalurgicos de 10 mg de fluoruro por kg

activo material no se cumplié con las extracciones de una sola etapa. El fluoruro restante,

31 (Kwade & Diekmann, Recycling of Lithium-lon Batteries, 2018)
82 (Kwade & Diekmann, Recycling of Lithium-lon Batteries, 2018)
33 (Nowak & Winter, 2015)
34 (Griltzke, y otros, 2015)
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incluida la concentracién de hexafluorofosfato, sigue siendo demasiado alta. De este modo,

que las extracciones de etapas multiples para determinar la cantidad necesaria de solvente y

el numero necesario de etapas de extraccién para eliminar el hexafluorofosfato tan lejos

como sea posible®.

- Extraccién de electrolitos mediante sub y CO2 supercritico
La capacidad de dioxido de carbono presurizado para extraer el electrolito de comercial

disponible LIBs a escala de laboratorio. Se consideran dos fases diferentes del diéxido de

carbono. (subcritica y supercritica), considerando como mejor fase la subpercritica debido

que al trabajar con altas temperaturas y presién respectivamente supercritico (40 °C, 300

bares) la recuperacién lograda durante sistematicamente duraciones extendidas de

extraccién a partir de 2 a 20 min en intervalos de tiempo fijos de 2 minutos la mayor cantidad
de electrolito es posible diluirlo, por lo que el CO2 subcritico parece ser mas eficaz.

d) Tamizado: tiene como objetivo la separacion de las particulas donde se encuentran los
metales de interés de los demas componentes (plasticos, aluminio y cobre), pasandolas
por un determinado tamafo de rejilla del tamiz, quedando retenidos la parte mas gruesa
en la superficie de la misma. Ya que, las capas de cobre y aluminio son maleables vy
tienden a enroscarse en lugar de ser trituradas, permaneciendo en tamices mas grandes
(> 300 um)*¥,

e) Separacion densimetria: tiene como objetivo eliminar los plasticos®, se hace en base a la
diferencia de densidad de los mismos. Esto se puede conseguir por medio de una mesa
densimétrica vibrante o haciendo pasar la corriente de material por flujos de aire.

f) Separacion por corriente de Foucault: Este método se emplea para separar los materiales
no férricos (cobre y aluminio), del resto. Para lo cual se hacer pasar a una capa fina de la
mezcla sobre una cinta transportadora, donde esta instalado un rotor de corrientes de
Foucault. El cual repele las particulas de cobre y aluminio y atrae y retiene las
ferromagnéticas, mientras que las no metdlicas no interaccionan y se recogen por
separado®,

g) Tratamiento térmico: La composicion del material anddico es 100% carbono, por lo que se
realiza una calcinacion conjunta del anodo, catodo de las baterias de ion litio a 500 °C

para eliminar el carbono componente principal del anodo, con el fin de disminuir el

3 (Nowak & Winter, 2015)
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consumo de &cido. Para lograr esto, se introduce la masa negra en una mufla durante 4
horas obteniéndose como resultado un polvo negro el cual contiene los compuestos
metalicos libre de compuestos de carbono*°.

2.4. Métodos para la recuperacion de cobalto de las baterias de ion-litio

Una vez obtenido el material catdédico mediante tratamientos fisicos anteriormente
descritos se lleva a cabo el tratamiento quimico. Para esta parte se han desarrollado
diversos métodos para la recuperacién de cobalto de las baterias de ion-litio, como son la
pirometalurgia, hidrometalurgia, electrometalurgia y la biometalurgia*'. Los tres primeros se
llevan a cabo mediante procesos fisico-quimicos, mientras que en el uUltimo se adiciona un
proceso de microorganismos (proceso bioldgico). A continuaciéon, mencionamos algunas
técnicas:

2.4.1. Proceso pirometalurgico

Este proceso consiste en recuperar los metales de la bateria a través de la utilizacion de
altas temperaturas, donde las baterias se funden, generando una fraccion metalica, escoria y
una gran cantidad de gases contaminantes*’ (dioxido de carbono, dioxido de azufre y
compuestos organicos volatiles) al ambiente, por lo que debe controlarse muy bien para
evitar fugas al entorno.

Este proceso no necesita de un pretratamiento de las baterias (no hay necesidad de
descargar ni separar las baterias como se da en el caso de la hidrometalurgia y la
biometalurgia) ya que todo se somete a altas temperaturas, es decir, primeramente, se
procede a fundir la bateria entera con la carcasa, catodo, anodo, aglutinante y electrolito. Los
plasticos, grafito y demas sustancias organicas proveen calor al momento de la combustion.
Dado a que estas sustancias se encuentran a altas temperaturas pasan a un estado
gaseoso. Los metales que se encuentran en las baterias se reducen en aleaciones de
metales. El proceso de pirometalurgia termina en este punto, pero se complementa con un
mecanismo hidrometalurgico con el fin de purificar estas aleaciones de metales mediante la
lixiviacion con acidos.

2.4.2. Proceso biohidrometalurgico

Este método, de origen bioldgico es muy prometedor y puede ser una alternativa debido a

la eficiencia y disminucién de costos de la hidrometalurgia. Utiliza el proceso metabdlico de

hongos y bacterias para lograr lixiviar elementos como el Co y el Li, donde se han hecho

40 (Miao, Hynan, Jouanne, & Yokochi, 2019)
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2018)
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investigaciones de este Uultimo a escala laboratorio, consiguiendo recuperaciones
significativas de cobalto, algunas incluso en un rango de 95-100%*.

La biometalurgia es similar a la hidrometalurgia con la diferencia que los acidos organicos
e inorganicos provienen de microorganismos. Esta produccion de acidos promueve la
lixiviacion de los metales bajo un previo pretratamiento de las bacterias. Para la biolixiviacion
de cobalto y otros metales a partir de las baterias ion-litio, se han utilizado varias bacterias
aciddfilas resultando frecuente el uso de Acidithiobacillus ferrooxidans**. Asi mismo, se han
usado hongos cuyas actividades fungicas propician la lixiviacibn metalica, asi como
Aspergillus niger, Penicillium simplicissimum, Penicillium chrysogenum, etc*.

Comparado con la pirometalurgia e hidrometalurgia, este proceso tiene ventajas y
desventajas. Las principales desventajas son el tiempo del proceso de lixiviacién, por
ejemplo, en el caso de las Acidithiobacillus thiooxidians puede tomar de 6 a 10 dias. Otra
gran desventaja es que las concentraciones de metales para ser lixiviados deben ser
menores comparadas a las de los otros procesos. El principal problema es que, al trabajar
con microorganismos, estos son dificil de cultivar y mantener por lo que deben ser
constantemente monitoreadas para que los microorganismos puedan sobrevivir y cumplir su
funcidén como biolixiviantes. Asi mismo como la hidrometalurgia, el impacto en el ambiente es
en el agua residual, ya que estos microorganismos al producir acidos cambian el pH del
agua causando que esta se contamine?®.

2.4.3. Proceso hidrometalurgico

La hidrometalurgia es la rama de la metalurgia que cubre la extraccion y recuperacién de
metales, utilizando soluciones liquidas, acuosas y organicas, donde los iones metalicos son
separados de la matriz mineral formando complejos estables dentro de la solucién, para su
posterior recuperacion por métodos fisicos o quimicos. Una de las principales etapas de la
hidrometalurgia es la lixiviacion, en la cual se extrae un soélido (metal) mediante el uso de un
solvente liquido que contiene por lo menos un agente lixiviante.

Diversos estudios han demostrado que es altamente viable, por su alta recuperacion de
metales con una elevada pureza, bajos requerimientos energéticos en comparacién con la

pirometallrgica*’, y poca emision de gases.

43 (Zeng, Luo, Deng, Li, & Au, 2013)

44 (Zeng, Deng, Luo, Luo, & Zou, 2012)

45 (Horeh, Mousavi, & Shojaosadati, 2016)

46 (Zheng, y otros, 2018)

47 (Huang, Pan, Su, & An, Recycling of lithium-ion batteries: Recent advances and perspectives,
2018)

33



Los procesos hidrometalurgicos involucran soluciones acuosas en las cuales los valores
metalicos son lixiviados a partir de minerales, y luego precipitados como metales después
que las soluciones hayan sido purificadas. Las etapas directamente concernientes a la
separacion del metal valioso de los otros metales y de las impurezas del mineral tienen que
ver ademas con procesos de oOxido-reduccion. La fisico-quimica estd relacionada a la
interaccion entre soluciones y los solidos. Las reacciones quimicas que se efectuan en los
procesos hidrometallrgicos estan gobernadas por dos factores:

Factores termodinamicos: donde se consideran las condiciones de equilibrio y marcha a
partir de las condiciones del proceso. Los factores termodinamicos son utilizados para
predecir cdmo va a cambiar el equilibrio de un sistema cuando se varia la temperatura,
presion, pH concentracién, etc.

Factores cinéticos: donde se considera la velocidad de reaccidon y los mecanismos de la
reaccion, mediante los cuales la solucion y los sélidos se acercan al equilibrio. Son los que
determinan, si se puede efectuar, las reacciones, particularmente de la lixiviacion, aun
cuando sean posibles o favorables desde el punto de vista termodinamico. La lixiviacion y
precipitacién involucran reacciones heterogéneas, las cuales ocurren en la fase sélido-
liquido.

La velocidad de reaccion depende del tamafo de las particulas, concentracion,
temperatura y grado de agitacién. Es conveniente estudiar los equilibrios solucion-sdlido en
términos de diagramas potencial-pH que muestran las relaciones de equilibrio para sistemas
acuosos determinados por calculos termodinamicos para las reacciones de hidrélisis y
reacciones oxido-reduccion para describir sistemas hidrometallrgicos*.

2.5. Lixiviacion

La lixiviacién es fundamental en un proceso hidrometalurgico, que involucra la disolucion
del metal a recuperar desde una materia prima solida (material catédico), en un disolvente
liquido(acido) mediante la accion de un agente lixiviante inorganico. La transferencia del
metal hacia la fase liquida, permite la separacion del metal contenido en la fase solida de sus
acompanantes no solubles.

La eficiencia de este proceso sera de acuerdo al solvente quimico utilizado, normalmente,
el mas utilizado es el acido sulfurico que reacciona con todos los metales. ademas de su
disponibilidad, bajo costo y bajo impacto ambiental en comparacion con otros acidos (nitrico

y clorhidrico), y es utilizado en la lixiviacion en reactores por agitacion®. La rentabilidad de

48 (Gomez & Ricse Chamorro, 2013)
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esta operacion va estar determinada por el consumo de &cido sulfurico y el grado de
extraccién del cobalto. El uso de agentes reductores principalmente el peréxido de hidrogeno
donde su efecto lo tiene principalmente en el cobalto y manganeso. Debido a su alto estado
de valencia permite la reduccion de estos metales en formas solubles Co*2y Mn*2%°,

Existen varios métodos de lixiviacion que pueden aplicarse de forma muy eficiente, pero
en el presente trabajo, el método de interés sera enfocado hacia la lixiviacion por agitacion,
que es uno de los métodos mas utilizados industrialmente.

2.5.1. Lixiviacion por agitacion (lixiviacion dinamica)

La lixiviacion por agitacion en reactores, es la disolucion del material catédico, la cual es
mantenida en suspension por agitacion mecanica, para lo cual requiere que el material haya
sido sometido a molienda, aumentando el area de contacto entre la superficie y la solucion
lixiviante. La agitacion disminuye el espesor de la capa limite y aumenta el area de contacto.
Con la agitacién se logra tres objetivos:

¢ Dispersar los sélidos en un liquido para producir uniformidad.

¢ Dispersar burbujas de gas en la solucién.

¢ Incrementar la transferencia de masa entre las particulas y la solucion de lixiviacion.

Se utiliza preferentemente para minerales no porosos o que produzcan muchos finos y
especialmente en la disolucion de especies que requieren drasticas condiciones de
operacion. Se aplica a minerales de leyes altas, que justifican la molienda, o bien a
concentrados o calcinas de tostacion, que por sus menores volumenes permiten justificar el
gasto de una agitacion, a cambio de una mayor recuperacion y de un menor tiempo de
proceso.

La lixiviacion por agitacién se practica en tanques cilindricos de metal, fibra de vidrio,
madera y acero inoxidable, recubiertos con gaucho, resinas epoxicas u otros materiales para
evitar la corrosion. El fondo de los estanques puede ser plano o cénico, siendo este ultimo
tipo mas ventajoso, por cuanto ayuda a que todas las particulas permanezcan en
suspension. Para evitar esta sedimentacion y a su vez evitar el efecto del vértice, se instalan
deflectores o bafles en la parte interior del reactor, siendo su numero generalmente de 4 a 6.

Con respecto a la agitacion, esta se logra de dos maneras:

¢ Mecanica: por hélices, paletas o turbinas.

¢ Neumatica: por air-lift o sistemas Pachuca (reactores).

2.5.2. Parametros de la lixiviacion

Los parametros con mayor influencia durante la lixiviacion:

50 (Zheng, y otros, 2018)
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Concentracion del agente lixiviante: la concentracion del agente lixiviante influye sobre la
recuperacion de un metal mediante lixiviacion por agitacion. Para la recuperacion de cobalto
de las baterias de ion litio, los agentes lixiviantes mas empleados son los acidos inorganicos
(H2S04, HNO3 y HCI), acidos organicos (acido citrico, acido oxalico, acido ascorbico, etc) y
las bases (hidréxido de sodio e hidroxido de amonio).

Temperatura: es una variable que afecta la tasa de lixiviacién y que muchas veces es un
factor dificil de controlar, especialmente cuando se manejan temperaturas elevadas (60 °C a
100 °C). Un aumento de la temperatura provoca un aumento en la solubilidad del soluto
produciendo también la disolucion de compuestos indeseables.

Relacion sélido-liquido (ratio S/L): la relacién solido-liquido de la reaccion es un parametro
muy importante para el proceso de recuperacion de metales, ya que hace referencia a la
cantidad de material catodico que requiere por 1 litro de solucién acida en la lixiviacion. En
el caso de haber muchos solidos la lixiviacion tiene un efecto negativo, por lo que el volumen
del agente lixiviante debe ser mucho mayor que el peso del sélido para que la tasa de
recuperacion aumente.

Tiempo de lixiviacion o el tiempo de residencia: el tiempo es un parametro importante que
a mayor tiempo se logra mayor recuperacion del metal. sin embargo, un menor tiempo en el
proceso implica, a escala industrial, mayor capacidad de procesamiento. Se establece que
un proceso que dure mas de 120 minutos se clasifica como altamente compleja, entre 90 y
120 minutos se clasifica como compleja, entre 30 y 90 minutos medianamente simple y con
tiempos menores a 30 minutos, se tiene una operacion clasificada como simple®'.

Agitacion: la agitacién es un parametro influyente en la reaccién ya que permite un mejor
contacto entre el catodo y las sustancias involucradas, aumentando la tasa de lixiviacion.
Una velocidad de agitacién alta implica el aumento de costos de operacién, es decir que por
encima de 1000 rpm se tiene una operacién altamente compleja, en cambio para
velocidades por debajo de 200 rpm se tiene una operacién con condiciones simples vy
sencillas de controlar.

Tamainio de la particula: al tener un tamafio de particula del sélido mas pequeio la tasa de
lixiviacion aumenta, aunque las particulas muy finas son dificiles de asentar y filtrar.

2.6. Separacion y purificacion del metal lixiviado

El objetivo de este proceso es la recuperacion del metal que se encuentra en el lixiviado

obtenido anteriormente con un disolvente mediante distintas técnicas, como la extraccion por

disolvente, la precipitacion selectiva, el método electroquimico o las resinas de intercambio
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idnico. Estos compuestos pueden recuperarse como elemento puro, 6xido, sulfato o
carbonato. Asimismo, es posible realizar directamente precursores metalicos para la
posterior fabricacion de nuevos electrodos de baterias u otras aplicaciones de interés®2.

2.7. Reacciones fluido-solido

En hidrometalurgia se encuentran frecuentemente reacciones del tipo solido-liquido,
tratAndose en consecuencia de reacciones heterogéneas no cataliticas, donde es importante
conocer los mecanismos controlantes de la cinética de cierto proceso mas o menos
complejos. A escala laboratorio se desarrollaron las expresiones cinéticas para las
reacciones particula sélida-fluido. Estas reacciones pueden representarse por:

A(ﬂuido) +B(so|jdo) — productos fluidos (1)

Afiido) +Bsolido) = productos solidos (2)

Afiuido) +Bsoiico) = productos fluidos y solidos (3)
2.7.1. Cinética de la lixiviacién del cobalto

Para reacciones no cataliticas entre la particula solida y el fluido que la rodea se
consideran dos modelos simples idealizados: el modelo del nucleo que se escoge sin
reaccionar y el de conversién progresiva. Siendo el modelo del nucleo que se encoge sin
reaccionar el que describe de mejor manera lo que ocurre durante una lixiviacién y las
reacciones de disoluciéon del metal, considerando principalmente tres etapas; la transferencia
de masa a la capa de la particula, reaccion quimica superficial y difusién de los productos de
la capa residual.

Para las reacciones no cataliticas que describen las reacciones heterogéneas de
particulas soélidas con el fluido que las rodea, se utilizé el modelo de nucleo que se encoge
sin reaccionar, el cual se ajusta mejor al comportamiento real de las particulas durante una
lixiviacion y las reacciones de disolucién del metal. A continuacion, se realiza una deduccion
del modelo que se escogid a escala laboratorio.

2.7.2. Modelo de nucleo que se escoge sin reaccionar

Nuestro modelo procede de acuerdo con el modelo del ndcleo que se encoge sin
reaccionar, con control por la reaccién quimica, tal como se expresa en el trabajo realizado a
escala laboratorio. Este modelo es la mejor representacion para sistemas de reaccion solido-
fluido, ya que, se ajusta mejor al comportamiento real de las particulas®?.

En este modelo se considera que la reaccion se produce primero en la superficie exterior

de la particula, formandose una “zona superficial” de reaccién, desplazandose hacia el

52 (Liu, Lin, Cao, Zhang, & Sun, 2019)
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interior de la particula sdlida, dejando tras de si material completamente convertido y solido
inerte(ceniza) hasta la superficie del nucleo que no ha reaccionado. Asi, en cualquier
instante existe un nucleo de material sin reaccionar que se escoge durante la reaccion como
se muestra en la figura de abajo.

2.7.3. Control por la reaccién quimica

Figura1 Control quimico.

Ca

Can=Ca
* Cac

C,-'“_-:n

Fuente: (Mamani Huanca, 2018)

La ordenada del grafico corresponde a la concentracion del reactivo solido en la fase
liquida y al interior de la particula; la abscisa corresponde a la posicion radial de la particula
esférica.

En la figura se muestra los gradientes de concentracion dentro de una particula cuando la
etapa controlante es la reaccion quimica. Puesto que el progreso de la reaccion no se ve
afectado por la presencia de alguna capa de ceniza, la velocidad es proporcional a la
superficie del nucleo sin reaccionar. Por tanto, la velocidad de reaccion, basada en la unidad
de superficie del nucleo sin reaccionar, ., para la estequiometria de las ecuaciones 1,2y 3
es:

1 dN, b dn,
4mr? dt  Amr? dt

= bKCy; 4)

Donde K, constante cinética de primer orden para la reaccion superficial. Escribiendo Ng

en funcién del radio decreciente del nucleo, dado por la siguiente ecuacion:

4
—dNy = —bdN, = —pgdV = —pyd (§7Trc3) — —4mpyridr, (5)
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En este caso la velocidad de reaccidon es proporcional al tamafo de la superficie del

nucleo no reaccionado:

—bdN, = —dNg = —4nr?pgdr, (6)
Sustituyendo la ecuacion (6) en la (4) se tiene:
1 ,dre dr,
—FT,CZPB‘“TTC 2 = P gy = bKsCar (7)
Integrando:
e t
~py [ dre = bKsCu, [ de ®
R 0
O bien:
PB
t= RS 9
brc R ©

El tiempo T que se requiere para la eficiencia de lixiviacion completa se obtiene cuando

lixiviar toda la particula(r, = 0), es:

PR
= 10
gAY, (10)
Incorporando la expresién de T en la ecuacion (9) y reordenando se tiene:
Sk 11
— = A (11)

la razén 1./R se puede relacionar con el grado de eficiencia de lixiviacion Xz, 0 sea la

fraccidn de B que ha sido lixiviada, mediante la expresion:

4 nmr2(vol.ntcleo. sin. reaccionar) 7. \3
1—Xeo = /340 = (<) (12)
/3 R3(vol. particula. total) R

Finalmente, despejando r./R y reemplazando en la ecuaciéon (11) se llega a:
t
- =1 S0 o (13)

th =1—=(1—Xg,)/3 (14)
Donde:
t = tiempo de lixiviacion
T = tiempo de lixiviacion total del solido
Xc, = eficiencia de lixiviacién del cobalto
R = radio externo de la particula de tamafo fijo
pco = densidad de particula
b = coeficiente estequiométrico de la fase soélida

C,;, = concentracion del reactivo en la fase liquida
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K, = constante cinética de primer orden para la reaccién superficial

k = constante de velocidad cinética el cual depende de la temperatura
2.8. Reactor

Un reactor quimico es una unidad de proceso disefiada para que en su interior se lleve a

cabo una o varias reacciones quimicas o procesos en los que unos “reactivos” se convierten

en “productos”. Se definen tres tipos de reactores, combinando el modo de operacién y los

modelos ideales de flujo:

Reactor discontinuo: recipiente agitado en el que se introducen los reactivos, y durante
el tiempo de operacién, no entra ni sale ningun flujo de materia del reactor.

Reactor tipo tanque agitado: se encuentran los que operan en forma batch y en modo
continuo. A gran escala normalmente se realizan en operacidn continua, en la cual se
busca obtener una alta productividad. Estos reactores son disefiados para operar en
grandes periodos de tiempo sin tener que parar su operacion.

Reactor tubular: normalmente son cilindros alargados por el que circula la masa del
fluido reaccionante de un extremo a otro sin mezclarse, empleados en operaciones
continuas. Los reactores de flujo pistén (PFR) son usados comunmente en gases y

cuando se realizan reacciones que requieran un catalizador heterogéneo.

Las funciones de un reactor para que se lleven a cabo las reacciones quimicas de un

modo apropiado pueden resumirse en tres:

Proporcionar el tiempo de contacto necesario entre los reactivos, denominada tiempo
de residencia; su conocimiento es determinante en el tamafio del reactor para una
produccion y eficiencia de lixiviacion o conversion dadas.

Facilitar la mezcla de las fases presentes en la reaccion con ayuda de un agitador.
Suministrar o eliminar calor al sistema y permitir las condiciones de presion y
temperatura; la termodinamica nos proporciona la informacién necesaria respecto a la
energia absorbida o desprendida durante la reaccién, magnitud que debe conocerse

para efectuar el disefio adecuado.

Los diferentes tipos de reactores ideales pueden ser aplicados tanto para reacciones

homogéneas (una sola fase) como heterogéneas (intervienen mas de una fase) catalizadas y

no catalizadas. Una vez que la informaciéon en la cinética de la reaccién es conocida, es

posible predecir la eficiencia de lixiviacion total de la reaccidén en un reactor dado®*. Por lo

54 (Uceda Herrera, 2016)
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que las reglas para un funcionamiento correcto en un reactor ideal homogéneo pueden ser
aplicadas a menudo directamente a sistemas heterogéneos®.

En este proyecto se hara uso de un reactor batch ya que su principal ventaja es la alta
eficiencia de lixiviacion, debido a que basta con permitir que los reactivos permanezcan por
tiempos prolongados al interior del reactor para conseguir una alta eficiencia de lixiviacion.
Ademas, del bajo costo que tiene la implementacion de este tipo de reactores y que
presentan la facilidad de ser escalados directamente de ensayos que se han realizado a
escala de laboratorio.

2.8.1. Volumen del reactor

el volumen del reactor, es el volumen necesario para que una reaccion se lleve a cabo,
este varia dependiendo del tipo de reactor y de la reaccién que se esté llevando a cabo. Es
importante no confundir el volumen de reaccién con el volumen del reactor; el volumen de
reaccion es el volumen necesario para que una reaccion se efectle, mientras que el volumen
del reactor es el volumen que posee el reactor tomando en cuenta un factor de seguridad y
otras adiciones que se puedan dar al momento de realizar el dimensionamiento del reactor.
2.8.2. Cinética Quimica

Es el estudio de las velocidades de reacciones quimicas y los mecanismos de reaccion,
es decir, es la encargada de estudiar que tan rapido se efectua una transformacion quimica.
En el estudio de la ingenieria de las reacciones quimicas, se junta el estudio de la cinética
quimica con los reactores en los cuales se llevan a cabo dichas reacciones®.

2.8.3. Velocidad de reaccion y orden de reaccion

Se define como la velocidad de desaparicion o formacion de reactivos en productos por
unidad de tiempo o por unidad de volumen. Se puede expresar de varias formas, a veces,
conviene medir la eficiencia de lixiviacién "X" de un producto de reaccion a diversos tiempos.

Para realizar el calculo de velocidad de reaccion hay que tomar en cuenta la constante de
velocidad de reaccién (k), y también hay que saber que esta constante varia dependiendo de
la temperatura en la cual se da la reaccion. Y el orden de reaccion se refiere a las potencias
que las concentraciones se elevan en la ley de velocidad cinética, por lo que la rapidez de
reaccion es proporcional a las concentraciones de los reactantes elevadas a una potencia en

las reacciones heterogéneas la constante de velocidad de reaccion es de orden 1.

55 (Levenspiel, 2004)
% (Fogler, Elementos de Ingenieria de las Reacciones Quimicas, 2008)
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2.8.4. Constante de velocidad de reaccion

La constante de velocidad de reaccion k es independiente de las concentraciones de las
especies que interactian en la reaccion, para el material aqui presentado se asumira que
solo depende de la temperatura. Esta suposicién es valida en la mayoria de las reacciones
de laboratorio e industriales®’.

2.8.5. Tiempo de residencia

Es el tiempo necesario para que se dé una reaccion con cierto grado de eficiencia de
lixiviacion en el reactor®®. Para realizar un estudio cinético se puede medir ciertos
parametros, como la concentracién de reactivos cada cierto tiempo, no solamente la
concentracion inicial (concentracion conocida) y la concentracion final.

Como variables determinantes del disefio de equipos, que afectan a la velocidad de
reaccion, son: la temperatura y la agitacién. La temperatura afecta directamente a una
velocidad de reaccion cuando son endotérmicas o exotérmicas.

2.9. Agitador

El agitador permite mantener en suspension particulas sélidas en el liquido. Teniendo tres
principales tipos de agitadores los cuales son de paletas, hélices y turbinas. Si bien existen
otros tipos, los mencionados solucionan entre un 95 y 100% de todos los problemas de
agitacion.

Agitadores de paletas: Por lo general son agitadores de palas planas que giran sobre un
eje vertical y cumplen eficazmente problemas sencillos de agitacion. Son frecuentes los
agitadores de dos y cuatro palas. Los agitadores de palas giran a velocidades comprendidas
entre 20 y 150 rpm aproximadamente.

Agitadores de hélice: El flujo de un agitador de hélice es axial, trabaja a altas velocidades
y se utiliza para liquidos de baja viscosidad. Las hélices pequefias pueden girar utilizando
transmision directa a una velocidad que varia entre 1150 y 1750 rpm; las hélices grandes
pueden girar entre 400 y 800 rpm.

Agitadores de turbina: El agitador se compone generalmente de numerosas palas cortas,
las que giran a medias y altas velocidades sobre un eje montado centralmente en el
estanque. Se consideran velocidades medias de 100 a 300 rpm y elevadas de 300 a 1000
rpm. El diametro puede variar entre un 30 y un 50 % del didametro del estanque. Los de

turbina son eficaces para un amplio intervalo de viscosidades. Las corrientes principales son

57 (Solis Ulloa, 2017)
58 (Fogler, Elementos de Ingenieria de las Reacciones Quimicas, 2008)
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radiales y tangenciales. Los componentes tangenciales dan lugar a la formacién de vortices y
remolinos, los que se evitan utilizando placas deflectoras.

Con el fin de mejorar el proceso de lixiviacion, en el presente trabajo se propone utilizar
un agitador tipo turbina para incrementar el contacto entre el material catédico y la solucion
lixiviante®.

Figura2 Tipos de Agitadores para viscosidades moderadas
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a) agitador marino de tres palas; b) turbina simple de pala recta; c) turbina de disco;

d) agitador de pala céncava; e) turbina de pala inclinada.

Fuente: (McCabe, Smith, & Harriott, 2007)

Para una agitacion de liquidos de alta viscosidad se usan comunmente los siguientes
agitadores:

Figura 3 Tipos de Agitadores para alta viscosidad
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a) agitador de cinta de doble trayectoria helicoidal; b) agitador de ancla.
Fuente:(McCabe, Smith, & Harriott, 2007)

2.9.1. Flujos axial, radial y tangencial
El tipo de flujo que se produce en el interior de un reactor en agitacion, va depender del

tipo de agitador, de las caracteristicas del fluido, del tamafo, proporciones del reactor, y si

59 (Juarez Mata)
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lleva o no placas deflectoras. La velocidad del fluido en cualquier punto del reactor tiene tres
componentes, y el tipo de flujo predominante va a depender de las variaciones del
movimiento y de la velocidad de estas.

La primera componente de velocidad es radial y actua en direccion perpendicular al eje
del agitador, la segunda es longitudinal o axial y actua en direccion paralela al eje. La tercera
es tangencial o rotacional, y actua en direccion tangencial a la trayectoria circular descrita
por el agitador.

Figura 4 Representacion de flujos: Radial, axial y tangencial

N2 2NV L N’

Fuente: (Castillo Uribe, 2013)

2.10. Escalamiento

El concepto de escalamiento parte de la definicion de medicion, en el cual se desarrollan
los criterios y las reglas de asignacion de numeros que determinan las unidades de medida
significativas para definir un sistema grande a partir de uno pequefo. Por lo que a través de
una técnica de disefio adecuada de escalamiento se pueda definir un proceso a nivel
bench®.

El escalamiento es una parte esencial de este trabajo, ya que se busca establecer los
parametros para poder realizar la lixiviacion del cobalto a una escala a nivel bench a partir de
una escala a nivel laboratorio de donde se obtendra los datos de disefio necesarios para el

escalamiento.

60 (Gonzalez Castellanos, 2018)
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Figura 5 proceso de escalado

Escala laboratorio

Datos de disefo

Escalamiento

Escala bench

Fuente: elaboracion propia
2.10.1. Laboratorio

Escala cuya funcion principal es la comprobacién de la informacion tedrica, asi como una
fuente de obtencion de datos para la formulacion de modelos matematicos y que formara la
base para el trabajo a escala bench. Finalmente, permite evaluar de manera eficiente los
efectos que tienen las diferentes variables de perturbacion sobre el proceso.

2.10.2. Bench (Banco)

Adquiere un caracter mas tecnolégico. Al contrario que a escala laboratorio, posee
equipos cuya geometria es parecida a la de la escala industrial, y conlleva mayor nivel de
instrumentacion y automatizacion. En esta escala principalmente se confirman los modelos
matematicos fruto de las etapas de laboratorio donde se precisa y amplia la informacion
obtenida de laboratorio, la cual repercutira en la decision de llevar a cabo o no a una la
escala superior.

2.11. Aspectos importantes del escalado

Antes de entrar mas profundamente al método de escalado y los calculos a llevar a cabo,
conviene pararse a describir algunos conceptos que seran fundamentales y que ayudaran a
entender mejor los pasos que se seguiran mas adelante en el escalado del proceso.

El escalamiento no es un método de simulacién, es decir, no predice como se va
comportar la reaccion en el tiempo, sino mas bien nos dice qué tipo de condiciones, que tipo
de caracteristicas tiene que tener el sistema de mayor escala a partir de la informacién que
obtengamos del proceso a escala laboratorio.

Por esa razén es importante no confundir un proceso de escalamiento con un proceso de
simulacién, ya que el escalamiento solo nos permite determinar la configuracion fisica del

sistema, es decir, cuan grande va ser, que dimensiones tiene que tener, la agitacion, que
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potencia va usar, que caracteristicas va tener para el calentamiento o enfriamiento del
sistema, etc.

Por lo que en el presente documento se establecera una relacién de escala, que no es
mas que la relacion de tamanos o magnitudes entre la escala mas grande a la que se quiere
pasar y la magnitud de la escala pequefia.

2.12. Principios de similaridad

El escalado se fundamenta en el llamado principio de semejanza o similitud. El principio
hace referencia a la relacién que existe entre dos 0 mas sistemas fisicos y el tamano de los
mismos, siendo basico en el escalamiento de procesos fisicos y quimicos. Los sistemas
fisicos se caracterizan en general por tres cualidades: tamafo, forma y composicion. Las tres
variables son independientes; por ejemplo, dos objetos pueden ser diferentes en tamano,
pero tener la misma forma y composicion. La similitud puede ser geométrica, mecanica,
térmica y quimica.

Geométrica: La similitud geométrica existe cuando entre dos sistemas, la relacién de sus
dimensiones significantes son las mismas para cada sistema. Cuando no es necesario que la
relacién de escalamiento sea la misma en cada uno de los ejes, se denomina similitud
distorsionada.

Mecanica: La similitud mecanica comprende en su area a las similitudes estatica,
cinematica y dinamica. Cada una de éstas puede considerarse como una extension del
concepto de similitud geométrica en sistemas fijjos o en movimiento sujetos a fuerzas
externas o internas.

Estatica: La similitud estatica se presenta en los cuerpos sélidos sujetos a esfuerzos
constantes y se define como: “Cuerpos geométricamente similares, son también
estaticamente similares cuando al estar sujetos a esfuerzos constantes sus deformaciones
relativas son tales que permanecen geométricamente similares”; por lo que la relaciéon de los
desplazamientos correspondientes sera igual a la relacion de escala.

Cinematica: Tiene aplicacién para sdlidos o fluidos en movimiento, cuando particulas
correspondientes trazan trayectorias geométricas correspondientes en intervalos de tiempo
similares.

Dinamica: “Sistemas en movimiento con similitud geométrica y cinematica son
dinamicamente similares cunado las relaciones de todas las fuerzas correspondientes son
iguales.

Térmica: Esta similaridad involucra a los sistemas en los cuales se presenta flujo de calor

por lo que se introduce la dimension de temperatura ademas de la longitud, masa y tiempo.
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Los sistemas que presentan similitud geométrica son térmicamente similares cuando la
diferencia de temperatura conserva una relacion constante entre ellos y la semejanza
térmica requiere de la semejanza cinematica.

Quimica: (similitud dimensional aplicada a reacciones quimicas), este tipo de similitud se
relaciona con sistemas que presentan reacciones quimicas donde la composicion varia de
un punto a otro, ya sea en procesos discontinuos o continuos, en diferentes instantes. En
este caso no se introducen nuevas dimensiones y no es necesario que las composiciones
quimicas de ambos sistemas sean las mismas, solamente que exista una relacién fija entre
las concentraciones puntuales de los componentes comparados. De esta manera se observa
la semejanza quimica depende de la cinética y de la térmica.

2.13. Método de escalado

Como hay una gran diversidad en los procesos cuya escala se debe aumentar, no hay un
solo método que pueda manejar todos los tipos de problema de aumento de escala, y hay
muchas maneras de realizarlo. Para el escalado del presente estudio se realizara con base
en la perspectiva del analisis dimensional y en la semejanza geométrica, es decir, escalar
por similitud se apoya en los grupos adimensionales y busca que, manteniendo el mayor
namero de similitudes, la relacion de numeros adimensionales pueda aplicarse sin
ponderadores (sin sacrificio de numeros adimensionales). La idea que subyace puede
expresarse de la manera siguiente: “Si dos sistemas estan descritos con las mismas
ecuaciones diferenciales, con las mismas ecuaciones de contorno y con los mismos
parametros de operacion, entonces ambos sistemas se deben comportar de manera
idéntica™".

2.13.1. Aumento de escala de los agitadores

Si bien la semejanza geométrica es importante, y la mas facil de lograr. La semejanza
cinematica puede definirse en términos de razones de velocidades o de tiempos. La
semejanza dinamica requiere proporciones fijas de fuerzas viscosas, inerciales o
gravitatorias. Aun si se logra la semejanza geométrica, la semejanza dinamica y cinematica
no siempre se pueden obtener al mismo tiempo®2.

En muchos casos, los objetivos principales que se presentan en un proceso de agitacion
son los siguientes: igual movimiento de liquidos, como en la mezcla de liquidos, donde el
movimiento o velocidad correspondiente de los liquidos es aproximadamente igual en ambos

casos; igual suspension de solidos, donde los niveles de suspension son iguales; e iguales

61 (Geankoplis, 1998)
62 (Geankoplis, 1998)
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tasas de transferencia de masa, donde la transferencia de masa ocurre entre una fase
liquida y una sdlida y las tasas son iguales.
2.14. Analisis dimensional

El método de correlacionar cierto numero de variables, en una sola ecuacién, expresando
un efecto, se conoce como analisis dimensional, que es sencillamente un instrumento
matematico. Las ecuaciones se pueden representar por medio de numeros adimensionales
ya establecidos, reduciendo el nimero de variables. Se puede expresar una dimension
dependiente en funcibn de un conjunto seleccionado de dimensiones basicas
independientes, utilizando el sistema internacional de unidades, estan son:

e L —longitud

e M-—masa

o T —tiempo

La manera de relacionar estos grupos adimensionales y las variables que afectan a un
fendmeno fisico en cuestion, estd basada en el teorema de Buckingham (mas conocido
como teorema (m). Estos parametros adimensionales se obtienen mediante combinaciones
adecuadas de los parametros dimensionales y no son unicos, aunque si lo es el numero
minimo necesario para estudiar cada sistema. De este modo, al obtener uno de estos
conjuntos de tamafio minimo se consigue:

e Analizar con mayor facilidad el sistema objeto de estudio y

¢ Reducir drasticamente el numero de ensayos que debe realizarse para averiguar el

comportamiento o respuesta de un sistema determinado.

A continuacion, se presenta el Teorema de Pi () De Buckingham el cual permite obtener
numeros adimensionales a partir de un conjunto de variables asociadas a un problema
particular:

2.14.1. Teorema Pl “n” de BUCKINGHAM.

Este teorema es esencial en el analisis dimensional, ya que establece que en un
problema fisico en que se tengan n cantidades en las cuales hay m dimensiones
independientes, las cantidades pueden reordenarse en n-m parametros adimensionales
independientes. Sean A4, Az, As,...,An las cantidades involucradas, se debe tener una funcién
que las relaciones:

f (A1, Az, As,...,An) =0 (15)

Si m,,m,..., representan agrupamientos adimensionales de las cantidades A+, Az, As,...,

entonces con las m dimensiones involucradas, la ecuacion seria:
f(my, my, 13, oo, T o) = 0 (16)
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El método para determinar los parametros "n" consiste en seleccionar m de las A
cantidades, con diferentes dimensiones, que contengan entre ellas las m dimensiones, y
utilizarlas como variables repetitivas junto con una de las otras cantidades A para cada "n".
Es esencial que ninguna de las m cantidades seleccionadas para ser utilizadas como
variables repetitivas se puedan deducir de otras variables repetitivas. Por ejemplo, sean A4,
A2, As, que contienen M, L y T, no necesariamente cada una de ellas, sino en forma

colectiva, entonces el primer parametro "n" se define como:

m = A AN AL A, (17)
El segundo como:
AV wile T e (18)

Y asi sucesivamente, hasta que
B ol — A ™A™ A e (19)
En estas ecuaciones se deben determinar los exponentes de tal manera que cada
"n" sea adimensional. Las dimensiones de las cantidades A se sustituyen y los exponentes
de M, L y T se igualan a cero respectivamente, produciendo tres ecuaciones con tres

incégnitas para cada parametro "n", de tal manera que se pueden determinar los
exponentes x, y, z 'y, por consiguiente, el parametro "r".

Si solamente estan involucradas dos dimensiones, entonces se seleccionan dos de las
cantidades A como variables repetitivas y se obtienen dos ecuaciones para los exponentes
desconocidos, para cada termino de "zm".

2.15. Numeros adimensionales

Un numero adimensional es aquel que no tiene unidades fisicas que lo especifiquen, v,
por lo tanto, es un numero puro. Ademas, se definen como productos o cocientes de
cantidades que tienen unidades, de tal forma que todas estas se simplifican. Los numeros
adimensionales caracteristicos de un sistema pueden obtenerse mediante el analisis

dimensional y el teorema "r". de BUCKINGHAM.
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3. Marco situacional
3.1. Problematica actual

Basada en contexto a la informacion nacional como internacional y contextualizando el
municipio de La Paz de las LIB’s.
3.2. Situacién internacional

En el mundo existe la preocupacion latente sobre la generacién desmesurada de baterias
de celular y lo que es aun peor la disposicion final de este como residuo, puesto que existen
investigaciones sobre los contaminantes tdxicos que contiene en su interior y por ende su
impacto en el medio ambiente y la salud.

Por ejemplo, hoy en dia paises como Argentina y México, con el fin de obtener y
recuperar los metales que se encuentran en el material catodico, trabajan en conjunto con
Europa, el EBRA (European Battery Recycling Association) la cual es una asociacion
fundada en 1998 que promueve el desarrollo de la recoleccion, tratamiento, clasificacion y
reciclado de pilas y baterias desechadas. La mayoria de sus miembros son las empresas
recicladoras de pilas y baterias localizadas en diferentes paises de la Unién Europea®. En la
siguiente tabla se mencionan algunas de las empresas europeas y el tipo de tecnologia

aplicada para el reciclado de diferentes pilas y baterias agotadas:®*

Tabla 2 Algunas Empresas Europeas de reciclado y tratamiento de pilas y

baterias

Empresas Pais Tipo de pilas y baterias Tecnologia
Accurec GUBH Alemania  Baterfas Ni-Cd, Ni-MH y pilas alcalinas. Destilacion al vacio
(www.accurec.de)
Batrec Industrie AG Suiza Pilas y baterias primarias y secundarias, indluyendo baterias de Litio y pilas boton. Pirometalirgico
(www.batrec.ch) ’
Citron : o s 4 i Y ;

; frandia Pilas primarias de Litio, alcalinas y de Carbono/Zinc. Baterias Zinc/aire. Pirometalirgico
(www.citron.ch)
Duclos Environnement e ; s ;

francia Pilas primarias, incluyendo pilas baton. Destilacion al vacio
(www.duclos-sa.com)
Erachem Comilog Bélgica Todo tipo de pilas y baterias primarias. Hidrometaldrgico
(www.erachem-eur.com)
£ Dieqze Indpstne franda Pilas y baterias primarias y secundarias. Hidrometallirgico
(www.sarpindustries.fr) !
GyP Batteries . it - .
I

iwag-phattcoul) Inglaterra  Todo tipo de pilas Hidrometalirgico
Pilagest SL Espafia Pilas y baterias primarias y secundarias (excepto baterias de plomo), incluyendo pilas boton.  Hidrometaldrgico
(www.pilagest.es) ' s ’
s francia Baterias Ni-Cd, Ni-MH, lon-Litio. Destilacion

(www.snam.com)

63 https://www.ebra-recycling.org/
64 http://portal.mma.gob.cl/wp-content/ uploads/2015/07/Impacto-pilas-2014.pdf y blsquedas
propias
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Fuente: http://portal. mma.gob.cl/wp-content/ uploads/2015/07/Impacto-pilas-2014.pdf y
busquedas propias

3.2.1. Empresas recuperadoras de Baterias

En la actualidad existen varias compafias dedicadas a la recuperacion del contenido de
metales de baterias a nivel mundial, las cuales tienen diferentes tipos de procesos para
realizar la recuperacion de los metales, como los métodos quimicos, mecanicos,
pirometallrgicos, hidrometalurgicos, biometalurgicos, electrometalurgicos, ultrasénicos, e
incluso la combinacion de todos o algunos de ellos. Sin embargo, existen métodos bien
conocidos, y actualmente aplicados en la industria como son los procesos Umicore y Toxco,
y otros ampliamente aceptados, y que han sido el fundamento de otras investigaciones,
como el proceso AEA Technology. A continuacion, se describiran brevemente las compafias
dedicadas a este tema.
3.2.1.1. Proceso UMICORE

Es una de las compafiias mas tradicionales en Europa en el area de manejo de metales,
con experiencia desde 1837, comprometida con el medio ambiente y dedicada a la
recuperacion de materiales que se pueden reincorporar a la vida productiva. Umicore lanzd
una planta de reciclaje de baterias en Hoboken (Bélgica), que ademas del tratamiento
simultaneo de las baterias de iones de litio y NiMH, es un proceso que puede manejar varios
otros tipos de baterias, como las baterias alcalinas primarias. Su proceso se basa en la
pirometalurgia por fundicion de los materiales y posteriores procesos hidrometalurgicos para
la refinacion del Niquel, Cobalto, cobre, cerio, praseodimio, lantano, neodimio entre otros®®.

En la figura de abajo se muestra un esquema de operacién de su planta en la cual se
puede apreciar que la primera etapa de recuperacion esta el proceso térmico en el cual se
funden los metales de interés para después ser precipitados mediante procesos
hidrometalurgicos. Estos procesos constan como es de esperarse de unas etapas

posteriores para el tratamiento de los gases provenientes del horno®.

65 (Kwade, Arno; Diekmann, Jan, 2018)
66 (Umicore, 2016)
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Figura 6 diagrama de flujo reciclaje de baterias Umicore para el aprovechamiento

de las baterias ion litio y NiMH
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Fuente: (Elwert, y otros, 2016)

3.2.1.2. Proceso TOXCO

Es un proceso mecanico e hidrometalurgico desarrollado por TOXCO. Antes de ingresar
al proceso, las baterias son reducidas mediante enfriamiento criogénico con nitrégeno
liquido, lo que hace que el proceso de frituracion sea seguro, ya que se evitan los
cortocircuitos debido a la congelacién del electrolito. Después de enfriarse a
aproximadamente -160°C, las celdas se trituran en trozos pequefnos y se alimentan a un
separador magnético que elimina la fracciébn de acero. El material triturado restante se
sumerge en una salmuera de litio de pH alto, la cual se recircula desde un paso posterior del
proceso®’.

La mezcla liquida de material triturado y salmuera de litio se muele aun mas, en humedo,
mediante un molino de hummer para separar los colectores de los materiales activos, que se
lavan de la solucion. Posteriormente, las particulas trituradas son deshidratadas por una
prensa de tornillo, trituradas nuevamente y alimentadas a una mesa agitadora, que separa

los metales y los plasticos. La fraccion metédlica se envia a una mayor separacion y

67 (Kwade, Arno; Diekmann, Jan, 2018)

53



reutilizacién, y la solucién de salmuera fria que contiene materiales activos se transfiere a un
tanque, en el que se calienta y los materiales activos se neutralizan y se pasan por un filtro-
prensa, separando los materiales activos como una mezcla en forma de torta, que no pueden
reciclarse en este proceso (sin embargo, este material podria alimentarse al proceso
Umicore)®8.

La solucidén de salmuera de litio filtrada se transfiere a un tanque aguas abajo, del cual se
recircula parcialmente al proceso de trituracion anterior o se transfiere a un tanque de mezcla
siguiente en el que el litio se precipita como Li2CO3 mediante la adicion de Na2CO3 vy el
producto insoluble se deshidrata en un filtro prensa adicional. Para una mayor refinacion, el
Li2CO3 se somete a una disolucién posterior en acido sulfarico. La torta del filtro se coloca
en una celda electrolitica hibrida, que se separa en un compartimento acido y basico
mediante una membrana conductora de Li+. El compartimento acido esta lleno de acido
sulfurico suave, mientras que el compartimento basico esta lleno de LiOH, si el Li2CO3 se
disuelve en acido sulfurico, los iones Li+ pueden pasar a través de la membrana mientras los
aniones son repelidos. El LIOH se puede usar para ajustar el pH de la soluciéon de proceso
de salmuera mencionada en los pasos anteriores. La solucién concentrada de LiOH se
deshidrata o se convierte en Li2CO3 mediante la adicion de CO2 a la solucion®®.

Figura 7 Diagrama de flujo reciclaje de baterias TOXCO
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Fuente: (Gaines & Burnham, 2011)

68 (Kwade, Arno; Diekmann, Jan, 2018)
69 (Kwade, Arno; Diekmann, Jan, 2018)
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3.2.1.3. Proceso AEA

Es un proceso mecanico e hidrometalurgico desarrollado por Michael J. Lain, realizado a
temperatura ambiente, se extrae el electrolito de la celda, se hace una disolucién de los
electrodos y se reduce el cobalto de Co3+ a Co2+, mientras se libera el Li de la estructura
solida del electrodo’. Esta es la ultima fase, de un proceso de cuatro etapas.

La primera etapa consiste en una trituracién mecanica, en la cual las celdas se colocan en
una atmosfera inerte y seca, asi se evita exponer el electrolito al vapor de agua, que
hidrolizaria el electrolito, también se reduce el impacto que en contacto con el oxigeno puede
causar cortocircuitos en las celdas’.

La segunda etapa consiste en la extraccion de los electrolitos. El electrolito liquido se
dispersa en los poros de los electrodos y el separador. Sin embargo, al sumergirse en un
disolvente adecuado durante unas pocas horas, el electrolito se puede extraer. Después de
la separacion de los solidos residuales, el disolvente puede recuperarse por evaporacion a
presion reducida, dejando el electrolito puro. Se pueden usar varios liquidos como solvente
de extraccién, los cuales tienen como requisitos principales: que el punto de ebulliciéon a
presion reducida esté por debajo de la temperatura de descomposicion de la sal de litio
(=80°C) y que el material esté disponible en un estado anhidro.

La tercera etapa es la disolucion de los electrodos, los cuales se moldean usando el
aglutinante PVDF (fluoruro de polivinilideno) dispersado en un disolvente. Este proceso se
puede revertir para recuperar las particulas del electrodo. Las piezas de celulares se
sumergen en el disolvente, que se agita y se calienta a aproximadamente 508°C. Por su
parte, el aglutinante se disuelve, separando las particulas del electrodo del cobre residual,
aluminio, acero y plastico. Estos ultimos pueden separarse aun mas en funcion de sus
propiedades fisicas, por ejemplo, densidad, magnetismo; y las particulas del electrodo se
filtran de la solucidon aglutinante, que luego se concentra para recuperar la mayor parte del
disolvente para su reutilizacion’s.

La cuarta y ultima etapa es la reduccion de cobalto. Las particulas residuales del
electrodo son éxido de litio y cobalto y uno o mas tipos de carbono. Antes de que puedan
reutilizarse, deben separarse mas. Para evitar agregar productos quimicos al sistema, se
utiliza la reduccion electroquimica. A medida que el cobalto (lll) se reduce a cobalto (Il), el

litio se libera de la estructura sdlida, y se genera oxigeno en el contraelectrodo. Las

70 (An, 2019)

71 (Lain M. J., 2001)
72 (Lain M. J., 2001)
73 (Lain M. J., 2001)
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particulas de carbono aumentan la conductividad electronica durante la reaccion
electroquimica y cualquier litio residual se intercala al mismo tiempo. La evolucién del
hidrégeno es una reaccion secundaria no deseada, por lo tanto, el hidroxido de litio acuoso
se usa como electrolito, y el colector de corriente es grafito. Asi entonces, se procesa
LiCoO2, obtenerse CoO depositado, y LiOH en forma acuosa.

Los métodos electroquimicos, pueden recuperar y enriquecer Co y Li sin introducir nuevas
impurezas y contaminacién, para obtener productos de alta pureza, y es un método
relativamente respetuoso con el medio ambiente, sin embargo, los métodos electroquimicos
consumen mucho tiempo y energia, lo que limita su amplia aplicacién en la industria’™.

Figura 8 Diagrama de flujo reciclaje de baterias AEA
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74 (An, 2019)
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3.2.2. Generacion
Los datos de generacion obtenidos fueron obtenidos mayormente en Latino América, es
cuales se consideran una estimacién debido a que no se encuentran datos oficiales de los

anos actuales.

Tabla 3 Tasa de generacion de pilas y baterias de estados unidos, argentina y

Espana
Pais Tasa de generacion g/hab.dia
Estados unidos 1,42
Argentina 0.34
Espana 0.55

Fuente: Elaboracion propia, Caracterizaciéon de la generacién y evaluacion de

riesgos de las pilas y baterias en desuso en la Ciudad de Cochabamba

Tabla 4 estimacion de generacion de pilas y baterias de latino América

Pais Poblacién MM Generacion (TON/afio)
México 112,33 29,169
Argentina 41,44 43,643
Chile 17,62 4280,00

Fuente: Elaboracién propia, Diagnéstico Produccion, Importacion Y Distribucion Y El
Manejo De Los Residuos De Pilas, diciembre 2011.
3.3. Situacién nacional

Hasta el ano 2005, la cantidad de pilas y baterias desechadas de diferente tipo podia
calcularse sobre un promedio anual de 2.320 toneladas importadas anualmente (INE 2005).
En 2010, el proyecto SGAB — ciudades forestales implementé el Plan de Gestion Ambiental
de pilas y baterias secas usadas en la ciudad de Cochabamba, el cual pronosticd el aumento
de estos residuos en un 40%, en un plazo de 5 anos, es decir hasta el total de 4547.2
toneladas para el 2015.

Sdlo en las ciudades del eje troncal del pais, como La Paz, Cochabamba y Santa Cruz de
la Sierra, las empresas municipales de aseo han iniciado gestiones a través de campanas
educativas y la implementacién de puntos de recoleccién de baterias y pilas. Para tal efecto,
se han instalado en puntos estratégicos como supermercados, ferias y otros centros

comerciales, botellones de plastico de 20 Litros de capacidad y otro tipo de recipientes de
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similares caracteristicas. Y a su vez empresas privadas como fundacion viva cuya logistica
es particular con personal mantenimiento de celular en espacios publicos.

En Bolivia, la unica industria que tiene actualmente un programa de reciclaje LIBS,
unicamente es de baterias de plomo es la industria BATEBOL S.A., fabricantes de baterias
de Plomo. El cuidado del medio ambiente y la sociedad forman parte de uno de sus tres
pilares fundamentales de responsabilidad social empresarial (RSE)”®. Es destacable el
intento del uso de TIC en medios masivos para apelar a la conciencia ambiental de las
personas gradualmente en cuanto a todos los residuos generados a nivel Bolivia.

3.3.1. Situacioén en la ciudad de La Paz

En La Paz, el proyecto de recoleccion pilas y baterias usadas, cuenta 85 puntos de copio
en farmacias, supermercados, bancos, tiendas, clinicas y oficinas municipales. Se estima
que por dia se llegaron a recolectar 1,5 Ton de estos residuos ("®).

Figura9 Bolivia, Material educativo para separacion de pilas y baterias en La Paz
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Fuente: (Diagnostico de la Gestion de Residuos Solidos en Bolivia)
Uno de los proyectos mas notables para la disposicion final de estos residuos es
impulsado por “Recicla” que a través de diversas iniciativas como la actividad denominada

“Juégale Limpio a tu Ciudad”, logré acopiar 14 toneladas de pilas y baterias usadas.

En la gestién 2012, en convenio con el Gobierno Auténomo Municipal de La Paz se logré

realizar la disposicién final de todo el material acopiado, en el Relleno Sanitario de Alpacoma,

75 https://lwww.kioscoverde.bo/
76Gestion de Residuos Sélidos Peligrosos y Residuos Sélidos Especiales
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donde Soboce apoy6é con la donacion de 2 camaras de hormigon, las cuales fueron

construidas en base a las especificaciones técnicas del municipio (7).

Tabla 5 Generacion de pilas primarias y secundarias

ANO
Caracteristicas 2010 2011 SOBOCE 2012 2013 Otros envases
N° de botellones 18 32 619 53 31 17
Peso (Kg) 495 880 17022,50 1457,50 840,72
Total (Kg) 495 17902,5 1457,50 840,72

Fuente: GAMLP -Siremu 2014.

Figura 10 Diagrama gestion de pilas y baterias en el Municipio de La Paz por el
GMLP
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Por el momento en Bolivia se identificaron empresas dedicadas al almacenamiento,
recoleccion y trazabilidad de Residuos de Aparatos y Equipos Electronicos (RAEE), como
ser:

e Kiosco Verde (apoyo de Swisscontact),

o FUNDACION VIVA

e RECICLA,

e FUNDARE (Santa Cruz),

¢ BOLREC (Santa Cruz),

¢ RECUMET (Cochabamba),

De acuerdo con el marco de ley N° 755 LEY DE GESTION INTEGRAL DE RESIDUOS,
estas empresas y el gobierno a su vez proveen asesoramiento técnico, respecto a cualquier
situacion referente a residuos, en forma de consultoria y/o talleres: asistencia en la gestion
integral de residuos, Produccion Mas Limpia (PML), logistica, educaciéon y concientizacion,
aprovechamiento de residuos. Anteponen el principio de “reducir, reutilizar y reciclar” en los

procesos productivos industriales. En ambito del mercado que estos residuos presentan,

7 (Proyectos RSE-recicla, s.f.)
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estas entidades buscan empresas dedicadas al reciclado, estabilizacion, y el gestionado
hasta su disposicion final o mas aun generar una economia circular donde segun Ellen
MacArthur Fundacién, la Economia Circular se basa en tres principios: 1.) Eliminar residuos
y contaminacion desde el disefo, 2.) Mantener productos y materiales en uso el mayor
tiempo posible y 3.) Regenerar sistemas naturales’®, plantea un nuevo paradigma desde el
disefio y manufactura de un producto hasta la transformacién de este, y amplia la cadena de
valor de los materiales o productos reciclados una vez entran nuevamente al ciclo
productivo.”,

Actualmente no se realizé ningun tipo de diagndstico en el cual se determine el dato sobre
la cantidad de generacidon de baterias de celulares por habitante en el Municipio de La Paz.
El diagnostico es general para todo los RAEE’s. En la gestion 2017 EI MINISTERIO DE
MEDIO AMBIENTE Y AGUA (MMAyA) realizo el diagnostico de la Gestién de Residuos de

Aparatos Eléctricos y Electrénicos en Bolivia y Analisis Estadistico de forma general.

3.4. Normativa Nacional vigente referente al tema de residuos solidos
3.4.1. Constitucidn politica del estado plurinacional de Bolivia

Aprobada en enero de 2009, mediante la cual Bolivia se establece como un Estado
Unitario Social de Derecho Plurinacional Comunitario. En la constitucion se establece la
distribucion de competencias privativas, exclusivas, concurrentes y compartidas de cada
nivel del Estado (Gobierno Central, Departamental y Municipal) (Bolivia, Estado
Plurinacional, 2009). En cuanto a los residuos solidos, la constitucion establece
competencias privativas y exclusivas para el Gobierno Central del Estado, que consisten en
la formulacién de politicas de estado y el régimen general. Asi mismo, establece
competencias concurrentes entre el Gobierno Central y las Entidades Territoriales
Auténomas, con respecto al tratamiento de residuos solidos industriales y peligrosos. En el
caso de los Gobiernos Auténomos Municipales se define competencias exclusivas,
referentes a la ejecucion de los servicios de aseo urbano, manejo y tratamiento de los

residuos solidos.

3.4.2. Ley del Medio Ambiente (Ley 1333)
Promulgada el 27 de abril de 1992, con el propdsito de proteger y conservar el Medio

Ambiente. Esto mediante la regulacion de los impactos negativos de las actividades

78 https://www.ellenmacarthurfoundation.org/es/economia-circular/concepto

79 https://www. www.swisscontact.org/ La Economia Circular, una propuesta para la reactivacion econémica
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humanas en el medio ambiente, estableciendo medidas de mitigacién y sanciones en caso
de infraccion. La Ley se compone de varios reglamentos, pero por la tematica del presente
estudio, se hace énfasis en los Reglamentos de Gestion de Residuos Solidos y el
Reglamento para Actividades con Sustancias Peligrosas (Bolivia, 1992).
3.4.2.1. Reglamento de Gestion de Residuos Sélidos

Fue promulgado el 8 de diciembre de 1995, mediante Decreto Supremo N° 24176, con el
propésito de establecer un régimen juridico para la ordenacién y vigilancia de la gestion de
los residuos solidos. En este instrumento regulatorio se fomenta la reduccion vy la reutilizacion
de los residuos, ademas de su aprovechamiento a través de procesos de recuperacion de
los recursos contenidos en ellos. En el articulo 4, se menciona que los residuos especiales y
peligrosos deben ser gestionados de forma separada de los demas residuos urbanos.
Ademas, el manejo de los residuos peligrosos se debe realizar conforme una reglamentacion

especifica &,

3.4.2.2. Reglamento para Actividades con Sustancias Peligrosas

Fue promulgado el 8 de diciembre de 1995 con el propésito de establecer su manejo,
control y de esta forma reducir los riesgos asociados.

En el articulo 2, se menciona que se considera sustancias peligrosas a aquellas que
tengan las caracteristicas de: corrosivo, explosivo, inflamable, patogénico o bio-infeccioso,
radioactivo, reactivo y téxico. En el articulo 14, se establece que las empresas generadoras
u operadoras de sustancias peligrosas deben reducir progresivamente la generacion de
residuos peligrosos. En el articulo 38, se hace referencia a que el Ministerio de Desarrollo
Sostenible y Medio Ambiente (ahora Ministerio de Medio Ambiente y Agua) debe ofrecer
informacidén sobre tecnologias limpias para la optimizacion del aprovechamiento de las

sustancias peligrosas y asi minimizar la generacion de sus residuos.

3.4.2.3. Normas Bolivianas sobre gestion de RAEE

Considerando la importancia de una gestion eficiente y eficaz de los RAEE ha elaborado
una normativa técnica especifica para la gestion de este tipo de residuos, se trata de la NB
69018 y la NB 69019.

80 (Bolivia, Viceministerio de Agua Potable y Saneamiento Basico, 2011) (Bolivia, MMAYA, 2012).
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Tabla 6 Normas Bolivianas sobre gestion de RAEE

NORMATIVA BOLIVIANA (NB) DETALLE

NB 69018:2012 Residuos Residuos de aparatos eléctricos y/o

séblidos electrénicos - Definiciones y
clasificacion.

NB 69019:2012 Residuos Residuos de aparatos eléctricos y/o

séblidos electronicos - Manejo de residuos de
aparatos eléctricos y/o electronicos.

Fuente: Elaboracion propia

En la Norma Boliviana 69018 se detallan los términos y definiciones relacionados con
los RAEE, asi como su clasificacion. Se define como residuo de aparatos eléctricos o
electréonicos a todo equipo que funciona con energia eléctrica de las siguientes
caracteristicas:

Electrodomésticos y electronicos de consumo

Equipos de informatica y/o telecomunicacién

Equipos y Herramientas Eléctricas y/o Electronicas hasta limite de Consumo de

Potencia de 250 W (con excepcion de las herramientas industriales fijjas de gran

envergadura)

Juguetes, equipos deportivos y tiempo libre

Instrumentos de Medicion y Control

Materiales Eléctricos y Electrénicos varios (conductores, baterias, contactos, etc.)
En la Norma Boliviana 69019 se establecen las condiciones y requisitos necesarios
para el manejo de los RAEE. En esta norma se establecen las medidas que deben ser
adoptadas para un manejo ambientalmente seguro de los residuos de los aparatos
eléctricos y/o electronicos - RAEE, con la finalidad de prevenir, reducir y mitigar los
impactos negativos que este manejo pueda ocasionar sobre la salud y el ambiente. Asi
mismo se promueve el aprovechamiento mediante el reacondicionamiento o reciclado

de sus componentes.
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3.4.2.4. Ley de Gestion Integral de Residuos N°755

La Ley N° 755 de Gestién Integral de Residuos fue promulgada el 28 de octubre de 2015,
para establecer la politica general y el régimen juridico de la Gestion Integral de Residuos en
el Estado Plurinacional de Bolivia. En la ley se fomenta la reduccién, el aprovechamiento y la

minimizacion de disposicion final de los residuos soélidos.

Tabla 7 Articulos de la Gestion integral de residuos sélidos Ley N° 755

ARTIiCULOS DETALLE

Articulos 26- Se establecen los lineamientos para la gestiéon de los

32 residuos.

Articulo 27 Indica que los residuos deben clasificarse en organicos,
reciclables, no aprovechables, especiales y peligrosos.

Articulos 34, Hace referencia a la gestion de los residuos municipales,

35y 37 especiales y peligrosos.

Articulo 38 Hace referencia a la responsabilidad extendida del productor.
Segun este régimen especial, tanto a productores como a
distribuidores deben responsabilizarse por la gestion de sus

productos.

Fuente: Elaboracion propia

3.4.2.5. Reglamento de Gestion de Residuos Sélidos, D.S. 2954

El 19 de octubre del 2016 se emitié el D.S. 2954 con el cual se establece el Reglamento
para la Gestion de los Residuos Sdélidos en el marco de la Ley N° 755 (Gobierno del Estado
Plurinacional de Bolivia, 2016). Este reglamento establece las normas operativas para la
aplicacion de la Ley N° 755. Se refiere a la gestion de los RAEE en un solo articulo que

establece lo siguiente:
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Tabla 8 Articulo 47 del Reglamento de Gestion de Residuos Sdélidos, D.S. 2954

1. ARTICULO 2. DETALLE
Articulos 47 Se amplia el régimen de Responsabilidad Extendida del
(RESPONSABILIDAD Productor — REP, a los residuos de aparatos eléctricos y
EXTENDIDA DEL electrénicos, que no sean generados por actividades

PRODUCTOR - REP) propias y especificas del sector eléctrico en el marco de la
Ley N° 1604, de 21 de diciembre de 1994%",
Fuente: Elaboracién propia

3.5. Convenios internacionales
3.5.1. El convenio de Basilea

El Convenio de Basilea sobre el control de los movimientos transfronterizos de los
residuos peligrosos y su eliminacion es el tratado multilateral de medio ambiente que se
ocupa mas exhaustivamente de los desechos peligrosos y otros desechos. Cuenta con 170
paises miembros (Partes) y su objetivo es proteger el medio ambiente y la salud humana
contra los efectos nocivos derivados de la generacién, el manejo, los movimientos
transfronterizos y la eliminacion de los desechos peligrosos y otros desechos. Bolivia es
parte de los paises que firmaron el convenio (PNUMA, 1989) (UNEP, 2010). EI Convenio
obliga a las Partes en él a asegurar que los desechos peligrosos y otros desechos se
manejen y eliminen de manera ambientalmente racional. A ese fin, se espera de las Partes
que minimicen las cantidades que atraviesan las fronteras, que traten y eliminen los
desechos lo mas cerca posible del lugar donde se generen y que impidan o minimicen la
generacion de desechos en origen. Se han de aplicar controles estrictos desde el momento
de la generacion de un desecho peligroso hasta su almacenamiento, transporte, tratamiento,
reutilizacion, reciclado, recuperacion y eliminacion final.

Desechos que no estaran sujetos a lo dispuesto en el apartado del convenio

a) del parrafo 1 del Articulo 1 del Convenio de Basilea, en una cantidad tal que les

confiera una de las caracteristicas del anexo lII.

Tabla 9 Desechos de metales y desechos que contengan metales
B1010 Desechos de metales y de aleaciones de
metales en forma metalica y no dispersable
Metales preciosos (oro, plata, el grupo del platino,

pero no el mercurio)

81 Gobierno del Estado Plurinacional de Bolivia, 2016, pag. 12
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Chatarra de hierro y acero
Chatarra de cobre
Chatarra de aluminio
Chatarra de zinc

Chatarra de estafio
Chatarra de tungsteno
Chatarra de molibdeno
Chatarra de tantalo
Chatarra de magnesio
Desechos de cobalto
Desechos de bismuto
Desechos de titanio
Desechos de zirconio
Desechos de magnesio
Desechos de germanio
Desechos de vanadio
Desechos de hafnio, indio, niobio, renio y galio
Desechos de torio
Desechos de tierras raras

Chatarra de cromo

Fuente: Anexo Ill - Convenio de Basilea en 2014
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Tabla 10 Clasificacion, composicion y usos de pilas y baterias en argentina,

convenio
Pila y Bateria Composicion "™ Clasificacion s/ 24.051 ™ .
! i o Usos y Caracteristicas
Electrodo Notacion Compuesto Anexo!  Anexoll
Niquel/ (dtodo  Hidroxido de Niguel Y26eY35 H6.1H11,  Paraequipamiento elécirico y electronico sendilloy de bajo
CadmioNi Anodo~ Cadmio HI2yH8  consumo, teléfonos celulares, computadoras portatiles.
(d) Poseen ciclos de vida muftiples, presentanda 2 desventaja

Electrolito  Hidroxida de Potasio e
de su relativa baja tension. Pueden ser recargadas hasta

1000 veces y alcanzan a durar decenas de afios.

Niquel/ Cétodo  Oxido de Niquel ¥35 §/ condic. Sistema similar al Ni/Cd, donde el (d ha sido
Hidruro Anodo Hidruro metilico HE.1,HI1  reemplazado por una aleacion metdlica capaz de
metalico yH3 almacenar hidrogeno que cumple el papel de dnodo.

Electrolito  Hidrdxida de Potasio

Secundarias (Recargables)

(Ni/HM) La densidad de energia producida es el doble de a
producida por Ni/Cd, a voltajes operativos similares.
lon-liio  Cétodo  Oxidos metalicos con Litio Y42 S condic.  Utilizada para telefonia celular, computadoras, camaras
Anodo  Carbon de grafito HI fotograicas y de video.
Electrolito  Sales de Litio y Solventes Organicos
Plomo Citodo  Oxido de Plomo Y31eY34 HS5.1,H6.1,  Automotores( para el amranque de motores), industrial y
Electrolito ~ Acido Sulfdrico yhe

Fuente: gestion de pilas y baterias eléctricas Argentina

3.5.2. El protocolo de Montreal

Acuerdo internacional multilateral que limita, controla y regula la produccién, el consumo y
el comercio de sustancias agotadoras de la capa de ozono. El acuerdo se celebré el 16 de
septiembre de 1987, entrd en vigor en el mes de enero de 1989. A la fecha ha sido ratificado
por 196 paises y se considera uno de los casos mas exitosos de cooperacion internacional
(PNUMA, 2006). Bolivia ha suscrito y ratificado este protocolo mediante ley N° 1584 del 3 de
agosto de 1994, constituyéndose a partir de ese momento en Estado Parte. Este acuerdo
tiene por objeto de identificar una serie de compuestos y sustancias que dafan la capa de
ozono conocidas como SAO (sustancias agotadoras de ozono), tales como
clorofluorocarbonos CFC, halones o bromuro de metilo, entre otras, con la intencion de
controlar y restringir su utilizacion a nivel mundial, estableciendo plazos y metas para su
eliminacion. Los plazos y metas varian de una nacién a otra dependiendo de su condicion de
pais desarrollado o en desarrollo y del consumo per capita de sus habitantes de estas

sustancias.
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3.5.3. Acuerdos y programas internacionales en gestion de RAEE

Ademas de los convenios mencionados anteriormente que establecen un marco legal
para los flujos internacionales de RAEE, existen iniciativas y acuerdos internacionales que
tienen el objetivo de mejorar y facilitar la gestion de RAEE asumiendo éste como un
problema de caracteristicas planetarias. Se tiene por ejemplo la iniciativa Step (Solving The
E-Waste Problem) (Step, 2017) que reune un grupo de 55 instituciones publicas y privadas
de todo el mundo que se ha planteado el objetivo de ofrecer soluciones para la gestién
adecuada de los RAEE. Pretende desarrollar y difundir sistemas de control de los riesgos
que plantea la generacion de RAEE y también al uso eficiente de recursos que se emplean
en la fabricacion de RAEE. Tiene definidos cuatro lineas de trabajo que son:

¢ |nvestigacion y experimentacion.

o Desarrollo de estrategias y establecimiento de metas.

e Formacion y desarrollo.

e Comunicacion y difusiéon

Cualquier organizacion o institucién que tenga interés puede ser parte de esta iniciativa,
sin embargo, ninguna institucién de Bolivia es parte de esta iniciativa que podria ser de

mucha utilidad para nuestro pais.
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CAPITULO
IV



4. Marco Practico

4.1. Metodologia (enfoque sisté

mico)

Para el presente proyecto se empled la metodologia del enfoque sistémico, una

herramienta eficaz que permitira obtener buenos resultados y sistematizar todos los pasos

predefinidos para desarrollar el proyecto, lo que se describen, por etapas, en la siguiente

figura:

Figura 11 Flujograma del enfoque sistémico de gestion ambiental aplicado al

Informacién de baterias

Ciclo de vida de las
baterias

Gestion de baterias

Conocimiento

proyecto

PROYECTO
BATERIAS
ION - LITIO

Desarrollo de

Identificacion y
evolucion de variables a
considerar en el proceso
hidrometalurgico

Generacion de baterias
en el Municipio de La
Paz mediante el proceso
de encuesta

Desarrollo de
Escalamiento Bench

Fuente: elaboracién propia.

4.2. Estimacion de generacion de baterias en el municipio de La Paz

Para estimar el volumen de generacion en el municipio de La Paz se necesita obtener

informacion la cual coadyuvé con el presente proyecto.

Figura 12 flujograma de estimacion de generacion de baterias

Identificacion del objeto
de estudio

Actores involucrados

Obtencién
de
informacién

informacién existente
informacién ausente
Informacién mediante
encuesta
Analisis de la
informacion
Estimacién de
Generacién de baterias

Fuente: Elaboracién Propia
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4.2.1. Identificacién del objeto de estudio

El objeto de estudio para el presente proyecto son las baterias de ion-litio de los celulares
moviles. Para lo cual se llevé a cabo una caracterizacion manual en dos botellones, sobre un
lote y/o muestra de baterias donde se consiguio recolectar 481 baterias, en la siguiente tabla

se muestra algunas marcas de las baterias recolectadas:

Tabla 11 Caracterizaciéon de baterias por tipo

Cantidad (unidades

Tipo de bateria Bateria de pilas)
Samsung 191
LG 16
Nokia 5
Sony 35
Sony Ericson e
Huawei 28
Motorola 6
Alcatel 6
Otros _J 111

o8icy

Fuente: elaboracion propia.

4.2.1.1. Ciclo de vida de las baterias
El ciclo de vida es un concepto que remite a la aparicién, desarrollo y finalizacion de la
funcionalidad de un determinado elemento, en nuestro caso el ciclo de vida de las baterias

de teléfonos celulares. La cual es relativamente corta y disminuye como resultado de los
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rapidos cambios de las caracteristicas y capacidades de los equipos, creando un flujo
importante de residuos de baterias, la vida util de una bateria de i6n litio es de dos a tres

afios®.

4.2.2. Importacién, Ingreso y distribucion

En el Municipio de La Paz, al igual que en el resto del pais, la importacion es realizada por
empresas de importacion, mayoristas o asociacion de comerciantes que importan
determinados tipos y marca de celulares. Algunos son desmantelados e importados por
partes, por lo que siguen un proceso de montaje en talleres locales, para posteriormente ser

distribuidos a minoristas que realizan sus operaciones en mercados populares.

En el caso de Bolivia, el total de las baterias que ingresa al mercado nacional es
importado, ya que actualmente no hay empresas fabricantes de baterias de ion litio en
Bolivia. En el municipio de La Paz, las baterias estan a la venta en zonas donde el comercio

esta enfocado a la venta de tecnologia.

4.2 3. Distribucién legal e ilegal
Si bien el Municipio de La Paz cuenta con distribuidoras ubicadas en la ciudad, existen
pequefos distribuidores informales que internan estos productos al pais por via del

contrabando.

4.2.4. Comercializacion
Los lugares de mayor comercializacion son la Eloy Salmon, pero también existen
pequeiios distribuidores que se encargan de comercializar generalmente por la via ilegal.
4.2.4.1. Vacios de informacion identificada
En el municipio de La Paz no se tiene informacion concreta con respecto a la generaciéon
anual de baterias usadas por habitante.
e No existe Informacién formal sobre el tipo de baterias de mayor consumo en el
Municipio de la paz.
¢ No se cuenta con informacion de cual es la locacién de comercializacién dentro del
Municipio de La Paz.
e Saber si la poblacion tiene conciencia a la hora de comprar una bateria, preferencias

de consumo.

82 (Quintero, Che, Ching2, Auciello, & de Obaldia, 2021)
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4.3. Elaboracién y aplicacion de encuesta en el municipio de La Paz
4.3.1. Tamano de la muestra para realizar la Encuesta

Como evidentemente no es factible realizar la encuesta a todas las viviendas del
municipio, lo que se hace es tomar una muestra aleatoria dentro del municipio y esta
muestra representara a la poblacion total a investigar. Para el presente estudio se calculara
el tamano de muestra para denotar el numero de encuestas necesarias, asi el presente
estudio sea considerado como una investigacion valida y estadisticamente correcta.

Seleccion de muestra

Nuestra muestra es el Municipio de La Paz (Departamento de La Paz — Provincia Murillo,
seccion capital), del cual se determinara el numero total de viviendas a encuestar. Con el fin
de conocer principalmente la generacion de residuos de baterias de ion litio.

Tamano de muestra

Para la aplicacion de la encuesta se determind el tamafio de muestra, se deben
determinar las unidades familiares de la siguiente forma:

El universo corresponde al numero total de viviendas del afio 2012 tomando en cuenta la
tasa de crecimiento hasta el 2020, dentro del Municipio de La Paz (Departamento de La Paz
— Provincia Murillo, seccion capital), calculando se estima 822,705 habitantes y calculando el
promedio de 4 habitantes por vivienda se obtuvo un total de 205,676 unidades de familiares.

para la determinacién del tamafo de muestra, recurrimos a la siguiente ecuacion:

Z°XpXqgXN
T(N—Dxel+ZZxpxq

n (20)

Donde:

n =encuestas por realizar

Z = 1,96 Para un intervalo de confianza del 95% y 5% de error
p = probabilidad de que ocurra el evento estudiado 0,50

q =(1-p) probabilidad de que no ocurra el evento estudiado 0,50
N = unidades familiares

e = Error de muestreo estimado en un 5%

Datos tedricos:

e =0,05=5%
Z =1,96
N = 205,676

p = probabilidad de que ocurra el evento estudiado 0,50

g =(1-p) probabilidad de que no ocurra el evento estudiado 0,50
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Entonces:

B (1,96)? x 0,50 x 0,50 x 205,676
"= 205,676 — 1) x (0,05)2 + (1,96)2 x 0,50 x 0,50

n = 383,67

Este resultado nos indica que se requiere encuestar a 384 personas.
4.3.2. Diseio de encuesta

Para generar la informacion deseada se elaboré las preguntas en funcion a los siguientes
parametros:

o Estimar la cantidad de las baterias que se utilizan por hogar

¢ Determinar el tiempo de vida util de las baterias de celular

¢ Conocimiento del impacto ambiental y en la salud por desechar baterias de celular al

medio ambiente.

e Comportamiento que tiene la poblacién a la hora de desechar las baterias

o Estimar la cantidad de baterias de celular que son desechadas por los consumidores

A partir de estos parametros se disefid un modelo de encuestas con preguntas abiertas, y

cerradas de opcion multiple.

4.3.2.1. Aplicacion de la encuesta

Tabla 12Base de datos encuestas de baterias de celular en el Municipio de La Paz

Encuesta baterias en el municipio de La Paz

1. ¢ Celulares moéviles 1a4 4a8 8 omas
poseen en su hogar

actualmente?

2. Si existiera una cantidad Cambio de Celular en Hinchazén de otra opcion
fuera de uso ¢Cual es la celular a uno mal estado la bateria de
razén? moderno celular
(genera
inestabilidad
en el celular)
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3. ¢ Usted cada cuanto cada 6 meses cada afio cada 2 afos cada 3 anos

renueva o cambia su aproximadam
teléfono movil (celular)? ente.
4. ;En el caso de cambiar de = La bota con el La guarda La lleva algun Diferencia la La deja en algun
baterias de celular que hace resto de la en su hogar lugar de basura para servidor (técnico
con la en desuso? basura acopio de llevarla a un de celulares)
reciclaje contenedor
especial

5. ¢ Qué marca de teléfono c
movil (celular) utiliza o § 5 _ _ ©

. . > 2 o = g 2 g 2@ o
cominmente? (Puede elegir =~ 2 S 5 9 8 S 3 S 2 S
uno o varias opciones). 3 @ %‘ I < < < < Eo

(%)
6. ¢D6énde compra Comercio Importacion Comercio Segunda mano
comunmente sus celulares? formal directa informal (sin (conocidos,
(importadoras (compra facturacion) amigos, otros)
autorizadas, online)
con
facturacion)

7. ¢ Usted sabia que es Si No
posible dar un tratamiento u
disposicion final a las
baterias de telefonia movil
(celulares), debido a que
llegaria afectar la salud o el
medio ambiente, porque son
consideradas peligrosas?
8. ¢ Usted estaria de acuerdo Si No
en entregar sus baterias de
telefonia movil (celular) en
desuso para el reciclado de
las mismas?
9. Si en caso de que una Unidad Kilo
empresa recicladora de
baterias de celular decida
comprar sus baterias en
desuso, preferiria que le
paguen por unidad o kilo:
10. Cuanto estaria dispuesto Menos de 1 1 boliviano 5 bolivianos 10 bolivianos No estoy
a pagar por el reciclado de boliviano por por bateria por kilo por kilo dispuest@ a
las baterias de celular bateria pagar

11. ¢Conoce alguna Si No
institucion y/o empresa que

recicle baterias de celular?



12. ¢ En caso de que una No tengo por Estoy Estoy Usualmente Usualmente pago
empresa de reciclaje qué pagar, es dispuesto a dispuesto a pago por los por los servicios
requiera que Ud. pague por deber de la apagar apagar porque servicios de de reciclaje de mis
reciclar sus baterias usadas empresa porque alguien recoja reciclaje de mis residuos, y si
de celular, con cual idea se reciclar los alguien mis residuos, residuos, puedo dono
siente mas identificado residuos que recoja mis pero no estoy mientras sea residuos
sobre la forma de pago? genero residuos, seguro de una tasa justa

pero lo cuanto

minimo

posible

Las encuestas se aplicaron a personas mayores de edad, sin incluir el registro de datos
personales, excepto sexo y edad.
Fuente: Elaboracion Propia

4.3.3. Generacion de baterias de ion litio

La herramienta para el calculo de generacion, es el método de estimacion por penetracion
de materiales.

Método uso consumo, donde se toma en cuenta los resultados de la encuesta para
estimar la generacién de baterias usadas en unidades familiares del municipio de la Paz, de
acuerdo a la siguiente ecuacion:
he X pr X a;

Vu

Generacion =

(21)

Donde:

Generacion =Generacion

h; =numero de hogares en el municipio de La Paz el afio 2012

p; = penetracion de baterias usadas

a; =Numero de baterias en el hogar

, =tiempo de vida util de las baterias usadas
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4.4. Metodologia (enfoque experimental)
Figura 13 Metodologia experimental del proceso

Metodologia del

Metodologia
Proceso

Experimental
del Proceso

Acopio de baterias

Baterfas secundarias
(I6n-litio)

Plastico y
Descarga cubierta de
metal

Separadores y
plastico

i

Desmantelamiento y
separacion

Grafito

Cétodo

Material
activo

Lixiviacion
Baésica con
NaOH

Filtrado y
Secado 60°C

Molido y
tamizado

Material Evaluacién de los

Anélisis quimico " A
a catodico parametros catodicos

Lixiviado con

Acido Sulfurico Precipitacién del Co

Eficiencia de lixiviacion
en funcién al tiempo

Modelo Cinético

Metodologia de
escalamiento

Determinacion de
los nimeros
adimensionales

Escala bench

Andlisis de la
transferencia de
calor

Fuente: Elaboracion Propia
4.4.1. Acopio de las baterias
Las baterias de celulares fueron recolectadas de diferentes puntos de servicios técnicos
de la ciudad de La Paz, donde algunos guardan las baterias que ya no sirven en recipientes,
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mientras que otros optan por desechar junto con la basura comun. Algunos servicios
técnicos trabajan con empresas como es el caso de FUNDACION VIVA, a quienes son
entregados las baterias. Estas baterias fueron llevadas a tratamiento como es mencionado a
continuacion para obtener el material catédico libre del resto del material que no es de
interés para el presente trabajo.
4.4.2. Descarga de las baterias

Para la descarga de las baterias se realiz6 mediante inmersién de las mismas en una
solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 5% p/v a temperatura ambiente. Asi evitar el riesgo de
explosion por cortocircuitos y auto incendios, principalmente cuando los anodos y catodos se
ponen en contacto durante el desmontaje®. Inicialmente a cada una de las baterias se les
realizo una pequefa perforacion para permitir el ingreso de la solucion a su interior, las
baterias fueron puestas dentro de un balde con 20 L de solucién salina utilizando 1kg de
cloruro de sodio (sal comun) hasta que estas quedaran totalmente sumergidas.
4.4.3. Secado de las baterias

Para el secado de las baterias, una vez habiendo terminando la descarga, se dej6 a
temperatura ambiente (de la ciudad de La Paz, 15 °C aproximadamente) sin exposicién al
sol.
4.4.4. Caracterizacion y Clasificacion de las baterias

Una vez las baterias descargadas y secas, fueron clasificadas de acuerdo a la marca y
tipo de bateria; ion litio o polimero, con el fin de conocer que baterias hay en mayor cantidad.
4.4.5. Desmantelamiento de las baterias

El desmantelamiento se realiz6 manualmente con el fin de realizar una caracterizacion
cualitativa y cuantitativa de las baterias, asi conocer su composicion y sus caracteristicas
internas. Se utilizé tijeras y alicates para remover la cobertura de la bateria teniendo cuidado
de retirar el catodo intacto, dado que el material catdédico se encuentra localizado en el
catodo de la bateria, ya que el analisis subsiguiente se centré en esta porcion de la bateria.
Cada componente de la bateria fue pesada de manera total y por unidad, para conocer la
composicion de una bateria mediante una caracterizacion cuantitativa.
4.4.6. Separacion del material catédico

Los catodos fueron lixiviados en una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) al 5 % (p/v)
(1,3 M). La reaccién que se lleva a cabo es exotérmica y violenta, por lo que los catodos se
afiadieron poco a poco, evitando tener problemas de seguridad y pérdidas del material

catédico por rebalse.

83 (Guevara Coronado, Andrés Mauricio; Vargas Pérez, Stefanny;, 2019)
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Se logré disolver casi por completo el colector de corriente de aluminio, al que el material
catédico esta adherido. Por motivos de seguridad la lixiviacién basica fue realizada en la
camara extractora de gases del laboratorio de analisis para determinacion de demanda
bioquimica de oxigeno del IDEPROQ, ya que se desprende Hz un gas muy inflamable.

4.4.7. Filtracion

Después de la lixiviacion basica, el material catddico obtenido fue lavado con abundante
agua destilada a temperatura ambiente en dos etapas, y filtrada al vacio para separarlo del
liquido residual. La pérdida de cobalto en el liquido filtrado contiene 1,34 mg Co/L siendo una
pérdida de cobalto insignificante. El material catédico recolectado era de diferente tamano,
desde un polvo fino hasta hojuelas de 5 mm de diametro aproximadamente®.

4.4.8. secado

El secado del material catddico humedo obtenido se realizé en un secador de bandejas
con entrada de aire caliente a 60 ‘C para evaporar el liquido residual de la etapa anterior,
durante el secado a esta temperatura no se produjo ningun tipo de reaccion®. El secado se
realizo a la presion atmosférica de La Paz (495 mmHg).

Figura 14 Secado del material catédico

Fuente: elaboracion propia

4.4.9. Molido y tamizado

Todo el material catédico fue molido y tamizado a un tamafio de particula de 106 pm con
una malla o tamiz N° 140 para homogeneizar todo el material catédico a ese tamafio. El
molido fue manual, en un mortero de acero de 1 kg de capacidad. Ambos procedimientos se
realizaron en el Instituto de Investigaciones Metallrgicas y de Materiales (IIMETMAT).
4.4.10. Analisis quimico del material catédico

El material catédico fue analizado mediante la técnica de espectroscopia de absorcion
atomica EAA (Hitachi modelo 180 30), para determinar el contenido de cobalto. También fue

llevado a analisis cualitativo por difraccion de rayos X (DRX), equipo Pan Analitical Expert

84 (Nayl, Elkhashab, Badawy, & El-Khateeb, 2017)
85 (Nayl, Elkhashab, Badawy, & El-Khateeb, 2017)
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Plus con tubo generador de Rayos X de Cobre, angulo 26 de 3° a 60° y temperatura 25 °C
con el fin de conocer los compuestos presentes en la muestra del material catddico.

Las muestras para analisis eran polvo fino homogéneo con un peso aproximado de 10
gramos. Ambos analisis fueron realizados por el Instituto de Investigaciones Geoldgicas y del
Medio Ambiente (IGEMA).

iA partir del difractograma obtenido del analisis DRX, con la base de datos del programa
Match! versidn 2 los patrones experimentales de difraccion fueron cotejados. El programa
generd una lista de compuestos que se ajustan al patréon experimental, del cual por
bibliografia®® e inspeccién visual se seleccionaron los compuestos mas comunes en el
material catédico de las baterias de ion litio.

4.5. Evaluacion de los parametros termodinamicos

Se realizd la evaluaciéon de los parametros termodinamicos para la identificacion de
condiciones favorables para la lixiviacién del cobalto. El uso de los principios termodinamicos
nos permite anticipar los productos finales. Las reacciones son posibles solo si todos los
valores de variacion de energia libre de Gibbs (AG) y entalpia (AH) son negativos®, asi
mismo se estudiara el diagrama potencial-PH, conocido como diagrama de pourbaix, ya que
permiten establecer las zonas y las condiciones en que es posible lixiviar.

El analisis termodinamico fue realizado para el éxido de litio cobalto con el software HSC
Chemistry 6.0, el cual tiene una amplia base de datos termodinamicos (entalpia, entropia,
calores especificos, etc.), que nos permitira calcular la entalpia de reaccién y energia libre de
Gibbs de las posibles reacciones durante la lixiviacion a (60, 70 y 80 °C) y el estudio de
diagramas E-pH con el fin de conocer las areas de estabilidad del cobalto.

El programa no cuenta con los datos termodinamicos del éxido de litio cobalto LiCoO, por

lo que se tomaron estos datos de la investigacion de (Chang, y otros, 2013).

Tabla 13 Datos termodinamicos del 6xido de litio cobalto LiCoO-

Element Estad TK AH; kJ/mol AS: J/imol K
o o
LiCoO2 solido 298,15 -679,4 -211,75
Cp J/mol K
A B*103 T C*10° T2 D*10° T2
87,71 21,4 19,92 0

86 (Warner, 2019)
87 (Restrepo Baena)
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Fuente: (Chang, y otros, 2013)

Los datos termodinamicos del LiCoO- se afadieron a la base de datos del programa HSC
Chemistry 6.0, lo que permitid realizar los calculos termodinamicos necesarios y la
construccion del diagrama Eh-pH para su analisis.

En la opcidn Reaction Equation del programa se escribid la ecuacion de la reaccion
quimica a analizar, los compuestos se introducen desde la base de datos del programa
especificando el estado de cada compuesto (sélido, liquido, gas o acuoso). Al presionar el
boton Balance Equation el programa calcula la estequiometria de la reaccién. Luego, se
selecciond los limites de temperatura (0—-100 °C), el paso de temperatura (10 °C) y las
unidades de temperatura (Celsius) y energia (Joule). Finalmente, al presionar el botén
Calculate se desplazé una ventana con los valores de AH, AS, AG y K (constante de
equilibrio) de la reaccion analizada en el rango de temperatura seleccionado. Solo se
consideraron las reacciones con valores de AG negativos.

Para la construccién del diagrama Eh-pH del sistema electroquimico cobalto-agua se
ingresa a la opciéon Eh-pH-Diagrams; en la ventana principal se seleccioné el elemento
principal (cobalto), otros elementos (litio, el programa selecciona automaticamente al
hidrégeno y oxigeno), el tipo de especies (iones acuosos), temperatura (25, 60, 70y 80 °C) y
las especies de cobalto que pueden existir en presencia de agua y/o soluciones acuosas.
Luego, se presiona el botén EpH para ver el formulario de especificacién del diagrama,
donde se ingreso las concentraciones de los elementos seleccionados 0,05862 mol Co/kg de
H20 y 0,06223 mol Li’kg de H20; y la presion atmosférica de La Paz 495 mmHg (0,66 bar).
Finalmente, para generar el diagrama Eh-pH se presioné el boton Diagram.

4.6. Valores optimos para la lixiviacion del cobalto del material catédico

Los valores 6ptimos para el proceso de lixiviacion se determinaron experimentalmente a
escala laboratorio por Angela Pefaloza Pimentel, estudiante de pregrado de la carrera
Ingenieria Quimica de la Universidad Mayor de San Andrés, en su proyecto de grado
“Recuperacion de cobalto a partir de baterias de ion litio recicladas provenientes de teléfonos
moviles de la ciudad de La Paz” de 2022.

4.7. Cinética de lixiviacion

Para determinar la cinética de lixiviacion del cobalto se establecid la ecuacion cinética que
describe mejor el fendmeno de recuperacion de cobalto por lixiviacién, como también la
constante de velocidad cinética y la energia de activacion requerida en el proceso de

lixiviacion. Durante la lixiviacion del cobalto las reacciones que tienen lugar son
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heterogéneas (mas de una fase), es decir, entre el material catodico (solido) y el agente
lixiviante (liquido), reacciones de disolucion y no cataliticas.

Los modelos cinéticos del nucleo que se encoge sin reaccionar, Crank-Ginstling y
Brounshtein y el de conversion progresiva para particulas esféricas de tamafo decreciente
describen las reacciones heterogéneas y fueron analizados para establecer la ecuacion

cinética de lixiviacion del cobalto®, entonces tenemos:

Tabla 14 Ecuaciones cinéticas consideradas para la lixiviacion de cobalto
Modelo cinético Etapa controlante Ecuacion cinética
Difusion a través de la X =kt

Nucleo que se encoge capa gaseosa o liquida

sin reaccionar Difusién atravésde la 1 —3(1 — X3)%/3 +2(1 — Xp) = kt
capa ceniza
Reaccién quimica 1—-(1—-Xp)Y3 =kt
Crank-Ginstling y Difusion a través de la 1 _E Xp— (1— X)2/? = kt
Brounshtein capa de producto formado 3
Conversion Difusion a traves de la 1—(1-Xp)%/3 =kt
progresiva para capa gaseosa o liquida

particulas esféricas de

tamaino decreciente

Donde, X es la eficiencia de lixiviacion, k es la constante de velocidad cinética y t el
tiempo

Fuente: (Pehaloza Pimentel, 2022)

Donde “k = min~'"es la constante de velocidad cinética de primer orden para reacciones
heterogéneas, es decir que para una reaccion de primer orden es simplemente: (tiempo)~!
().

4.7.1. Modelo cinético de la lixiviacion del cobalto

El modelo cinético de la lixiviacién de cobalto del material catddico de las baterias de ion
litio recicladas fue determinado a partir de una lixiviacion con los valores 6ptimos de los
parametros que se encuentran en la tabla 34, se tomaron muestras del lixiviado (20 mL) a los
10, 20, 30, 60, 90, 120 y 180 min para conocer el contenido de cobalto y el progreso de la

lixiviacion. El método de analisis fue por espectroscopia de absorcidén atémica EAA (Hitachi

88 (Radifan Fajaryanto & Nurqomariah, 2018)
89 (Levenspiel, 2004)
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modelo 180 30), realizado por el Instituto de Investigaciones Geologicas y del Medio
Ambiente (IGEMA).
La eficiencia de lixiviacion de cobalto que ha reaccionado, esta representada por:

cantidad de reactivo que reacciona
Co =

cantidad inicial del reactivo (22)

Donde la eficiencia de lixiviacion y tiempo de lixiviacién se usara para determinar la
cinética de lixiviacion. Los valores de la eficiencia de lixiviacion y tiempo de lixiviacién fueron
reemplazados en las ecuaciones cinéticas los modelos cinéticos teéricos mostrados en la
Tabla 14. El coeficiente de correlacion R es el parametro usado para determinar la relacion
lineal entre (X¢,,t), entre mas cercano es el valor de R a uno la grafica de estas variables se
aproxima a una linea recta. La pendiente de la ecuacion lineal ajustada (y = a + bx) de la
ecuacion cinética es la constante de velocidad cinética (k = b), y a representa la interseccion
con el gje.

4.7.2. Energia de activacion

La energia de activacion permite evaluar el control cinético, si la reacciéon global del
proceso
esta controlada por la etapa de difusién o por la de reaccién quimica. A partir de los datos
obtenidos de la lixiviacion a dos diferentes temperaturas, se determiné la energia de
activacion por la ecuacion de Arrhenius, asumiendo que la energia de activacion permanece
constante en ese rango de temperaturas.

PR L R
znk—1=7(T—1—T—2) (23)

Donde:

k., k, = constante de velocidad cinética s~*

R = constante gaseosalcal/mol * K]

T,, T, = temperatura[°C]

E, = energia de activacion[kcal/mol]

Para valores de E, <5 kcal/mol la reaccion quimica es rapida, por lo que el proceso es
controlado por la etapa de difusién. Para valores de E, > 10 kcal/mol la reaccién quimica
sera mas lenta, el proceso es controlado por la reaccién quimica®. Con el fin de comprobar
si la ecuacion cinética con mayor coeficiente de regresion lineal (R) es la etapa controlante

se determind y analizo el valor de la energia de activacion.

9 (Uceda Herrera, 2016)
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4.7.3. Eficiencia de lixiviacion en funcién del tiempo

Teniendo la ecuacién cinética referida a la relaciéon entre el tiempo de reaccion con la
eficiencia de lixiviacion alcanzada, y un valor de 0,0022min~! de la constante de la velocidad
cinética, tenemos la ecuacion cinética:

1—(1—X:)Y3 = 0,0022*t (24)

Con la constante de velocidad cinética, se grafica el desarrollo de la ecuacién cinética en
funcion de la eficiencia de la lixiviacion y el tiempo.

Despejando la eficiencia de lixiviacién:

(1-0,0022%t)3 =1—X,,
Xco =1—(1— 0,0022 = t)3 (25)

4.8. Metodologia para el cambio de escala

La metodologia utilizada para llevar a cabo el cambio de escala fue a partir del sistema de
agitacion. Por lo que, primeramente, se calculara las dimensiones del reactor a nivel
laboratorio en funciéon al volumen de la solucion que se tiene para posteriormente realizar el
disefio del agitador, y en funcion a este ultimo llevar a cabo el cambio de escala a escala
bench.
4.8.1. volumen del reactor a escala laboratorio

Para el presente estudio el reactor tendra la forma de un cilindro, por lo cual se realiza el
calculo de sus dimensiones.

Se determina el diametro del reactor en base al volumen de la solucién y se determina

mediante la siguiente ecuacion:

% VsoluciénL (2 6)

Donde:

Dy, =diametro del reactor a escala laboratorio[cm]

Veorucisn, =volumen de la solucién a escala laboratorio[cm?]

Al volumen de la solucién se le debe incrementar un volumen extra de seguridad, el cual
es un factor de seguridad por nivel de llenado. Este factor de seguridad significa que el
reactor debe trabajar a un volumen menor al volumen maximo del reactor. Para el presente
estudio se utilizo un factor de seguridad de 25%°' para mayor seguridad, es decir trabajara al
75% de su capacidad maxima.

Vs, = %factor de seguridad * Vsopyciont (27)

91 (Mott, 2006)
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Donde:
Vs, = volumen de seguridad a escala laboratorio[cm?]
%factor de seguridad =Factor de seguridad a escala laboratorio
Por lo cual el volumen del reactor tomando en cuenta este factor de seguridad sera:
Ve = Vsotuciont + Vst (28)
Donde:
Vg, = volumen del reactor a escala laboratorio[cm?3]
por lo cual la altura del reactor tomando en cuenta la altura de seguridad se determina

mediante la siguiente ecuacion:

o 4 ¥ keH

Lp, = (29)

7 * DZ;

Donde:

Lg; = altura del reactor a escala laboratorio[cm]
4.8.2. Diseino del agitador

En el presente estudio se utilizara una turbina con seis aspas conocida como turbina
Rushton con el fin de mejorar el proceso de lixiviacion, al incrementar el contacto entre el
material catodico y la solucion lixiviante. Ademas de ser eficaces para un amplio intervalo de
viscosidades, considerando velocidades medias de 100 a 300 rpm y elevadas de 300 a 1000
rom °2. Siendo la velocidad de agitacion a escala bench de 173 rpm, y escala laboratorio de
360rpm, por lo que se encuentran dentro de los rangos respectivamente.

. Para el calculo de las dimensiones del agitador tipo Rushton se utilizaron las siguientes

relaciones:

Tabla 15 Proporciones geométricas para un sistema de agitacion

“normal”

a J 1
—=0,3a0,5 —=1 — =
R DR DR 12
E 1 w 1 L 1
D 3 D, 5 D, 4

Fuente: ( (Geankoplis, 1998))%

92 (Juarez Mata)
93 Operaciones unitarias en ingenieria quimica, McCabe, Smith, Harriott, cuarta edicion, pagina 251

84



En donde:

D, = Diametro del agitador[cm]
Dy = Diametro del reactor [cm]
H = Altura 6ptima del liquido[cm]
J = Ancho de los deflectores [cm]
W = Ancho de las paletas [cm]

L = Longitud de las paletas [cm]

E = distancia entre la parte inferior del tanque al centro de la turbina[cm]

Sy

-

&.

:

]

SRR

!
1

4
Dy |
Figura 15 Dimensiones para la turbina

Fuente: (McCabe, Smith, & Harriott, 2007)

Como punto de partida en el disefio de un agitador se pueden utilizar las semejanzas
geomeétricas estandarizadas que relacionan las medidas generales del reactor con el tipo de
agitador, para lo cual se utilizé las ecuaciones de la tabla15.

¢ Potencia requerida de motor

Un parametro importante en el disefio de un reactor de agitacion es la potencia necesaria
para el mecanismo de agitacion®. Se puede conocer la potencia consumida por el agitador a
través de numeros adimensionales, relacionando por medio de graficos el niumero de
Reynolds y el numero de potencia. Estos graficos van a depender de las caracteristicas
geométricas del agitador y de la presencia o no de placas deflectoras.

94 (Geankoplis, 1998)
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¢ Numero de Reynolds: Es un parametro adimensional, la presencia o ausencia de
turbulencia puede correlacionarse con el numero de Reynolds del agitador, que se
define como:
Da? x N * p

Nge = — (30)

En donde:

D, = Diametro del agitador [cm]

N = Velocidad del agitador [rev/min] o [rpm]
p = Densidad del fluido [Kg/m3]

u = Viscosidad dinamica del fluido[Kg/m * s]

De acuerdo con los valores calculados del Re se puede determinar si un flujo es laminar
o turbulento. El flujo es laminar en el tanque cuando (Re < 2000), turbulento (Re= 4000) y

para un intervalo de (Re de 2000 a 4000), el flujo es de transicion®.

e Numero de Potencia: El consumo de potencia se relaciona con la densidad del fluido
"p", su viscosidad "u", la velocidad de rotacion "N" y el diametro del impulsor "D,", por
medio de graficas de numero de potencia "Np" en funciéon de "Ng.". El niumero de

potencia es:

p

NP:p*N3*Da5

(3D

En donde:

D, = Diametro del agitador [cm]

N = Velocidad de rotacion [rev/min] o [rpm]

p = Densidad del fluido [Kg/m * s]

P = Potencia del agitador([//s] o [W]

Con estos datos obtenemos la potencia requerida, despejando P de la férmula de numero
de potencia:

P =Npx*p*N3xDa® (32)

4.9. Determinacion de los numeros adimensionales utilizando el analisis dimensional

El escalamiento se realiz6 mediante el analisis dimensional, tomando como base el
principio de similaridad, donde se ha tenido en cuenta cada una de las variables que influyen
significativamente en el sistema que se estd analizando. Para obtener los criterios de

semejanza a partir del analisis dimensional se utiliza el método de Buckingham, por lo que se

9 (Geankoplis, 1998)
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determind los numeros adimensionales formados con las variables significativas
involucradas.

4.10. Alcance del régimen estacionario

La mayoria de los reactores quimicos se disefian para operar en estado estacionario; sin
embargo, incluso estos deben temporalmente arrancarse y parar, y por otra parte la
comprension de la dinamica del proceso es necesaria para el disefio de los sistemas de
control en presencia de perturbaciones e inestabilidades, manteniendo el estado
estacionario.

Las expresiones de disefio para reactores no estacionarios se basan en los balances de
masa y energia, que incluyen en este caso los correspondientes términos de acumulacion;
se requieren asimismo las condiciones iniciales y las relaciones termodinamicas para las
propiedades dependientes, como la densidad y entalpia, en su caso. La solucién requiere
métodos numeéricos por ecuaciones diferenciales ordinarias (ODE) analogos a los empleados
para reactores de flujo de pistén, aunque la solucién analitica es usual para cinéticas de
primer orden.

Pueden plantearse en general un maximo de N+2 ecuaciones (componentes mas
balances globales); para reactores tipo tanque continuos:

SV xp)/St=Voxpo=Vxp 6V, /ot=Vo—-V (33)

SV xC)/ot=Vy*Co; =V *xCi+Vox1r 7% 8C;)/6t=Co; —C; +T*T; (34)
SV xpxH)/St =Vyxpo*xHy—VxpxH—V,xAH, x v+ U xAx(T; —T)

T%8T/6t=Tg—T — T+ AH, xv/pCp + UA/V,pCp + (T; —T) (35)

En las ecuaciones simplificadas (33, 34 y 35) se ha supuesto densidad constante para la
12, ademas de los flujos, volumenes y Cp en las siguientes; la ecuacion (34) se ha
generalizado para varios componentes (i) o reacciones. Las expresiones pueden
transformarse (mrl): 6x/6t =V, /Cy — x/t; 8T /6t = (Ty — T — AH, xx/Cp), UA = 0.

Vamos a estudiar en primer lugar el estado transitorio donde la concentracién cambiara
con el tiempo, hasta que la concentracién se mantenga constante y es donde se alcanzara el
estado estacionario, en un reactor isotérmico batch, es decir que el reactor se calentara
hasta una temperatura de 70 °C y una vez alcanzada esta temperatura se mantendra
constante, siendo este el valor mas adecuado para la lixiviacién del cobalto, el cual fue
determinado mediante pruebas de laboratorio realizada en el proyecto de grado
“Recuperacion de cobalto a partir de baterias de ion litio recicladas provenientes de teléfonos

moviles de la ciudad de La Paz” de 2022. Por lo que el calor entregado al reactor tendra un
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valor de 114602 W y al ser una reaccion exotérmica, el calor que tendra que retirarse del

sistema tendra un valor de 980/

La ecuacion (35) no es necesaria, T = Ty, para una reaccion de primer orden, volumenes
y densidades constantes (solo es necesario la ecuacion (34)), y una perturbacion Cy = Cy
(t>0).

5C Cc t
T = Co —C+rt*kC f 8C/IC—Cy/(1+ kD)] =f (1+kt)/T*6t
C 0
In[(C'—Cy/1+ kr)/(C—Cy/1+ k)] =—(Q+kT)/T*t
Donde C es la concentracion de salida para C,(t = 0):
0=Cy—C—1%kC (C=Cy/1+kT)
C' = [Cy + (Co — Cy) » eAHRD/TE] /(1 + k1)

Figura 16 Concentracién vs tiempo

N |l'l'-i1|1'l'"‘"

licmpo

La concentracién C- de salida se desplaza desde el estado estacionario C inicial a otro
final de forma gradual; si la concentracion inicial vuelve al valor original, lo hace también la
concentracion de salida; si el periodo de perturbacion es pequefio, también lo es la
respuesta, cuya magnitud nunca sera mayor que la de la perturbacién de entrada (el sistema
es estable, y este lazo abierto permite alcanzar la operacién estacionaria sin control de
retroalimentacion). Consideremos ahora el reactor inicialmente vacio, que se llena con un
flujo V, y entonces comienza la salida con un flujo similar (V = V,). Durante el periodo de
carga (0 < t <1 =1V,/V,), aplicando las ecuaciones (33) y (34):

SV, /8t =V, V=Vt
(V. xC)/5t =V, x6C/5t +C * 6V, /5t =VyxCy—V, xkC SC/5t+C*(k+1/t) =Cy/t

Esta es una ODE de primer orden cuya solucion es:
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C % e Ue+1/)8t _ f Co/t * eI K+ 4 5t 4 ¢; C/Cy = (¥ — 1)/ (kt * e¥t)

Estas ecuaciones describen el estado transitorio C(t), durante este periodo de puesta en
marcha; la condicién inicial es € = C, (t = 0), y el estado estacionario C = Cy(1 + k1) se
alcanza para t >» t. Esta es una de las formas posibles de iniciar un reactor continuo agitado,
aunque suele ser conveniente comenzar la operacién continua cuando el reactor esta lleno y
la concentracion ha alcanzado el régimen estacionario; ello puede lograrse durante el
periodo semicontinuo de alimentacion: si V, en este periodo es pequefio, el reactor se llena
despacio y la concentracién de reactivo sera baja (€ << C,), mientras que si V, es grande, lo
hace de prisa y C = C, cuando el reactor se llena (por ello, existira una velocidad de carga a
la cual se alcance simultdneamente el llenado del tanque y la concentracién estacionaria. No
obstante, la forma mas comun de iniciacion es mediante un primer periodo de flujo rapido
semicontinuo para llenar el reactor, seguido de otro discontinuo hasta alcanzar el estado

estacionario, y finalmente la operacién continua con flujos iguales de alimentacion y

descarga (V).

4.11. Cambio de escala
El proceso de escalamiento se da desde las condiciones iniciales, donde los tamanos

geometricos dados en la tabla 15 seran llevados a una escala bench con el calculo de la
relacién de aumento de escala "R"97.
El procedimiento para el cambio de una escala laboratorio a una bench, se muestra a
continuacion:
1. Calcularemos la relacion de aumento de escala R. Suponiendo que el recipiente es un
cilindro estandar con Dg; = H;, €l volumen V; es:

2 3
Ve = (”ZRL> (Hy) = (”i“) 36)

Por tanto, la relaciéon entre los volumenes es:
@=—HD’%B/4 =D_}?$B (37)
Ve mD3, /4 D3,

Asi, la relacion de aumento de escala es:

9 Los contenidos de este apartado del cap. se han basado en: Nauman, EB; “Chemical Reactor
Design” (Caps. 4 y 8), Wiley (1987); Levenspiel, O; “Ingenieria de las reacciones quimicas” (pag.252),
Reverté (1986); y el analisis sobre reactor fluidizado del articulo: Elshishini SS, Elnashaie SS & El-
Rifaie MA; “Multiplicity of the steady state in fluidized bed reactors- VIII. Partial oxidation of oxylene”;
Comput. chem. Engng, 11(2), 95-100 (1987).

97 (Geankoplis, 1998)
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1

Veg\s D
R = (ﬁ) _ R (38)
VRL DRL

2. Al usar este valor de R, se aplica a todas las dimensiones de la tabla 15. Para

calcular las nuevas dimensiones. Por ejemplo:

DaB:R*DaL, EB:R*EL (39)
3. Hallamos la velocidad del agitador a escala bench:
Ng  /Da;\"
5 (== 40
NL (Da3> ( )
Ny =N (DaL>n (41)
= *
B L Dag

Tabla 16 valores de "n"

n__n

n
1 Igual movimiento de liquidos

3/4 Igual suspension de solidos

2/3 Iguales tasas de transferencia de masa

Fuente: elaboracion propia
Este valor de "n" se basa en consideraciones empiricas y tedricas®.
Donde:
Ny = Velocidad del agitador a escala bench[rev/min] o [rpm]
N, = Velocidad del agitador a escala laboratorio[rev/min] o [rpm]
n :g para igual transferencia de masa (lo que equivale a igual potencia por volumen
unitario).
4. Al conocer Ny, la potencia necesaria puede determinarse usando la ecuacién (32),
donde primeramente se determina el numero de Reynolds por semejanza dinamica
donde las fuerzas en puntos homodlogos han de ser semejantes Re;, = Regy el

numero de potencia se determina mediante la figura 37 en funcién del numero de

Reynolds.

5. Para aumentar la escala del reactor de laboratorio a bench, considerando las
propiedades del fluido y las condiciones del sistema ya escalado, los tiempos de

lixiviacion se relacionan mediante:

98 (Geankoplis, 1998)
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11

s _ (%)E (42)
ty Dqy

Donde:
t, = tiempo de lixiviacién a escala laboratorio[s]
tg = tiempo de lixiviacion a escala Bench|s]
D,; =diametro del agitador a escala laboratorio[cm]
D,z =diametro del agitador a escala Bench[cm]
4.11.1. Determinacién de las dimensiones del reactor a escala bench
De la tabla 15 Proporciones geométricas para un sistema de agitacién se determiné el
diametro del reactor a escala bench mediante la siguiente ecuacion:

DaB B,
DRB

1
3
Donde:

D, =diametro del agitador a escala Bench[cm]

Drp = diametro del reactor a escala Bench[cm]

Despejando el diametro del reactor a escala bench:

Drp = 3 Dgp
Por lo cual la altura del recipiente se calculé mediante la siguiente formula:
4 % Vpp
L= ————— 43
RB T * D}%B ( )

Donde:

Lgp = altura del reactor a escala bench[cm]

Vrp= volumen del reactor a escala bench[cm?]

Dgp = Diametro del reactor a escala bench[cm]
4.12. Analisis de Transferencia de calor del reactor a escala bench

Se realizé un analisis de transferencia de calor para el reactor a escala bench, donde se
propone el uso de una chaqueta calefactora para calentar el reactor hasta la temperatura de
70°C, para lo cual se calculd el calor adicionado al sistema, al ser una reaccién exotérmica
se propone un sistema de enfriamiento, mismo que puede ser un serpentin, chaqueta o
camisa.
4.12.1. Calor entregado al reactor

El calor entregado al sistema sera a partir del uso de una chaqueta calefactora. La
transferencia de calor de la chaqueta calefactora al reactor sera por conduccion a través de

una pared curva, para este tipo de calculo se considera un cilindro en el cual la temperatura
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en el interior del recipiente es T;, la temperatura en el exterior es T, y su conductividad
térmica es k. ;n0x- El calor en este caso fluye de manera radial, del exterior al interior, una
cantidad de calor pasa a través del area del cilindro. Se considera una delgada capa de
espesor dr y de radio r. El area de transferencia de calor de esta superficie cilindrica sera
2nrL, entonces:

Figura 17 conduccién a través de una superficie curva

Fuente: elaboracion propia

dt
Qr = —kqc inoxzanE (44)
Integrando las variables:

"2 dr (.
QEf LN = ZITR B e B dt (45)

47 \ T

&)

QElnr_ & Zinililes - e (Tl - TZ) (46)

T

Aplicando la definicion de resistencia térmica se tiene:
ey, In(ry/ry)

T (47)
‘ QE 2Tfkac inoxL
Despejando el calor entregado al sistema tenemos:
I —T,
= 48
% =—¢ (48)

Donde:

Qg =calor entregado al sistema [W]

T, = Temperatura en el interior del reactor [°C]
T, = Temperatura en el exterior del reactor[°C]
r; = radio interno del reactor[cm]

r, = radio externo del reactor[cm]
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kqc inox = coeficiente de conductividad térmica del acero inoxidable 316L (Anexo F)

€acero = €spesor de plancha de acero 1.5mm®.

el material recomendado sera de acuerdo a las condiciones a las que se encuentran el
reactor, es decir la reaccion de lixiviacion se lleva a cabo a una temperatura de 70°C donde
la presion interna no es significativa ya que la generacion de vapor es minima.

Descripcion del material del reactor

En el mercado existen mas de 70 aleaciones de acero inoxidable, y las cuales tienen
como caracteristica que son resistentes al calor y a la corrosién. Este tipo de aleaciones se
dividen en martensiticos, los cuales contienen entre 12 a 20 % de Cromo (Cr). Los ferriticos
contienen de un 15 a 30 % de Cr con bajo contenido de Carbono C y por ultimo los
austeniticos, los cuales contienen ademas de Cr cierta cantidad de niquel, lo cual los hace
tenaces y ductiles a la vez'%,

Para el presente estudio se recomienda el acero inoxidable 316L, el cual es del tipo
austeniticos. Este material contiene entre un 16 a 18 % de Cr, 10 — 14 % de Ni, 3 % de
Molibdeno (Mo), 0,08 % de C, 1 % de Silicio (Si) y 2 % de Manganeso (Mn), y es capaz de
soportar un fluido corrosivo (acido sulfurico) y temperaturas elevadas (aproximadamente
300°C)"". Para el 98,5% de acido sulfurico, el limite es de 70°C'%2.

Nota: el material acero inoxidable 316L solo es recomendado para el reactor a escala
bench y no asi para el reactor a escala laboratorio que es de vidrio.

4.12.2. Calor generado por la reaccion

Al ser una reaccidn exotérmica puede producirse una elevacion subita de la temperatura,
y con el fin de mantener una temperatura constante se utilizara un sistema de enfriamiento
mismo que puede ser una chaqueta que cubra la superficie exterior del reactor, o un
serpentin de enfriamiento instalado en el interior del reactor. Para el presente estudio el
sistema de enfriamiento seleccionado para el reactor es un serpentin, ya que, a diferencia de
una camisa o chaqueta, es mas eficiente y permitird una mayor circulacién de agua de
enfriamiento en caso de producirse un aumento subito en la temperatura del reactor.

El balance de energia permite calcular la cantidad de calor que debe ser retirado del
interior del reactor y el flujo de agua necesario, por lo que el calor acumulado en un reactor

isotérmico, es la siguiente:

QAcumulado = angresa - QSale + Qgenera - QConsume (49)

9 (Almendariz Llanos & Lara Gavilanes, 2014)
100 (ROSERO ANDRADE, 2015)

101 Ficha técnica del acero inoxidable

102 (Ultrilla Esteban , 1995)
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Qgenera = Qsate (50)
La reaccidon es exotérmica a presion constante, por lo que la variacion de entalpia del
sistema es igual a la energia liberada en la reaccion:
Qgenera = AH7®°C (51)
En este caso, tendremos condiciones de operacion a una temperatura de 70°C regido por
la siguiente reaccion:
2LiCo0; + 3H2S04 + 3H20,—2C0S04 + LixSO4 + 6H20 + 20, (52)
Donde:
AH,oqccisn = —423,5 KJ (determinado con el software HSC Chemistry 6.0 para el éxido de
litio cobalto para la temperatura de 70 “C ver Anexo B)
Miicoo2 = 97,87 g/mol
En el reactor de lixiviacion, El calor generado por la reaccion “Qgenerq" indica la cantidad
de calor que requiere ser retirado del sistema para mantener la operacion del reactor a 70 °C
siendo este el valor mas adecuado para la lixiviacion del cobalto, el cual fue determinado
mediante pruebas de laboratorio realizada en el proyecto de grado “Recuperacién de cobalto
a partir de baterias de ion litio recicladas provenientes de teléfonos moéviles de la ciudad de
La Paz’ de 2022. Por lo que se calculara con la finalidad de conocer el calor que se
desprende de la reaccidon a una escala bench.
Por lo tanto, el calor generado por la reaccion es igual a:

1mol|_i0002 430 K]
*
97,87g  2moljice0,

Qgenera = 96069 * = —20783K]

A continuacién, se determina la cantidad de vueltas del serpentin en el reactor:

L
Ng=——2 (53)

Dserpentin

Célculo de la longitud del serpentin:

2nDgp
Lserpentin =elVad (54)
Con la siguiente ecuacion se determinara el area del serpentin:
nd?er i
pentin
Aserpentin = 4 (55)

Donde:
Ns = Cantidad de vueltas del serpentin en el reactor[rev/min] o [rpm]
Lgp = longitud del reactor a escala bench[cm]

Aserpentin =area del serpentin[cm?]
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dserpentin =diametro del serpentin[cm]

Utilizando la siguiente ecuacion para determinar el flujo volumétrico del agua:

Qu20 = Acirculacion * Vcirculacién (56)

Donde:

Q420= flujo volumétrico del agua[m?3/s]

Fyo0= flujo masico del agualkg/s]

Veirculacion =Velocidad de circulacion [m/s]

Donde la velocidad de circulacion del agua recomendada para una correcta seleccion
debe estar dentro del rango admisible que es 0,6 < v < 2,4m/s 103, Utilizando un valor de
0,6 m/s para la velocidad de circulacion.

A partir del flujo volumétrico se determinara el flujo masico de agua requerido. Teniendo el
tiempo de lixiviacion a escala bench se determinara la masa requerida de agua para retirar el
calor generado por la reaccién dentro del reactor.

una vez realizado el balance de energia en el reactor, determinada la cantidad de calor
que se requiere retirar del interior del mismo, y realizado los calculos necesarios, se utilizd
las ecuaciones (54) y (53) para la estimaciéon de la temperatura de salida del agua y la
cantidad de calor retirado del reactor por unidad de tiempo respectivamente y la ecuacion

(55) (ley de enfriamiento de Newton) para la estimacion del coeficiente de transferencia de

calor U.
Qgenera = mHZOCpHZO(Tss i Tes) (57)
Despejando la temperatura de salida del serpentin:
Qgenera
T 3 —_— (58)
* " Myr0Cpuzo

Donde:
Qgenera =calor de la reaccion [W]

mpy,0= flujo de agua requerido para el enfriamiento[kg]

Cpy20= capacidad calorifica del agua[k;{oc]

T,s = temperatura de salida del agua[°C]
T.s =temperatura de entrada del agua[°C]

Qretirado = U * Atotar * LMTD (59)
Donde el area total de transferencia entre el reactor y el serpentin se puede calcular

mediante la ecuacion:

103 (Almendariz Llanos & Lara Gavilanes, 2014)
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2+m*dserpentin

Atotal = Lserpentin * - 5 (60)

La temperatura media logaritmica conocido también como (LMTD)%4 por sus siglas en
ingles se puede calcular tomando en cuenta que se tiene la temperatura de ingreso y salida
del agua del serpentin de enfriamiento y la temperatura del reactor que se mantiene

constante.

Tes — T
LMTD = =55 (61)

In (T1—TES)
T1-Tss

Donde:

U = coeficiente global de transferencia de calor [%]

Arorq; =area total de transferencia de calor [m?]

LMTD = temperatura media logaritmica [°C]

T¢s = Temperatura de salida del agua del serpentin [°C]
Trzs = Temperatura de entrada del agua al serpentin [°C]

T, = Temperatura en el interior del reactor [°C]

4.13. Proceso para la recuperacion de cobalto de las baterias de ion litio a Escala
Bench

El proceso que se plantea a escala bench esta direccionado a la recuperacion del cobalto
presente en las baterias de ion litio de teléfonos maviles al final de su vida util, a diferencia
de una escala laboratorio donde el proceso para obtener el material catédico fue de forma
manual, sera reemplazado por un proceso mecanico. A través de una revision bibliografica
profunda para determinar los procesos de recuperacion, se propone el proceso para la

recuperacion del cobalto de las baterias de ion litio de la siguiente manera:

104 (Almendariz Llanos & Lara Gavilanes, 2014)
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Figura 18 Diagrama del proceso para la recuperacion de cobalto de las baterias de

ion litio a Escala Bench
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97



En la figura se muestra el diagrama del proceso desarrollado para las baterias de ion-litio
en donde la recuperacion del cobalto constituyente de las baterias de ion litio consta de
varias etapas para obtener el materia catddico, para posteriormente realizar la lixiviaciéon
acida.

4.13.1. Acopio de las baterias

Se plantea acopiar las baterias ion-litio provenientes de teléfonos maoviles del municipio de
La Paz mediante:

La realizacion de convenios con instituciones publicas y privadas que trabajen con
residuos de aparatos eléctricos y electronicos (RAEE).
4.13.1.1. Recoleccién y Transporte

Los sitios de recoleccion de las baterias usadas se deben ubicar en lugares que sea
facilmente accesibles establecidas estratégicamente a las personas o empresas que deseen
participar, tomado en cuenta los puntos de a copio establecido por la GIRS dependiente del
GAMLP vy los convenios con empresas u ONGs. Se pueden utilizar la modalidad de
minoristas que incluye todas las tiendas que venden teléfonos celulares, asi como los
talleres de servicio técnico y agencias comerciales de las empresas de telefonia celular. Los
minoristas que participan en el programa deben poseer en sus instalaciones contenedores
para la recoleccion de las baterias, los cuales son buzones metalicos con su interior
recubierto con planchas de polietileno expandido para amortiguar el golpe de las baterias al
ser depositadas, y evitar asi su deterioro'®.

Es posible utilizar las movilidades de recoleccion del municipio actual, Los centros de
recoleccién minoristas se encargan de recibirlas y luego enviarlas a centros de recoleccién a
nivel local bajo la responsabilidad de las empresas de celulares actuales, sin embargo en
esta modalidad la logistica de recoleccion implicara un aumento de costos en esta etapa,
para ello el municipio puede coadyuvar en la disminucion de algunos impuestos o dando una

manera de promocién a las empresas participantes.

105 (Correia de Soto & Martin de Armando, 2005)

98



Figura 19 Esquema de recoleccion diferenciada
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Fuente: Elaboracién Propia
4.13.2. Descripcién del proceso

A escala laboratorio la cantidad producida tiene un valor por debajo de 1 kg/dia, mientras
que a escala bench se tiene una produccién que va desde 1 kg/dia hasta 20 kg/dia, a nivel
planta piloto la cantidad producida va desde 20 kg/dia hasta 100 kg/dia y finalmente la
produccion a escala industrial de 100 kg/dia en adelante®®.

Teniendo esto en cuenta el presente estudio se centra en una planta de reciclaje a escala
bench, que tendra una capacidad de procesado de 10 tonelada de baterias al afo.
Consideremos que la planta de reciclaje funcionara 330 dias al afio y cada jornada laboral
sera de 12 horas. Asimismo, se asume que la planta opera a una temperatura ambiente de
15 °C aproximadamente y la presion atmosférica de La Paz (0,66 bar).

El proceso se divide en dos partes siendo el primero un proceso fisico que consiste en
la separacién de los distintos materiales para obtener el material catédico donde se
encuentra el cobalto (metal de interés) y, la segunda, esta centrada en un proceso quimico
hidrometalurgico. El proceso comienza con la recepcion de las baterias ya extraidas de los
teléfonos celulares. Antes de iniciar con el proceso de separacion las baterias seran
descargadas de cualquier excedente de energia para la seguridad de los operarios en las
etapas siguientes, como se muestra a continuacion:
4.13.2.1. Descarga de las baterias

Primeramente, las baterias ingresan al proceso de descarga, por lo que seran sumergidas
en una solucién acuosa de cloruro de sodio (NaCl) al 5% p/v a temperatura ambiente durante

5 dias para poder descargar el remanente de la carga de la bateria. De esta manera se

106 (Zlokarnik. , 2006)
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puede evitar la explosidon de las baterias por contacto entre electrodos y asegurar la
manipulacion de las mismas en las etapas posteriores de reciclado'’.
4.13.2.2. Secado de las baterias

Una vez que se aseguro la descarga de la bateria el secado sera realizado en un horno
durante 12 horas a 80°C para tener un secado completo de las baterias'®.
4.13.3. Tratamiento mecanico

Primeramente, las baterias seran sometidas a un tratamiento fisico o mecanico que tiene
como objetivo principal retirar los materiales de menor interés (carcasa exterior, separadores,
plasticos, placas de cobre y aluminio), por medio de mecanismos que liberan, clasifican y
concentran los materiales de interés, es decir el material catédico para el presente proyecto
donde se encuentra el metal cobalto. El proceso sera mediante conminucién, siguiendo los
lineamientos de un proceso de disminucion de tamafio por medios mecanicos alterando su
estado fisico, pero sin alterar su estructura quimica (199(110),
4.13.3.1. Caracteristicas y especificaciones del equipo y maquinaria

Primeramente, antes de iniciar la descripcién de cada etapa del proceso tenemos que
especificar la maquinaria y equipo que se utilizara en la planta a escala bench, para esto se
conoce la planificacion de produccién a realizar anualmente, entonces tenemos los
siguientes equipos:
1) Horno de secado

Las baterias seran sometidas a secado como se menciond anteriormente, para lo cual se

muestra a continuacion las especificaciones del equipo:

Tabla 17 especificaciones - secador
Descripcion El horno de secado al vacio esta disefado
especialmente para el secado de material
termosensible o descompuesto y oxidativo
facilmente, se puede rellenar con gases
inertes, lo cual es especialmente para un

secado rapido de algun material

107 (Harper, y otros, Publisher Correction: Recycling lithium-ion batteries from electric vehicles.,
2020)

108 (Maldonado Velasquez, 2019)

109 (Kaya, Recovery of metals and nonmetals from electronic waste by physical and chemical
recycling processes., 2016)

10 (Sanchez Echeverri, Betancur Pulgarin, & Ocampo Carmona, Conminucion y analisis
granulométrico para un proceso de recuperacion de cobalto a partir de baterias de teléfonos moviles,
2016)
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compuesto.
Es especialmente adecuado para el
secado rapido y eficiente de componentes
sensibles al calor, la oxidacién vy
componentes complejos.

Potencia nominal 0,4KW

Tension 220V

Tamano del producto 300*300*275mm

Rango de temperatura 10-200°C

Capacidad 24L

Fuente: Elaboracién propia con datos de catalogo de maquinaria XINYUANDA DRYING
OVEN

Figura 20 Secador para la planta escala bench

Fuente: Catalogo de maquinaria XINYUANDA DRYING OVEN
2) Trituracion primaria de las baterias
En esta primera etapa las baterias seran sometidas a una trituracion por corte a través de
una trituradora de martillos, de manera que queden en pequefios trozos y el interior de estas
quede expuesto'"'. Para llevar a cabo este proceso, se utiliza una trituradora de martillos,
capaz de reducir las baterias a trozos mas pequefios. A continuacién, se muestran en la

tabla, las especificaciones del equipo.

M (Ruan & Xu, 2016)
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Tabla 18 especificaciones — trituradora de martillo

Descripcion

Material

Potencia nominal
Tamano de alimentacion
Tamano de descarga
Modelo

Capacidad

Dimensiones

Fuente: Elaboracién propia con datos de catalogo de maquinaria Jiangxi Victor

La trituradora de martillo romper el metal
util del mineral, dependiendo del requisito
de la fabrica, puede triturar las particulas
minerales en malla 1 a 180.

Acero inoxidable

6.5 KW

Menor 30mm

Menor 1mm

300*500

0,1a0,8th

630*380*630mm

International Mining Equipment Co., Ltd

Nota: la capacidad del equipo va de 0,1 a 0,8 t/h ya que se trataran 10 toneladas de

baterias de ion litio al afio, lo que al dia seria 0,03 t/dia, y 0,0025 t/h. se escogi6 este equipo

al ser el mas adecuado a escala bench.

Figura 21 Trituradora de matillo para la planta escala bench
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Fuente: Catalogo de maquinaria Jiangxi Victor International Mining Equipment Co., Ltd

Se introducira una corriente de nitrégeno para lograr una atmadsfera inerte, para evitar la
explosion de los componentes organicos del electrolito'2.
3) Secado

El objetivo de esta etapa es separar los componentes organicos volatiles presentes en el
electrolito del resto de los componentes de la bateria de ion litio. Para ello, se escoge un
secador rotatorio, adecuado para materiales de tipo granular''®,

Como puede apreciarse en la Figura de abajo, este equipo consiste en una carcasa
cilindrica giratoria, dispuesta horizontalmente y ligeramente inclinada hacia la salida, para
facilitar la caida de los materiales.

Figura 22 esquema del secador rotatorio empleado

A
F Alimentacién > G
B
Salida de aire
homedo A
b J
— C 8 Vopor  |<e= Entrada de aire

H~B (IEIR, |, Vopor

‘ condensado

Descarga de sélidos secos

Fuente: (McCabe , Smith, & Harriott, 2007)

Por lo tanto, los flujos que intervienen en esta etapa son, por un lado, el flujo de aire
caliente y de baterias trituradas como alimento y, a la salida, el flujo de aire humedo, las
baterias trituradas sin componentes organicos volatiles y, por ultimo, un flujo con los
componentes organicos volatiles.

4) Trituracién secundaria

Una vez separado los componentes organicos volatiles y obtener el material seco, ésta
ingresa a una segunda etapa de triturado, con el fin de reducir aun mas su tamafio. Este
segundo proceso de reduccién de tamafo tiene como objetivo facilitar la separacion de

componentes en la etapa de tamizado que se realizara mas adelante, dado que ésta se basa

12 (Gritzke, y otros, 2015)
113 (McCabe , Smith, & Harriott, 2007)
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en la diferencia de tamafio de las particulas. Por ello, se puede afirmar que el flujo de
material alimentado a esta etapa es el mismo que el que la abandona.
Para llevar a cabo la disminucion de tamafo, se escoge un molino de bolas. A

continuacion, en la tabla de abajo se muestra las especificaciones del equipo escogido:

Tabla 19 especificaciones — Molino de bolas
Descripcion Funcionamiento estable, alta eficiencia,
bajo ruido y sin contaminacion, esta
disponible para molienda seca o humeda,
la maquina es adecuada para molienda
aspera y fina, y también se puede aplicar
a los materiales de mezcla. La maquina
esta auto equipada con dispositivo de
vaciado, y tiene las ventajas de separar el
polvo y los medios de bola
automaticamente, es conveniente para la
salida de polvo.
es equipado con cubierta de seguridad,
materiales de alta pureza y sin

contaminacion.

Material Acero inoxidable
Potencia del motor 0,85 KW
Velocidad R/min 20-60
Capacidad 10L

Malla Menor a 300

Maximo tamaio de 10 mm
alimentacion mm
Fuente: Elaboracién propia con datos de catalogo de maquinaria Changsha Yonglekang

Equipment Co., Ltd
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Figura 23 Molino de bolas para la planta escala bench

Fuente: Catalogo de maquinaria Changsha Yonglekang Equipment Co., Ltd

5) Separacién magnética

Como su nombre lo indica esta separacién se basa en la diferencia de propiedades
magnéticas de los distintos materiales que componen las baterias de ion litio. Bajo estas
condiciones, y considerando que la susceptibilidad magnética del acero es (3 * 1073114)
superior al resto de los demas componentes como el aluminio (1,65 * 1076115), el cobre
(—8,21 «1077116) o el grafito (—1,12 x 1076117). Por lo que para esta etapa se utilizara un
separador magnético de banda, compuesto por dos cintas transportadoras, colocadas la una
sobre la otra. Como puede apreciarse en la Figura de abajo, en la cinta superior se dispone
de un iman que permite que los materiales ferrosos se adhieran a la misma, siendo superior

la fuerza de atraccion magnética a la del peso de dichos materiales.

114 (Sgobba, 2010)

115 (Berger, y otros, 2014)
116 (Berger, y otros, 2014)
17 (Berger, y otros, 2014)
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Figura 24 separador magnético de banda

Fuente: (Peha Torres, 2019)

En la figura de arriba las particulas de color gris representa el resto de materiales, que, al

no verse retenidos por el iman, caen directamente y se desechan mientras que las particulas

rojas representan al material ferroso.

El separado de banda cuenta con las siguientes especificaciones:

Tabla 20 especificaciones — Separador magnético de banda

Descripcion

Material
Potencia del motor
Anchura de banda

Velocidad de transporte

separador magnético Disefiado con
una fuerza magnética fuerte y estable
se utiliza para separar la barra de
hierro del flujo de material transportado
por la correa. Su avanzado disefio y
construccion la hacen ideal para su uso
en reciclaje de residuos, trituracion,
mineria, astilas de madera vy
aplicaciones de demolicion.

Acero inoxidable

1.5 KW

500 mm

Menor a 4.5 m/s

Fuente: Elaboracion propia con datos de catalogo de maquinaria Qijin Magnet
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Figura 25 separador de banda para la planta escala bench

Fuente: Catalogo de maquinaria Qijin Magnet

6) Tamizado

Separado la carcasa metalica del resto de los componentes, en esta etapa se separa las

particulas de mayor tamafo, como el aluminio y el cobre de las particulas de menor tamano

mediante tamizado. En el segundo triturado se nota la diferencia de tamano donde las

particulas alcanzan un tamafo de tan sélo 106 um, mientras que el cobre y el aluminio

presentan un tamafio mayor''®,

Para llevar a cabo la separacion del cobre y el aluminio, se escoge una criba de vibracion

rotatoria, cuyas Especificaciones se muestran en la Tabla de abajo:

Tabla 21 especificaciones — Tamizado

Descripcion

118 (Diekmann, y otros, 2017)

Posterior a la separacion del acero del
resto de componentes, éstos se destinan
a una unidad de tamizado, donde las
particulas de mayor tamafo, como el
aluminio y el cobre, se separan del resto,
de menor tamafo. La diferencia de
tamano entre estos compuestos radica en
el segundo proceso de triturado, gracias al
cual el cobalto alcanza un tamano de tan
solo 106 um, mientras que el cobre y el
aluminio presentan uno mayor. Con el fin

de separar correctamente el cobre y el
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aluminio, se escoge una criba de vibracion

rotatoria, concretamente el modelo cuyas

caracteristicas se muestran en la Tabla.
Material Acero inoxidable

Potencia de calefaccion 0,25 KW

Tiempo de tamizado 3-5min
Malla 2000-106 um
Dimensiones 0,6my 0,22m?

Fuente: Elaboracién propia con datos de catalogo Siehe Industrials SSZD-600.

Figura 26 Criba de vibracién rotatoria para la planta escala bench

Fuente: catalogo Siehe Industrials SSZD-600.

Como se dijo anteriormente esta separacion se logra gracias a la diferencia de tamafio
que existe entre las particulas de estos dos metales (aluminio y cobre) del resto de
componentes, que como maximo, y tal y como se ha expuesto anteriormente, presentan un
tamafo de 106 um.

7) Separacion neumatica

En esta etapa se procede a la separacion del grafito, plasticos y separadores, ya que
estos compuestos son parte del material de menor interés, por lo cual no interesan en la
etapa de lixiviacion. La separacién neumatica consiste en separar el material catédico
mediante el uso de un flujo de aire ascendente en el equipo, donde los materiales con menor
densidad (plasticos, separadores, grafito y la sal conductora del electrolito LiPFg), se
recuperan por la parte superior del equipo, mientras que los componentes de mayor

densidad (metales contenidos en el catodo) se recuperan por la parte inferior.
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Para esta etapa se utilizara el equipo el cual permite la separacién del material en funcién

de sus densidades. En la tabla de abajo se muestra las especificaciones del equipo.

Tabla 22 especificaciones — Separacion neumatica

Descripcion

Material
Potencia del motor

Dimensiones

Una vez separado el cobre y el
aluminio del resto de materiales de
interés, se procede a otra separacion,
esta vez del grafito y de los plasticos,
dado que estos compuestos no
interesan en la etapa hidrometallrgica
posterior. La separacion neumatica
consiste en alimentar un equipo, por
una parte, con la corriente cuyos
compuestos interesa separar y, por
otra, con wuna corriente de aire
ascendente. De este modo, los
materiales con menor densidad, como
por ejemplo los plasticos y el grafito, se
recuperan en la parte superior del
equipo, mientras que los mas densos
se recuperan por la parte inferior. Dicho
funcionamiento puede apreciarse en la
Figura.

Acero inoxidable

14,91 KW

0,25*0,41*2,95 m

Fuente: Elaboracion propia con datos de catalogo de la marca American International

Manufacturing (AIM)

Figura 27 Esquema del separador neumatico para la planta escala bench
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IRE

ALIMENTO

SALIDA DE

COMPUESTOS PESADOS
SALIDA DE

COMPUESTOS LIGEROS

COMPUESTOS LIGEROS ©
COMPUESTOS PESADOS *

ENTRADA DE AIRE

Fuente: (AIM. Pneumatic Separator | American International Manufacturing Co. -
Woodland, CA [en linea]. <http://www.aimfab.com/?page_id=272> )

Para esta etapa el flujo de entrada a la operacion corresponde al material catédico, el
grafito, la sal conductora del electrolito (LiPFg), separadores y plasticos, principalmente. Los
flujos de salida corresponden a una corriente de materiales livianos, principalmente
compuesta por grafito, separadores, plasticos y la sal conductora del electrolito (LiPFg), y una
del material catédico. Ademas, se tienen las corrientes auxiliares correspondientes a la
entrada y salida del aire. La alimentacion ingresa al equipo por un costado a la seccion
principal. Por dicha seccién circula el flujo ascendente de aire que retira las particulas de
menor densidad por la parte superior, mientras que las de mayor densidad caen por la parte
inferior del equipo. En la Figura de arriba se muestra un esquema del equipo de separacion
neumatica.

8) Lixiviacion

El objetivo de esta etapa es pasar el material catdédico de las baterias de ion litio a una
disolucién acida, mediante el empleo de acido sulfurico y perdxido de hidrogeno. Para esta
etapa se escogié un reactor discontinuo agitado de 10 L el cual fue escalado con los datos
obtenidos a escala laboratorio y las condiciones de operaciéon estan expuestas en la

siguiente tabla:
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Tabla 23 condiciones de operacion éptimas para la lixiviacion de cobalto del

material catédico de las baterias de ion litio recicladas

H2S04
Concentracion del agente lixiviante 2M
Concentracién del agente reductor H.0- 10 % viv
Temperatura operacion 70 °C
Ratio sélido-liquido 100 g/L
Tiempo 6h
% de Cobalto 86,53%
Agitacion 173 rpm

Fuente: elaboracién propia
A continuacién, se muestra las especificaciones del reactor el cual te lo pueden hacer

dependiendo al requerimiento:

Tabla 24 especificaciones — Reactor quimico
Descripcion El equipo esta dividido en un cuerpo del
tanque, una tapa del tanque, una lechada
agitadora, un puerto de alimentacién, un
puerto de descarga y una valvula de
descarga. Estas piezas estan hechas de
acero inoxidable 316L resistente al acido
importado, y el tanque esta pulido por
dentro y por fuera de acuerdo con las
condiciones técnicas de GMP. Hay un
agitador en el tanque para agitar, la tapa
es de tipo abierto, que se puede
ensamblar, desmontar y limpiar. o puertos
de alimentacioén adicionales para conectar

a la tuberia para afadir facilmente

reactivos.
Material Acero inoxidable 316 L
Volumen 10 L
Velocidad de mezcla 173 rpm
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Espesor de material 1,5 mm
Fuente de alimentaciéon  220V/50Hz
Fuente: Elaboracién propia con datos de catalogo de maquinaria JL- Zhengzho Jili
Instrument Equipment Co., Ltd.

Figura 28 Reactor quimico para la planta escala bench

N

Cma

Fuente: Catalogo de maquinaria JL- Zhengzho Jili Instrument Equipment Co., Ltd.
4.13.4. Calculos del proceso de recuperacion de cobalto de las baterias de ion litio a
Escala Bench

Para la etapa de tratamiento mecanico, cuyo objetivo es obtener el material catddico se
realiza el balance de masa para todas estas etapas, en base al cual se obtendra los distintos

flujos de material necesarios:

Fsalida = lentrada + Fgenerado — Fconsumido — Facumulado (%) (62)
Donde los flujos de generacion y consumo son nulos, ya que no se dan reacciones
quimicas de ningun tipo. Para los balances de masa del proceso la acumulacion es nula ya
que se opera en régimen estacionario, por lo que la suma de los flujos de entrada es igual a
la suma de los flujos de salida para todas las etapas del proceso mecanico o fisico de las

baterias:
0 = Fentrada — Fsalida (63)
Asi, se tienen los valores mostrados en la Tabla de abajo para el flujo de entrada (Fzg) y

de salida (Fs,) de la etapa de recepcién y descarga de baterias.
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Tabla 25 Balance de masa en la recepcién y descarga de las baterias
Composicion Fgo TON/aiio Fsq1 TON/aiio
LIBs 10 10
Fuente: elaboracion propia
Para determinar la viabilidad econémica de la planta, se emplea flujos referidos a un afo
de operacion, pues sera de mayor utilidad en las estimaciones de costos posteriores.
4.13.4.1. Trituracion primaria de las baterias
El balance global esta dado por la ecuacion (62), donde no existen transformaciones
quimicas, por lo que los términos de generacion y consumo son nulos. Ademas, se asume
que el equipo opera en estado estacionario, por lo que el término de acumulacién también
desaparece. Asi, la expresion para balance de masa de esta etapa, utilizando la
nomenclatura de flujos del sistema.
0 = FErT=en, — Fsto— Fsn, (64)
Las corrientes en esta etapa no se mezclan entre si, por lo que mantienen sus
maghnitudes. Asi, se tienen también las siguientes ecuaciones para el balance de masa en la
etapa:
RS Fery —Fsra (65)
0= FENZ = FSN2 (66)
Donde:
Frr1=flujo de entrada de la trituracién primaria
Fsr1= flujo de salida de la trituracién primaria
Fgy,=flujo de entrada del nitrogeno
Fsy,=flujo de salida del nitrégeno
En esta etapa existes dos flujos de entrada y dos de salida, correspondientes, por un lado,
a la corriente de baterias, por otra parte, a la corriente de nitrégeno necesaria para que
opere bajo una atmadsfera inerte.
Primeramente, se determinara los flujos masicos de cada componente de la bateria, con
el fin de conocer a detalle los flujos masicos de cada uno de los componentes de las
baterias, para lo cual se utilizara la composicion de las baterias analizadas anteriormente,

por lo que se muestra en la siguiente tabla con sus respectivas densidades:
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Tabla 26 Composiciéon y densidades de los componentes de una bateria de ion

litio
Composicion Densidad
Componentes
% (g/cm3)
Carcasa 22,97 7,831
Separadores
11,25 0,942
y plasticos
Catodo 31,70 4 58121
Aluminio 3,68 2,672
Grafito 25,44 2,23123
Cobre 4,12 8,87124
Componentes
volatiles y sal 0,84 1,11125
conductora
Total 100 3,79

Fuente: elaboracion propia

Nota: En este desglose de composiciones, se considerd la composicion del electrolito
(componentes organicos volatiles y la sal conductora), para explicar el proceso de cémo
eliminarlos. Asi mismo se determina los flujos masicos de cada uno de los componentes,
para calculos de etapas posteriores:

Fi = Xi * Frotal (67)

Donde:
F; =flujo masico del componente i (Kg/h)
X; =composicion del componente i (%)
Ftota1 =flujo masico total(Kg/h)

Por tanto, dado que conocemos el flujo de cada uno de los componentes de las baterias,
se evaluara que cantidad de nitrégeno debe ingresar a esta etapa para mantener una

atmosfera inerte durante el proceso de trituraciéon. Primeramente, se determinara el volumen

119 (Robert & Don W. Green, 1997)

120 (Sigma-Aldrich, Product Specification: Polyethylene, 2021)

121 (Robert & Don W. Green, 1997)

122 (Robert & Don W. Green, 1997)

123 (Entegris, Graphite properties and characteristics)

124 (Robert & Don W. Green, 1997)

125 (Information, N.C.f.B., PubChem Compound Summary for CID 7924, Propylene carbonate.)

114



de la trituradora de martillos, en base a las especificaciones del fabricante, mediante la
siguiente Ecuacion:
Vrecipiente = Largo = Ancho * Altura (m?) (68)
Entonces para determinar la cantidad de nitrégeno necesaria para operar en una
atmésfera inerte, se emplea la siguiente Ecuacion'?®;
Co. .. .
VNZ =In <M> * Vrecipiente (69)
02 final
Donde:
Vy, =volumen del N, gas inerte (m?)
0, micias. =CONCENtracion inicial del gas a retirar (0,) (%V/V)
Cozfinal = concentracion final del gas a retirar (%V /V)
Vrecipiente =VOlumen del equipo que contenga los gases (m?)
Donde la concentracion final de atmosfera inerte necesaria, para evitar la combustién de
los compuestos organicos de las baterias, debe ser de 5% v/v de oxigeno'?’. Para la
concentracién inicial del gas a retirar, equivale a la concentracion del oxigeno en el aire, es

decir, igual a 21% v/v.
Para determinar el flujo de nitrégeno, se utiliza la densidad promedio, calculada con la

siguiente Ecuacion, y utilizando los datos expuestos en la tabla (26):
Ppromedio = Zifi * P (70)
Donde:
Ppromedio =densidad de la mezcla (%)
f; =composicién del componente i, (%).

p; =densidad del componente i (%)

Para determinar el flujo de nitrégeno es necesario conocer el tiempo de operacion del
equipo, por lo tanto, aplicando la Ecuacion (71), teniendo en cuenta que, segun las
especificaciones del fabricante del equipo escogido, este puede operar con un flujo de
alimentacion de 0,8 Ton/h:

_ Vrecipiente (71)

toperacién - F

126 (LINDE. Inerting in the chemical industry)
127 (Stanley, Englund, Laurence, & Daniel)
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Finalmente se puede determinar el flujo masico necesario de nitrégeno para que el equipo
opere en una atmosfera inerte dentro del equipo, si su densidad es 1,2506 Kg/m?3 128:

VN2 * PN,

toperacién

FN:

2

(72)

4.13.4.2. Secado

El balance de masa global para la etapa de secado esta dado por la ecuacion (62). Donde
los flujos de generacion y consumo son nulos, ya que no se dan reacciones quimicas de
ningun tipo. Considerando que las etapas operan en régimen estacionario, se puede afirmar
que tampoco existe acumulacion, por lo que la suma de los flujos de entrada es igual a la
suma de los flujos de salida. Asi, se tiene la siguiente ecuacion que representa el balance de
masa en la etapa:

M= Brr1 t+ FS72 — FoaNlEgi— FS3 (73)

Se asume que el aire solo sale del equipo por el flujo (FS3). Asi, se tienen también las
siguientes ecuaciones para el balance de masa en la etapa.

0 = Epry,— Fse FSEsal (74)
0=FS, —FS; (75)

El flujo de material humedo (Fzr,) se alimenta por un extremo y por el extremo contrario
ingresa el flujo de aire caliente (FS,), para el secado. Por el extremo que ingresa el flujo de
aire caliente sale el flujo de material seco (Fsg) (sin componentes organicos volatiles), y por
el extremo que ingresa el material humedo es retirado el aire humedo (FS3) en conjunto con
los componentes organicos (Fgg_,) tras atravesar el equipo.

En base a la cantidad de componentes organicos volatiles de flujo alimentado se puede
determinar la cantidad eliminada como un flujo aparte a la salida el equipo, asi como la
cantidad residual que se mantendra en la corriente principal a la salida:

Fvolétilessalida = Nevaporaciéon * Fvolétilesentmda (76)

Donde:

Fyotatitessqqq =1UjO Masico de volatiles recuperado a la salida (Kg/h)

Nevaporacion =€ficiencia de la evaporacion (70%)'?

Fyoltiles miraqq —1UJO Masico de volatiles a la entrada (Kg/h)

De forma analoga, se puede determinar la cantidad de componentes volatiles residual

mediante la siguiente ecuacion:

128 (Toolbox, T.E., Gases: Densities, 2021)
129 (Stehmann, Bradtmoller , & Scholl, 2018)
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Fvolétilesresidual = (1 - nseparacién) * MyolatileSentrada (77)
Después de calcular los flujos masicos de los componentes volatiles se determina el calor
requerido y la cantidad de aire para evaporar los componentes volatiles, asi como el flujo
masico de las baterias a la salida de la etapa, pobre en compuestos volatiles.
Para estimar el calor requerido para calentar el aire a la entrada de este proceso, se

aplica un balance de energia, como se muestra en la siguiente Ecuacion:
q= z.mséli * Cpsél * ATsél + Myiq * Cpliq * ATliq + Meyap * A+ (mliq - mevap) * Cpliq * ATl'iq
L

+ Meyap * CPevap * Alevap (78)
Donde:
myg;, =flujo masico del solido (Kg/h)
my;q = flujo masico del liquido a evaporar (Kg/h)
Meyap = flujo masico del liquido evaporado (Kg/h)
Cpss =calor especifico del solido (J/g * K)
Cpuiq = calor especifico del liquido a evaporar (J/g * K)
CPevap = Calor especifico del liquido evaporado (J/g * K)
ATy, =diferencia de temperaturas del solido a la entrada y la salida (K)
ATy, = diferencia de temperaturas del liquido entre entrada y ebullicién (K)

AT}, = diferencia de temperaturas del liquido entre ebullicion y salida (K)

iq

AT,,q, = diferencia de temperaturas del liquido evaporado entre salida y ebullicion (K)

A =calor latente de vaporizacion (J/g)

Para esta etapa, se asume que la temperatura de entrada es la misma que se ha fijado
anteriormente para la planta de reciclaje, es decir la temperatura ambiente (15 °C).
Asimismo, se considera que la temperatura de salida de los flujos es 10 °C superior a la
temperatura de ebullicion de los compuestos organicos volatiles', premisa que se
considerara posteriormente para la determinacién de la temperatura a la salida del equipo.

Para determinar el calor necesario en base a la Ecuacion (78), es necesario conocer
previamente los calores especificos de los diferentes componentes presentes en el equipo,
asi como sus respectivas temperaturas de ebullicion y su calor latente de vaporizacion. Se
ha realizado una busqueda bibliografica de dichas caracteristicas de los compuestos del

electrolito.

130 (Pefia Torres, 2019)

117



Primeramente, describiremos la composicion del electrolito mediante un estudio profundo
de bibliografia, el cual estda compuesto de un liquido organico (peligroso por su caracter
inflamable), siendo los componentes organicos volatiles, que incluye carbonato de propileno
(PC), carbonato de etileno (EC), Carbonato de dietilo (C5H1003), Carbonato de dimetilo
(DMC) vy el Etil metil carbonato (EMC) y se emplea como soluto una sal de litio el
hexafluorofosfato de litio LiPFs'®!, el cual se retirara en la etapa de separaciéon neumatica,
entonces las propiedades termodinamicas de los componentes organicos volatiles se resume

mediante las siguientes tablas:

Tabla 27 Propiedades termodinamicas de los componentes del electrolito

Temperatura de Calor especifico Calor latente de
Compuesto el L
ebullicién (K) (J/g*K) vaporizacion (J/g)
Carbonato de
513,20"% 1,803 600,453
propileno
Carbonato de etileno 516,70 MEZa 719,96"%
Carbonato de dietilo 400,403 1,791 369,084
Carbonato de
363,544 W34 418,52'43
dimetilo
Etil metil carbonato 380,654 1,435 345,4046

Fuente: elaboracion propia
Sin embargo, también es de vital importancia conocer el calor especifico que componen el
flujo de baterias que se alimentan a esta etapa. En la Tabla de abajo se muestra los calores

especificos restantes, necesarios para calcular el calor transferido en el equipo:

131 (Golmohammadzadeh, Rashchi, & Vahidi, 2017)

132 (Technology, N.l.0.S.a., Propylene Carbonate. , 2021)

133 (Technology, N.l.0.S.a., Propylene Carbonate. , 2021)

134 (Technology, N.l.0.S.a., Propylene Carbonate. , 2021)

135 (Technology, N.l.0.S.a., 1,3-Dioxolan-2-one. , 2021)

136 (Technology, N.l.0.S.a., 1,3-Dioxolan-2-one. , 2021)

137 (Technology, N.l.0.S.a., 1,3-Dioxolan-2-one. , 2021)

138 (Technology, N.l.0.S.a., Carbonic acid, diethyl ester. , 2021)
139 (Technology, N.l.0.S.a., Carbonic acid, diethyl ester. , 2021)
140 (Technology, N.l.0.S.a., Carbonic acid, diethyl ester. , 2021)
141 (Technology, N.l.0.S.a., Carbonic acid, dimethyl ester. , 2021)
142 (Technology, N.l.0.S.a., Carbonic acid, dimethyl ester. , 2021)
143 (Technology, N.l.0.S.a., Carbonic acid, dimethyl ester. , 2021)
144 (Chem, L., Ethyl methyl carbonate., 2021)

145 (Chem, L., Ethyl methyl carbonate., 2021)

146 (Chem, L., Ethyl methyl carbonate., 2021)
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Tabla 28 Propiedades termodinamicas del resto de componentes de la corriente

solida alimentada.

Componentes Calor especifico (J/g*K)
Carcasa 0,502"47
Aluminio 0,902148
Plastico (PE+PP) (1,55'%9+1,921%0)/2=1,735
Cétodo 0,600
Grafito 0,6911%2
Cobre 0,386"%3

Fuente: elaboracion propia
Conocidos los parametros del electrolito y de los demas componentes que ingresan a esta
etapa, se determina la cantidad de masa necesaria de aire que ingresa en el equipo y su
temperatura. Asumiendo que no existen pérdidas de calor dentro del mismo, es decir, que es

un sistema adiabatico.

q
mp, = ——— (79)
— Cpaire * ATaire
ATgire = Taireentmda = Tairesalida (80)

Donde:

My =flUjo Masico de aire[kg/s]

Cpgire =cCalor especifico del aire (J/g * K)

AT, =diferencias de temperaturas de entrada y de salida del aire (K)

T, =temperatura de entrada del aire (K)

réentrada

T, =temperatura de salida del aire (K)

ireentrada
4.13.4.3. trituraciéon secundaria

En esta etapa no es necesario trabajar en atmodsfera inerte, pues los componentes
organicos volatiles ya han sido eliminados mediante el secado expuesto anteriormente. Para
este proceso se realiza el balance de masa general expuesto en la ecuacion (62), por lo que

el equipo opera en estado estacionario, entonces la acumulacion es nula, entonces la

147 (Robert & Don W. Green, 1997)

148 (Robert & Don W. Green, 1997)

149 (Gaur & Wunderlich, 1981)

150 (Gaur & Wunderlich, 1981)

151 (Maleki, Hallaj, Selman, Dinwiddie, & Wang, 1999)
152 (Robert & Don W. Green, 1997)

153 (Robert & Don W. Green, 1997)
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corriente que ingresa a esta etapa es igual a la que la abandona y lo unico que varia es el
tamafio de las particulas.
4.13.4.4. separacion magnética

Se realiza el mismo analisis para esta etapa, es decir se consideran los flujos de
generacién y consumo nulos, ya que no se dan reacciones quimicas de ningun tipo.
Considerando que las etapas operan en régimen estacionario, se puede afirmar que
tampoco existe acumulacion, por lo que la suma de los flujos de entrada es igual a la suma
de los flujos de salida.

La finalidad de este proceso es la separacién de la carcasa del resto de componentes
gracias a la aplicacién de un campo magnético a través del cual se atraen las particulas de
acero, quedando retenidas por el iman. En tanto que los demas componentes, se recuperan
por separado sin ser retenidos por el equipo. Por tanto, en esta etapa ingresa una unica
corriente, pero la abandonan dos.

0 = Fgrp — Fom — FSMR (81)

El flujo de entrada a la operaciéon corresponde al (Fgr2), Y los flujos de salida son los
componentes ferrosos (Fsy,) Yy materiales no ferrosos (Fgy).

Por lo que, para esta etapa, los calculos se centran en la evaluacion de la cantidad de
acero que es posible recuperar como una corriente aparte a la salida del equipo. Para ello,
se ha realizado una busqueda de la eficacia de dicha separacion para el acero, para la cual
se ha encontrado un dato del 90%'%4. Por tanto, puede establecerse el siguiente balance de

masa:

Facerosalida = Nseparacion * Faceroemmda (82)

Donde:

. . . TON
Facerogqiaqa =fIUjO masico de acero recuperado a la salida ( )

afo

Nseparacion =€ficiencia de la separacion magnética

E

_ . . . K_g
aceroomirada —1IUJO Masico de acero alimentado a la entrada ( . )
Asimismo, puede calcularse en una de las corrientes de salida la cantidad de acero

residual:
Faceroresidual = (1 - nseparacién) * Faceroentmda (83)
4.13.4.5. tamizado
Al igual que las anteriores etapas la operacion es en régimen estacionario. Por tanto, no

existen términos de generacién ni acumulacién en el balance de materia. Para determinar la

154 (Svoboda, 1994)
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cantidad de cobre que se elimina de la corriente principal y se recupera como una corriente
aparte a la salida del equipo, se ha determinado, por bibliografia, que el proceso presenta
una eficiencia de separacion dependiente del material a separar.
0 = Fgsm — Farvcu — Fra (84)

El flujo de entrada a la operacién corresponde al (Fgsy), Y los flujos de salida son el
aluminio y cobre (Fy;4¢y,) Y €l material tamizado (Fgy).

En el caso del cobre, se observa una eficiencia de separacion del 88%'%° mediante
bibliografia. Teniendo en cuenta este parametro, se puede establecer el balance del cobre,
tanto para el obtenido en corriente individual a la salida como para el que permanece de

manera residual en la corriente principal:

Feobresqiiga = Nseparacion * Feobrepnirada (85)
Feobrerosiguar = (L8 nseparacién) * L'cobreentrada (86)
Donde:
o . 2 Kg
Feobregyiaa =TIUJO Masico de cobre recuperado a la salida (T)

Nseparacisn =€ficiencia de la separacion

F, =flujo masico de cobre alimentado a la entrada (K—f)

obreentrada

F, =flujo masico residual (KTQ)

obreresidual

Se procede de manera analoga para el aluminio. Mediante bibliografica, el porcentaje de
separacion es de un 89%'%. Por tanto, conociendo la cantidad de flujo de aluminio que
ingresa en esta etapa, se procede al calculo del aluminio retirado como una corriente
individual y del aluminio residual que permanece en el flujo de salida:

*

Faluminiosalida = Nseparacién aluminioenerada (87)

Faluminioresidual = (1 - nseparacién) & Faluminioentmda (88)

Donde:

. . .. i K
Fatuminiogyq, =TUj0 Masico de aluminio recuperado a la salida (Tg)
Nseparacion =€ficiencia de la separacion

. . . . K
Fatuminiopneraae —1Uj0 Masico de aluminio alimentado a la entrada (79)

Fatuminio, oygq =1UI0 Masico residual (Tg)

155 (Diekmann, y otros, 2016)
156 (Diekmann, y otros, 2017)
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4.13.4.6. Separacion neumatica

Para este proceso de régimen estacionario no intervienen los términos de generacion y
acumulacion por lo que son despreciables. Se tiene que el balance de masa de la etapa
queda representado por la siguiente ecuacion:

0 =Frg+ Fag — Fsyp — Fsy — Fys (89)

Tenemos al flujo de entrada procedente de la etapa de tamizado (Fr,), al flujo de aire que
entra (F4¢), y los flujos de salida, donde se asume que el aire solo sale de la etapa por el
flujo (Fys), el flujo de los componentes retirados (Fgy,) y €l material catodico (Fsy ).

Asimismo, en esta etapa la principal funcion es separar el grafito y los plasticos, de menor
densidad, del material catdédico donde se encuentran los metales de mayor densidad.
Mediante busquedas bibliograficas, se ha determinado que la eficiencia de separacion de
dichos compuestos es de aproximadamente un 89%'%’.

Teniendo en cuenta que la corriente principal por donde ingresa el material catddico,
también contiene una pequefia cantidad residual de volatiles que no fueron eliminados en la
etapa de secado, se asume que dicha cantidad residual por su elevada volatilidad va a
eliminarse de la corriente principal arrastrados por la corriente de aire pues, como su nombre
indica, tienen una elevada volatilidad.

Bajo estas premisas, debe calcularse es el requerimiento de aire que debe ingresar al
equipo para lograr esta separacion. Por lo que, se establece un balance de fuerzas para
cada particula a retirar:

mxa=F,—mx*g (90)

Donde:

m =masa de la particula (g)

a =aceleracion de la particula (m/s?)

F,=fuerza de arrastre (N)

g =aceleracion de la gravedad (m/s?)

Para lograr el arrastre de las particulas por la corriente de aire, es necesario que la fuerza
de arrastre que las eleva sea superior a la fuerza peso que provoca su descenso, por lo que

se fija como condicién indispensable la siguiente ecuacion:

F,>m=x*g 91)
Por lo que se fija la siguiente ecuacion para determinar dicha fuerza de arrastre’®:
F,=F+F (92)

157 (Eswaraiah, Khavita, Vidyasagar, & Narayanan, 2008)
158 (Robert & Don W. Green, 1997)
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Donde:

F,=fuerza de arrastre (N)

F,=fuerza de empuje del aire (N)

F;=fuerza de interaccioén entre las particulas (N)

Se definen las siguientes ecuaciones para el calculo de las fuerzas de empuje e

interaccion entre particulas:
E, :paire*g*vp (93)

1
Fi25"‘C‘D"‘paire"‘Ap"‘U2 (9%

Donde:
F, =fuerza de empuije del aire (N)

F; =fuerza de interaccion entre las particulas (N)

Paire =densidad del aire (Kg/m?)

V, =volumen de la particula (m?)

Cp =coeficiente de arrastre de la particula (adimensional)

A, =area superficial de la particula (m?)

v =velocidad del aire (m/s)

Tras definir todos los términos necesarios para resolver la desigualdad expuesta por la
Ecuacion 91, se puede definir la siguiente desigualdad, que permite determinar la velocidad
necesaria del aire que ingresa a la etapa:

2*9*(pp _paire) *V;)
v >
CD * Paire *Ap

(95)

Con el fin de aplicar la ecuacion se realiza una busqueda de los distintos parametros para

poder resolverlo:

Tabla 29 Parametros necesarios para calcular la velocidad del aire

Parametro Valor Unidades
Paire 1,23 Kg/m?
Pp 223060 Kg/m3
Dp 0,5%10-316" m

159 (Robert & Don W. Green, 1997)
160 (Entegris, Graphite properties and characteristics)
161 (Eswaraiah, Khavita, Vidyasagar, & Narayanan, 2008)
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g 9,775 m/s?
Cp 0,512 _
Fuente: elaboracién propia
A partir del diametro de particula expuesto en la Tabla de arriba, se puede calcular el area

y el volumen de la misma, suponiendo que se trata de una esfera perfecta:

Ay = 1% D2 (96)
m* D}
V, = 3 97)

Una vez determinada la velocidad a la que debe ingresar el aire alimentado, se puede
proceder al calculo final del flujo masico de aire requerido para esta etapa:
Faire = Paire * V * Aequipo (98)
Finalmente se puede calcular los flujos resultantes del grafito, separadores y plasticos
tanto en la corriente de aire que arrastra dichos compuestos como en la corriente principal,

en la que queda una pequefia cantidad residual:

Fgrafitosalida T nseparaci(’m o grafitoentrada (99)
Fgrafitoresidual T (1 L nseparacién) * Lgrafitoentrada (100)
Fsep v plasticossglida — nseparacién * Psep y plasticoSentrada (101)
Fsep v plasticoSresidual (1 = nseparacién) * lsep y plasticoSentrada (102)

4.13.4.7. Lixiviacién

A partir del proceso mecanico llevado a cabo anteriormente para obtener el material
catédico(LiCo0,), el mismo es alimentado a la etapa de lixiviacion que consiste en una
disolucion lixiviante de acido sulfurico y perdxido de hidrogeno. De esta forma, éstos
reaccionan con el cobalto contenido en el material catdédico. Se trata de una reaccion
heterogénea, expuesta en la reaccion quimica siguiente:

2LiICo0O7 + 3H2S04 + 3H202—2C0S04 + LixSO4 + 6H0 + 20, (103)

Asimismo, con el fin de simplificar el analisis de los flujos masicos de todos los
compuestos contenidos en el flujo de alimentacion, se considera que todos aquellos
materiales que no pertenezcan al catodo no reaccionan.

Entonces la mayor eficiencia se obtiene a una temperatura de aproximadamente 70 °C,

con una concentracion inicial de 2 M y 10% en volumen de agente lixiviante y reductor,

162 (Robert & Don W. Green, 1997)
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respectivamente; con agitacion de 173 rpm y una ratio solido-liquido de 100 g/L. Bajo estos
parametros, se obtienen una eficiencia de lixiviacion elevada de 86,53%'%.

Teniendo el flujo de material catédico que se alimenta a esta etapa, calculamos el flujo de
acido sulfurico y peroxido de hidrogeno:

YH2504 My2s04 (104)

H2504 Li€o02 ™y ico02  Miicoo2

Y202  Muzo2
Fr202 = FLicoo, * * M (105)
YLicoo2 LiCo02

Seguidamente, calculamos los flujos consumidos anualmente de &cido sulfurico y de

peroxido de hidréogeno en la reaccién de lixiviacion:

YH2504 Mpy2504
Fr2s0a = Fricoo, * * Xco * e (106)
YLicoo2 LiCo02
YH202 Mpyz02
Fr202 = Fricoo, * ——— * X¢o * M (107)
YLicoo2 LiC002

Donde:

_ . . (TON
F;=Flujo de la especie i, (aﬁo)
y;=coeficiente estequiométrico de la especie i.

Xco=¢€ficiencia de lixiviacion del cobalto (86,53 %)

M,=peso molecular de la especie i, (ﬁ)

Una vez determinada la cantidad total de acido que se alimenta a la lixiviacion, se puede

obtener la cantidad de agua que ingresa a la misma en base a la concentracion del acidoy a

la densidad del agua, que a la temperatura del proceso es de 997 Kg/m3 164:

Fr2s04
F, . *p (108)
Hz0 Ch2s04 * Mu2s04 i

Donde:

.z . l
C;=concentracion del compuesto i (%)

calculamos el flujo masico de cobalto lixiviado en base a la eficiencia de lixiviacion:

Ycosoa Mcosoa
Fcosoa = FLicoo, * * Xco * Moo (109)
YLicoo2 LiCo02
Ycosoa Mcosoa
Feosoa residual = FLiCoOZ * * (1 —Xco) * M (110)
YLicoo2 LiCo02

163 (Pefialoza Pimentel, 2022)
164 (Perry, 1997)
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5. Andlisis de datos y evaluacién de resultados
5.1. Resultados de la encuesta

Los resultados de la encuesta fueron detallados en el Anexo A, los cuales fueron
interpretados en porcentaje totales de acuerdo a estratos socio-econémicos.

Los datos obtenidos se encuentran detallados a continuacion:
5.1.1. Presencia de Baterias de celular

Es evidente que mediante la encuesta el 100% de unidades familiares cuentan con
celulares moviles, es decir que en el municipio de la ciudad de La Paz hay al menos una
bateria de ion-litio por cada miembro de la familia, En el supuesto caso de 4 habitantes en
cada unidad familiar, se puede estimar un rango de 4 — 6 baterias de ion-litio generadas por
hogar, considerando una variacién de acuerdo al estrato socio-economico, puesto que la
utilizacion de celulares moviles es mayor en relacion a otros domicilios.

De acuerdo a los datos obtenidos respecto a la cantidad de celulares moviles que poseen
en cada hogar fueron: de 1 a 4 se tiene un 45%, de 4 a 8 un 40%, y de 8 o mas un 15%.

Dato respecto al consumo comercial, se tiene un 51% en comercio formal (importadoras
autorizadas, con facturacién), un 3% en importacién directa (compra online), un 40% en
comercio informal (sin facturacién) y un 6% de segunda mano (conocidos, amigos y otros).
5.1.2. Generacion de Baterias de ion litio

A partir de la informacion recabada con las encuestas, el nivel de penetracion es de 2
baterias por habitantes, entonces el p; = 100%

De acuerdo a los resultados obtenidos, se establece que existen 5 baterias en los
hogares en promedio, entonces: a; = 5

De acuerdo a los resultados de las encuestas se tiene en promedio de vida util de las
baterias de ion litio en los hogares del Municipio de La Paz es: I}, = 2 afios

Reemplazando todos estos datos en la ecuacion (21):

205,676 X 2 X 5
2

Generacion = 1028,38

Generacion =

Las baterias de celular en desuso pesan en promedio 29,87 gr o 0,02987 Kg (calculado
en la Tabla 32) entonces la generacion en toneladas sera:
Generaciéon = 30,72 TON
Si tenemos una cantidad poblacional total de 822,705 habitantes, la generacion de
baterias per capita corresponde a: 0,037 Kg/hab./afo.
Generacion = 0,037 Kg/hab./afo.
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Generacion Aproximada = 1 baterias/hab./afio.

Esta evaluada con una variacion estadistica del 20% en la estimacion de intervalos.

5.2. Resultados de la parte experimental
5.2.1. Acopio de las baterias

Se consiguié recolectar una cantidad de 481 baterias en total, totalizando una masa
aproximada de 15 Kilogramos en total. Una vez que se tiene la cantidad necesaria de
baterias se procedidé a realizar la descarga de las baterias para evitar cortocircuitos o la
combustién de la misma.

Figura 29 Baterias de ion litio recolectadas

Fuente: elaboracion propia

5.2.2. Descarga de las baterias

Se sumergieron las baterias por aproximadamente una semana (5 dias) en una solucién
de cloruro de sodio (NaCl) para garantizar la descarga completa de las baterias, evitando
reacciones no deseadas y sobrecalentamientos durante el desmantelamiento. Durante el
proceso de descarga se observo la formacién de pequefias cantidades de gas sobre la
superficie de la solucidn, y el cambio de color de la solucién salina de transparente a marrén
esto puede atribuirse a algun tipo de reaccién entre la solucion salina y algun componente de
la bateria.
5.2.3. Secado de las baterias

El secado de las baterias se realiz6 durante tres dias aproximadamente, hasta que no
quede rastro de la solucion salina.
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Figura 30 secado de las baterias de ion litio

Fuente: elaboracién propia
5.2.4. Caracterizacion y Clasificacion de las baterias
Se evidencio que las baterias mas utilizadas son de la marca Samsung. Mientras que las

marcas LG, Nokia, Motorola y Alcatel son de menor cantidad como se ve en la siguiente

tabla:

Tabla 30 Clasificacion de las baterias de ion litio recicladas

Marca lon litio Polimero Total
Samsung 159 32 191
LG 16 16
Nokia 45 45
Sony 35 35
Sony Ericsson 36 7 43
Huawei 28 28
Motorola 6 6
Alcatel 6 6
Otros 99 12 111
TOTAL 430 51 481

*Otros: marcas de baterias de ion litio poco comunes o desconocidas.
Fuente: elaboracion propia
5.2.5. Desmantelamiento de las baterias
Una vez desmanteladas se separaron en sus componentes con el objetivo de obtener los
elementos de la bateria por separado, a saber, anodo, catodo, carcasa metalica y elementos
restantes. En la siguiente tabla se hizo una caracterizacion cualitativa donde se identificaron

los elementos que conforman de manera separada y una breve descripcion de los mismos.
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Tabla 31 Componentes de una bateria

Imagen elementos
. e |

Material externo: constituido por un
foil compuesto de plastico y papel en el
cual va la informacién de la bateria
como fabricante, referencia, condiciones
de operacion entre otros.

Plasticos laterales de proteccién: por
donde ocurre la entrada y salida de la

corriente.

Carcasa metalica: dentro de la cual
se encuentran los electrodos la cual
comunmente es de aluminio, pero
también pueden encontrarse carcasas
en acero.

Catodo: se encuentra adherido a una

placa de aluminio.

Separador (membrana): elemento
polimérico que separa al catodo del

anodo.

Anodo: se encuentra adherido a una

placa de cobre.

Fuente: elaboracion propia
Es importante resaltar que durante la apertura manual de las baterias se generaron
vapores de caracter organico, posiblemente asociados a los adhesivos utilizados para fijar el
material de los electrodos a los foils metalicos sobre los que estaban depositados y por ello
que se hace necesario hacer dicho proceso ya sea en un lugar bien ventilado o dentro de

una camara de extraccion, utilizando los equipos de proteccion personal adecuados. En el
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caso nuestro se realizd en la camara extractora de gases del laboratorio de analisis para
determinacion de demanda bioquimica de oxigeno del IDEPROQ.

En la siguiente tabla se muestra la masa de los componentes de las baterias de ion litio
desmanteladas en total y por unidad, donde se sac6é una media aritmética para obtener la

masa unitaria de cada componente.

Tabla 32 Masa de los componentes de las baterias

Componentes Masa
Total [kg] Unida
d [d]

Catodos 4.81 10,57

Anodos 4,13 9,08

Separadores 1,16 2,55

Otros (plasticos, 3,49 7,67

cajas metalicas)

TOTAL 13,59 29,87

Fuente: elaboracién propia
Mediante una caracterizacion cuantitativa en la siguiente figura se muestra la composicion
de las baterias de ion litio, donde el catodo representa el 35 %, el anodo el 30%,
separadores 9% y otros (plasticos, cajas metalicas) 26% de una bateria.

Figura 31 Composicion de una bateria de ion litio

W Cdtodos
® Anodos
B Separadores

M otros (plasticos, cajas
metalicas)

Fuente: elaboracion propia
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5.2.6. Separacion del material catédico
En total se lixivid una masa de 4810,75 g de catodos en 14 L de solucién de NaOH, ratio de
1:3 con agitacion constante (100 rpm) y a temperatura ambiente.

Figura 32 separacion del material catédico con una solucion de NaOH

Fuente: elaboracién propia

5.2.7. Filtracion
La masa de material catédico humedo fue de 4611,3 g
5.2.8. Secado

El tiempo de secado fue de 51 horas, teniendo una masa de 4311,8 g; teniendo una
pérdida de 498,95 g el cual representa aproximadamente el 10% de perdida.

5.2.9. Molido y tamizado

Se obtuvo una masa final de 4115,1 g teniendo una pérdida de 196,7 g el cual representa
aproximadamente el 5% de perdida.

5.2.10. Analisis quimico del material catédico

Los resultados muestran que el material catédico contiene 34,55 % p/p de cobalto, 4,7%
p/p de litio, 14,70 % p/p de manganeso, 1,45 % p/p de niquel y 0,45 % p/p de cobre, por
lo general también puede llegar a contener carbono y otros elementos. El material catodico
fue analizado también por difraccion de rayos X (DRX) confirmando la presencia de cobalto
en el catodo. En la figura de abajo se muestra que nuestro elemento de interés esta como

6xido de litio cobalto, ademas del 6xido de litio manganeso niquel.
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Figura 33 Diagrama de rayos X del material catodico
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Fuente: Match! version 2
Se evidencio una composicién de 67,2% de 6xido de litio cobalto y 32,8% de éxido de
litio manganeso niquel.

5.3. Evaluacion de los parametros termodinamicos

Las posibles reacciones del material catédico, principalmente LiCoO2, con la solucién de
acido sulfurico como agente lixiviante y con la adicién de H>O; para el rango de temperaturas

de 60, 70 y 80°C (mas informacion Anexo B) son las siguientes:

2LiCo0Os + 3H>S04 + 3H>0,—2C0S04 + LisSO4 + 6H0 + 205 (1 11 )

Tabla 33 Valores termodinamicos para la reaccion 2

T°C AH kJ AS J/IK AG kJ
60 -429,9 934,2 -741,2
70 -423,5 953,3 -750,6
80 -416,9 972,2 -760,3

Fuente: HSC Chemistry 6.0
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Las reacciones entre el LiCoO; y H2SO4, con la adicion de H>O,, son posibles ya que
todos los valores de variacion de energia libre de Gibbs (AG) son negativos a las
temperaturas dadas principalmente a la temperatura de 70°C, por lo tanto, la solucién de
acido sulfurico puede lixiviar al cobalto presente en el material catédico. Los valores de
variacion de entalpia (AH) también son negativos, lo cual indica que las reacciones son
exotérmicas, principalmente a la temperatura de 70°C.
5.3.1.Diagrama Eh — pH

Con el fin de conocer las areas de estabilidad del cobalto el diagrama Eh-pH para el
sistema electroquimico acuoso Co-H-0, en la figura de abajo se muestra las fases estables
durante la lixiviacion de cobalto con la solucion acida (H2SOa).

Figura 34 Diagrama de equilibrio potencial Eh - pH para el sistema Co - H.O

Eh (Volts)
3.0 T T T T T T T T T

2.5 Co(+3a)

Co(OH)2

H20

pH
Fuente: HSC Chemistryversion 6.0
Como se puede ver en el diagrama Eh-pH que se muestra en la Figura el Co* es estable
en un medio acido oxidante (potenciales altos y pH muy &cidos), su zona de estabilidad esta
por encima de la linea de estabilidad del agua por lo que la lixiviacion es dificil de lograr en
condiciones normales. Es decir, el ion Co*® es poco soluble por lo que es necesario reducirlo
a Co* el cual es mas soluble y estable, ya que se encuentra en la zona de estabilidad del

agua y puede disolverse en medio acido, por lo que la reduccion ocurrira a un potencial
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redox de 2V, para lo cual se adiciona un agente reductor, en nuestro caso peroxido de
hidrégeno (H20-2) que no introduce iones extrafios al proceso de lixiviacion.

El pH de la solucion del agente lixiviante debe ser muy acida para disolver el cobalto, ya
que la fase soluble del ion Co*?se forma al reducirse a Co*? en medios acidos fuertes.

5.4. Valores é6ptimos para la lixiviacion del cobalto del material catédico

Partiendo de los resultados obtenidos a escala laboratorio se conocieron los valores
optimos de los parametros de la lixiviacion de cobalto del material catédico de las baterias de
ion litio recicladas. La tabla de abajo muestra los valores 6ptimos de los parametros de
lixiviacion con los que se obtuvo la mayor cantidad de cobalto lixiviado del material catodico

de las baterias de ion litio recicladas.

Tabla 34 Valores 6ptimos de los parametros operacionales para la lixiviacion de

cobalto del material catédico de las baterias de ion litio recicladas

H2S04
Concentracion del agente lixiviante 2M
Concentracion del agente reductor H.0- 10 % viv
Temperatura operacion 70 °C
Ratio sélido-liquido 100 g/L
Tiempo 3h
% de Cobalto 86,53%
Agitacion 360 rpm

Fuente: (Penaloza Pimentel, 2022)

5.5. Cinética de lixiviacion

Los modelos cinéticos del nucleo que se encoge sin reaccionar, Crank-Ginstling y
Brounshtein, y el de conversion progresiva para particulas esféricas de tamano decreciente
fueron analizados para establecer la ecuacion cinética, ya que estos modelos describen las
reacciones heterogéneas en la que las particulas sélidas se consumen por disolucion o
reacciéon dando como resultado un producto. En la tabla 14 se muestran las ecuaciones
cinéticas de estos modelos analizados.

5.5.1. Modelo cinético de la lixiviacion del cobalto

Los pares de datos obtenidos, eficiencia de lixiviacion de cobalto y tiempo (X, t), fueron

graficadas usando las ecuaciones cinéticas de los modelos mostrados en la tabla 14.
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A partir del ajuste lineal de los modelos cinéticos considerados para la lixiviacion de
cobalto del material catédico de las baterias de ion litio, se determind la ecuacion cinética de
la lixiviacion de cobalto en las condiciones establecidas.

Los valores obtenidos eficiencia de lixiviacién de cobalto y tiempo (X¢,,t) se reemplazan
en los modelos cinéticos, como se observa a continuacion:

Figura 35 Analisis cinético de la lixiviacion de Cobalto del material catédico con

acido sulfurico

0.9
0.8 X
y = 0.0035x + 0.2703
0.7 * R2=0.9651
. 06 1-3(1-X)"2/3+2(1-X)
£ y = 0.0024x - 0.0059
£ 05 TS R2=0.9812
(&)
% 04 . 1-(1-X)*M/3
3 y =0.0022x + 0.0841
= o3 R2 = 0.9945
1-2X/3-(1-X)"2/3
0.2 .
'S y = 0.0008x - 0.002
0.1 R2=0.9812
. *1-(1-X)*2/3
0 50 100 150 y = 0.0031x + 0.1782

R2 = 0.9855
Tiempo min

Fuente: (Penaloza Pimentel, 2022)

Segun la figura 35 el modelo del nucleo que se encoge sin reaccionar tiene el coeficiente
de regresién lineal mas cercano a uno (R = 0,9972). Por lo tanto, la lixiviacién de cobalto con
H.SO4 y H202 en las condiciones establecidas esta controlada por la etapa de reaccion
quimica. Teniendo la ecuacién lineal ajustada de la ecuacion cinética:

y = 0,0841 + 0,0022x (112)
th=1—(1—X,)"3 (113)
por la pendiente la constante de velocidad cinética de orden uno para reacciones
heterogéneas'®, tiene un valor de:
k =0,0022 min~1

165 (Levenspiel, 2004)
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5.5.2.Energia de activacion

Como la ecuacion de Arrhenius relaciona la constante de velocidad con la temperatura,
despejando de la ecuacion cinética la constante de velocidad cinética y reemplazando en la
ecuacién de Arrhenius. Primeramente, determinamos la eficiencia de lixiviacion para
diferentes temperaturas y tiempos, reemplazamos en la ecuacién de Arrhenius para un

modelo de Nucleo que se encoge sin reaccionar con etapa controlante en la reaccion

k, t; 1-(1-X)Y3\ E;/1 1
-2 =2 :_(___)
k, t, 1-(1—-X)Y3) R\T, T,
Donde:

R =1,987 cal/mol *+ K
X, =05667 aT,=60°Cyt,=120min; X; = 0,6392 aT, = 70°C y t; = 90 min

Por lo que la eficiencia de lixiviacién de cobalto a 60 °C es 0,5667 en un tiempo de 120

quimica:

min de lixiviacién, a 70 °C y 90 min obtuvimos una eficiencia de 0,6392. Reemplazamos

estos valores en la ecuacion de Arrhenius:
l sl (1 —1X,) 178 Ea<1 1>
n|— == —
tz 1 e (1 . X1)1/3 R Tl T2

<90 1—(1—0,5667)1/3> E, ( il 1 )
n

120 1— (1 -0,6392)1/3) ~ 1,087\343,15 333,15
E, =10,37 Hag.
25 = o

Como la energia de activacion es mayor a 10 kcal/mol, confirmamos que la reaccién
quimica es la etapa controlante en la lixiviaciéon de cobalto con H.SO4 y H20,.

5.5.3. Eficiencia de lixiviacion en funcién del tiempo

La siguiente Figura muestra el comportamiento de la eficiencia de lixiviacion en funcion
del tiempo en un reactor, donde, se observa como el cobalto lixiviado incrementa a medida
que transcurre el tiempo, utilizando la ecuacion (25) despejada y calculando la eficiencia de
lixiviacion en funcion del tiempo.
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Figura 36 Eficiencia de lixiviaciéon en funcion del tiempo
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Fuente: elaboracion propia

La tabla de abajo muestra los datos de la Figura 36.

Tabla 35 Eficiencia de la lixiviacion en funcién del tiempo

Tiempo (min) Xco

0 0

15 0,09576894
30 0,1852195
50 0,295031
70 0,39450426
90 0,48415039
110 0,56448049
150 0,699237
190 0,80286263
200 0,824384
300 0,960696
400 0,998272

Fuente: elaboracién propia
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5.6. Metodologia para el cambio de escala
5.6.1. Volumen del reactor a escala laboratorio

En este caso, el volumen de la solucion es de 300 cm3. Por lo tanto, se sustituye en la

ecuacion (26) para determinar el valor del diametro.

3[4 3
Dg, = [=300
RL - cm

Dgp, =7cm
Calculo del volumen de seguridad con la ecuacion (27):
Vs, = 0,25 = 300cm3
Ve, = 75 Chg?
Entonces el volumen del reactor con la ecuacion (28) a escala laboratorio tomando en
cuenta el factor de seguridad es:
Vg, = 300 cm3 + 75 cm?
Vins—375.cm>
El diametro del reactor es de 7 cm, con lo cual la altura del reactor tomando en cuenta la
altura de seguridad sera de la siguiente forma reemplazando en la ecuacion (29):

_ 4+375cm?
RL ™ 1t % (7cm)?

LRL = 10 cm

Tabla 36 Dimensiones del reactor a escala laboratorio

VL 375 cm?
DRL 7cm
LRL 10cm

Fuente: elaboracion propia

5.6.2.Diseino del agitador

Con la tabla 15 se logra determinar las dimensiones y la posicién del sistema de agitacion,
conociendo el diametro del reactor de agitacion, el cual es de 7 cm:

¢ Diametro del agitador
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D = 7
alL — E
D, =35cm
El didametro del agitador debe ser de 3,5 cm.

¢ distancia entre la parte inferior del tanque al centro de la turbina

DRL
E, =—-
L7 3
E = 7
73
E; =233 cm
¢ Ancho de las paletas del agitador
Dq
W, =—
QG
_35cm
RS
W, =0,7cm

El ancho de las paletas del agitador debe ser de 0,7 cm

o Longitud de las paletas del agitador

D

LL=_a

_3,5cm
A

L; =09cm

La longitud de las paletas del agitador debe ser de 0,9 cm.

e Potencia requerida de motor

Para realizar el célculo de la potencia requerida del motor para el agitador se deben
conocer las caracteristicas del fluido a ser mezclado, como son principalmente la densidad y
viscosidad. Para el calculo de la potencia requerida se debe determinar primero el numero
de Reynolds:

Para el calculo del numero de Reynolds se tomd en cuenta la velocidad de agitacion, la
viscosidad y densidad del fluido (Anexo E.); a la temperatura de operacién 70 °C temperatura
a la cual se tendra una viscosidad y densidad determinada.

Usando esos datos se obtuvieron los siguientes resultados:
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Tabla 37 parametros para el calculo del nimero de Reynolds

D, 0,035m

p 1189(Kg/m?)

u 6,69 * 1073 (Pa * s)
N 360 rpm

fuente: elaboracion propia

calculo del numero de Reynolds a escala laboratorio mediante la ecuacion (30):

(0,035 m)? * (360rpm) * 1189(Kg/m?) <1min)
= *
Rel 6,69 x 10~3(Pa * s) 60s

NReL - 1306
En los resultados se puede observar que el Flujo es laminar. El siguiente paso es
determinar el numero de potencia (Np) en funcion del numero de Reynolds (Re), para lo
cual se uso la siguiente grafica:

Figura 37 Numero de potencia (Np) en funciéon de Reynolds (Re) para un sistema

de agitaciéon “normal”.

100
oo

pN
£ W b e

Np
=

I oxxx | B148 0 1 104 B =iz

D2 Np
i

Fuente: (Geankoplis, 1998)

Npe =

Curva 1. Agitador desplazado del centro sin deflectores’®®.

166 (Geankoplis, 1998)
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Con la figura 37 se obtiene el numero de potencia donde para un numero de Reynolds de
1306, obteniéndose un numero de potencia de 3,4.

Reemplazando en la ecuacion (32) tenemos la potencia requerida a escala laboratorio:

P, =3,4%1189(Kg/m?) * (6 s71)3 x (0,035 m)°
P, =50 W = 0.067 hp

5.7. Determinacioén de los numeros adimensionales utilizando el analisis dimensional

En la siguiente tabla se muestra el listado de las variables significativas implicadas en el
analisis, junto con sus respectivas dimensiones. A efecto del presente estudio, las siguientes

variables intervienen en el trabajo, para determinar los nimeros adimensionales:

Tabla 38 variables significativas

No Variable Simbolo Dimensiones

1 Diametro del D, L
agitador

2 Velocidad de N T-1
rotacion

Densidad p ML™3

4 Viscosidad U ML™iT1
dinamica

5 Potencia P MIL2T™3

Fuente: elaboracion propia

La tabla de arriba queda bien expresada por la relacién funcional:
f(Dg,N,p, i, P) = 0 (114)
Es decir, hay cinco variables significativas y tres magnitudes fundamentales (L, M, T), por
el Teorema de Buckingham el numero de Pi a calcular es:
K=n—-—m (115)
Donde:
K = parametros adimensionales independientes
n = variables significativas n = 5
m = magnitudes fundamentales m = 3
Por lo tanto, tenemos dos parametros adimensionales m; y m,:
K=5-3=2
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Tenemos como variables independientes a la viscosidad y el numero de potencia.
Entonces para el primer parametro adimensional tenemos:
m; = DINbpu (116)
Igualar el numero "m;" adimensional a cero:
m, = DENPpu = LOMOTO
Sustituyendo las dimensiones se llega a:
my = (L)a(T—l)b(ML—B)C(ML—IT—I)l = 10 pMOT0

Los exponentes de cada dimension deben ser los mismos en ambos lados de la ecuacion,

entonces:
Para L: a—3c—1=0
Para M: c+1=0
Para T: -b—1=0

Se obtiene un sistema de tres ecuaciones con tres incégnitas y, al resolver, se obtienen
los valores de los exponentes:
a, = —2 b=-1 c=-1
Reemplazando estos valores en la ecuacién (50), tenemos que:

U 1
Ty = m = N_Re (117)

El analisis dimensional no da informaciéon acerca del valor numérico de la constante
adimensional, sin embargo, los experimentos o analisis demuestran que el inverso de este
numero adimensional 1/m; es el niumero de Reynolds:

_D¢Np

Nge W (118)

Numero adimensional = nimero de REYNOLDS

De forma analoga se obtiene el segundo parametro adimensional r,:

Tol=DEN o8P (119)
(L)a(T—l)b(ML—B)C(MLZT—3)1 = [OMOTO
Para L: a—3c+2=0
Para M: c+1=0
Para T: —-b—-3=0

Se obtiene un sistema de tres ecuaciones con tres incégnitas y, al resolver, se obtienen
los valores de los exponentes:
a; = -5 b=-3 c=-1

Reemplazando estos valores en la ecuacién (119), tenemos que:
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TR (120)
Da lugar al numero de potencia:
p
Np = DENGp (121)

Numero adimensional = nimero de potencia
El numero adimensional , es el denominado numero de potencia Np
5.8. Cambio de escala
A continuacion, se muestra paso a paso para pasar de una escala laboratorio a una
bench.
1. Calcularemos la relacion de aumento de escala R, aplicando a todas las dimensiones
calculadas a escala laboratorio. Para calcular las nuevas dimensiones utilizando la

siguiente ecuacion.

1
il
VRL
Si: Vg, = 375 cm3 y Vzg = 10000cm3
Asi, la relacion de aumento de escala es:
= (10000 cm3>§ 1
375 cm3
2. Aplicaremos este valor de R a todas las dimensiones calculadas a escala laboratorio
para calcular las nuevas dimensiones:

¢ Diametro del agitador

Dgg = R * Dy,
Dy, =3+*35cm
D,s = 10,5cm

¢ Distancia entre la parte inferior del tanque al centro de la turbina
EB = R * EL
Eg =3%233cm

Eg=7cm
e Ancho de las paletas del agitador
Wg =Rx*xW,
Wg =3%0,7cm
Wg=21cm

¢ Longitud de las paletas del agitador
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LB=R*LL
Lg=3%09cm

Lg=3cm

3. Hallamos la velocidad del agitador a escala Bench Ng:

2
3,5\3
10,5)

Ng =173 rpm
Ny =173 rpm

Ng_360rpm * (

4. Para determinar la potencia necesaria se determina primero el numero de Reynolds
que por semejanza dinamica las fuerzas en puntos homélogos han de ser
semejantes, entonces tenemos:

ReL = ReB
NREB = NR@L == 1306

El Flujo es laminar (Re < 2000). El siguiente paso es determinar el numero de
potencia (Np) en funcion del nimero de Reynolds (Re), para lo cual se usé la grafica

anterior, teniendo el siguiente valor:
NPB = 3,4
Reemplazando tenemos la potencia requerida a escala Bench:

173rpm
60s
Pz =1236,78 W = 1,65 hp

3
Pponcn = 3,4 * 1189(Kg/m?) * ( ) ¥ (0,105 m)®

5. Determinacion del tiempo de lixiviacion con la ecuacion de abajo a escala bench:

11
10,5)E
3,5

En la tabla de abajo se presentan las dimensiones del reactor de lixiviacion a escala

tg = 180 min = (

laboratorio y a escala bench.

Tabla 39 Resultados del escalado

Escala laboratorio Escala bench
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Volumen del reactor Vg, = 375cm3 Vg = 10000 cm3
Diametro del agitador D, =3,5¢cm Dy,g =10,5cm
Distancia entre la E, =233cm Ep=7cm

parte inferior del tanque
al centro de la turbina
Ancho de las paletas W, =0,7cm Wg=21cm
del agitador
Longitud de las Ly =09cm Lg =3 cm
paletas del agitador
Velocidad de N, =360 rpm Ng =173 rpm
agitacion
Numero de Reynolds Nger = 1306 Npop = 1306
Numero de Potencia Np;, = 3,4 Npp = 3,4
Potencia P, =50W Py =1236,78 W

Fuente: elaboracion propia

Nota: ambos valores de los numeros de Reynolds (Re), se encuentran en un flujo laminar.
5.8.1. Determinacion de las dimensiones del reactor a escala bench

Primeramente, determinamos el diametro del reactor a escala Bench:

Dpg =2%10,5cm
Drp =21 cm

Por lo tanto, la altura de recipiente utilizando la ecuacién (29) tomando en cuenta la altura

de seguridad para el recipiente es de:

4« 10000cm3
RE ™ 7 x (21cm)?

LRB = 28,9 =29 cm

Tabla 40 Dimensiones del reactor a escala Bench

Vra 10000cm3
Dgrp 21cm
Lgp 28,9cm

Fuente: elaboracion propia
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5.9. Andlisis de Transferencia de calor del reactor a escala bench
5.9.1. Calor entregado al reactor

El reactor se encontrara provisto de una chaqueta calefactora, que envolvera al reactor,
para calentar el mismo. La temperatura se controlara de manera digital, y se encontrara en el
panel de control del reactor, este se encargara de controlar que la chaqueta calefactora se
encienda o apague cuando sea necesario con el fin de que la temperatura se mantenga
constante.

Para la determinacion del coeficiente de conductividad térmica del acero inoxidable 316L
se ha utilizado la tabla A-2 de valores para propiedades de metales que se presenta en el

(Anexo F). teniendo el siguiente valor:

Kac inox (70°C) = 16,8 ~=
m°C
Determinamos el radio interno y externo del reactor:
r, =10,5cm
r, = 10,5cm + 0,15 cm
r, = 10,65 cm
Calculo de la resistencia térmica con la ecuacion (47):

A | In(10,65/10,5)
£ 2m%16,8 W/m°C 0,28 m

Reer = 4,7992 % 1074 °C/W

La temperatura exterior sera la temperatura ambiente (aproximadamente T, = 15°C )y la
temperatura interior del reactor T; = 70 °C, hasta la que tendra que calentar y mantenerse
constante durante toda la reaccidn; entonces la cantidad de calor que se necesita entregar al
reactor mediante la ecuacion (48):

T, =70°C; T, =15°C

g LS EERC
QO = 4,7992 * 104 °C/W
Qp = 114602 W

5.9.2. Calor generado por la reaccion

Se escogi6é un diametro de 5 mm para el serpentin y se conoce que la altura del reactor

es 29 cm, entonces la cantidad de vueltas posibles del serpentin en el reactor (53) es:

_ 29 cm
ST 0,5cm

Seria posible cubrir toda la superficie interna del reactor con un serpentin de 58 vueltas,

= 58 vueltas

lo cual en la practica no es recomendable, y por lo tanto se considerd un espacio entre cada
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vuelta del serpentin de la misma medida del serpentin. Por lo tanto, el numero de vueltas del
serpentin en el interior del reactor es 29. Con el numero de vueltas y el diametro del reactor

se calculd la longitud del serpentin mediante la ecuacion (54).

2xm*x21cm
Lserpentin = 29 vueltas * — = 19m

Determinacion del area del serpentin con la ecuacion (55):

1'[(0,005)2
Aserpentin = T

Aserpentin = 1,96 * 107° m?
Calculo del volumen del serpentin que ocupara en el reactor:
Vserpentin = Lserpentin % Aserpentin
Vserpentin = 19 m * 1,96 * 107> m?
Vserpentin = 373 cm?
Por lo tanto, el volumen que ocupa dentro del reactor no afectara el espacio de nuestra
solucion.
Teniendo en cuenta que el area del serpentin es igual al area de circulacion (Aserpentin =
Acirculacien) tenemos el flujo volumétrico del agua con la ecuacion (56):
Quz0 = 1,96 * 107> m? x 0,6 m/s
Quz0 = 1,18%107°m3/s
Y si se toma la densidad del agua como 1000% , se tiene que el flujo masico de agua
requerido para mantener la temperatura de operacién del reactor a 70 °C es:

3 1000k
FHZO == 1,18 * 10_5 m_ * —g
s 1m3

k
FHZO = 0,012Tg

Entonces la masa requerida para un flujo masico de agua de 0,011%‘9 y un tiempo de
lixiviacion de 6 h (21600 s) es:

0,012kg
My = 21600s *T = 255kg

Es la masa requerida de agua para retirar el calor generado por la reaccién dentro del
reactor. Si la temperatura de entrada del agua a 15 °C (temperatura ambiente aproximada) se
tiene que la temperatura de salida mediante la ecuacién (58) es:

20783K]

kj
255 kg = 4,18 FgeC

Ty = 15°C +
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T,s = 34°C
Por lo tanto, si la temperatura de salida es 34°C se puede estimar la cantidad de calor a
ser retirada del reactor por unidad de tiempo.

Qreti —0012k—g*4180 J
retirado ’ S kg % °C

% (34 — 15)°C

J
Qretirado = E = 980W

Para la estimacion del coeficiente de transferencia de calor U primeramente se calculara
el area total de transferencia mediante la ecuacion (59) si la longitud del serpentin es 19 my
el diametro del mismo es 0,005 m, entonces el area total de transferencia es:
2*m*0,005m

2

Atprar = 0,30 1€

Aporqr = 19 m *

La temperatura media logaritmica se calculé6 mediante la ecuacion(61):
(34 — 15)°C

(70—15)
n
70—34

LMTD = 40 °C

LMTD =

Entonces el coeficiente global de transferencia de calor (U) es:
980 W w
= = 84
0,30 m? * 4°C m?2°C

En la siguiente tabla se presentan los parametros de operacion y las dimensiones del

serpentin de enfriamiento en el interior del reactor de lixiviacion.

Tabla 41 Parametros de operacién, dimensiones y material sugerido del serpentin

de enfriamiento

Temperatura de entrada del agua (°C) 15
Temperatura de salida del agua (°C) 34
Diametro (m) 0,005
Longitud (m) 19m
Velocidad de circulaciéon (m/s) 0,6 m/s
Flujo de agua (m3/s) 1,18 * 10> m3/s
Area total (m?) 0,30 m?
Coeficiente global de transferencia de calor 84
(W/m?K)
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Material sugerido acero inoxidable 316L

Fuente: elaboracion propia
En la figura 38 se presenta el diagrama del reactor de lixiviacion propuesta a escala bench
para la lixiviacion del material catédico de las baterias de ion litio, y en la figura 39 el
diagrama del proceso.

Figura 38 Diagrama del reactor de lixiviacién

Ingreso Motor

Sensor de
Temperatura

Serpentir
Agitador
Deflector
Camisa calefactora
Salida
Fuente: Elaboracién Propia
Figura 39 Diagrama del proceso
Panel de control
- - (i Reactor de lixiviacion
- - | Sistera do
recirculacion
de agua
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Fuente: Elaboracion Propia

5.10. Resultados del proceso de recuperacion de cobalto de las baterias de ion litio a
Escala Bench

5.10.1. Trituracion primaria de las baterias

Primeramente, se determina el valor de cada uno de los flujos masicos, gracias a los datos
de la tabla (26) y la ecuacion (67):

Fr 02207 1OT?N _1000Kg 1afio _ 0’581{_9
a 1TON  330dias * 12% h
FTlseparadoresyplasticos =0,1125% 10 T?N & L000Kg * Lano = 0,28k—g
1TON 330dias * 12— h
Fricatods = 0,3170% 100N [ 1000Kg laflo o g0%9
a 1TON 33mﬁas*1zg% h
Frnatuminio = 0,0368 % 10 oN (1000Kg = laflo  _ _ 5o5kd
a 1TON 33mﬁa5*1Zé% h
Frigragito = 0,2544 10 T?N 8 e — = 0,64k—g
a 1TON  330dias * 12— h
Frp = 000150 T?N _ 1000Kg 1afio _ 0’104k_g
a 1TON 33mﬁa5*12é§ h
FTleolatilesySC =0,0084 10 T?N e 1000Kg il Lafio no 0,021k—g
a 1TON 330dias * 12— h

Determinamos el volumen del recipiente con la ecuacion (68):
Vrecipiente = 0,63 % 0,380 x 0,63 = 0,15m3

Asi, se tiene el volumen de nitrégeno que debe ingresar es el siguiente:

v l (0’21) 0,22m3
— g
AT E acm

Teniendo una densidad promedio de 3,79 g/cm3y el flujo de alimentacion de 0,8 Ton/h.
Se puede calcular el tiempo de operacion del equipo:
0,15m3
toperacion = 0 8TON 1 =0,71h
' "h " 3,79TON/m3
Por lo tanto, el flujo de nitrégeno es el siguiente:
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0,22m3 % 1,2506 Kg/m3 24h 333dia TON
= k k =
N2 0,71h ldia  1laiio ™" afo

A continuacion, se muestra una tabla resumen de los flujos de entrada y salida que

intervienen en esta primera etapa de trituracion:

Tabla 42 balance de masa de la etapa de trituracién primaria (T,)

Fujo de entrada Flujo de nitrégeno Flujo de salida
Componentes
Fgr1 (TON/aiio) Fy, (TON /aio) Fg¢rq (TON/aio)
Carcasa 2,297 0 2,297
Sez:::‘c’:sy 1,125 0 1,125
Catodo 3,170 0 3,170
Aluminio 0,368 0 0,368
Grafito 2,544 0 2,544
Cobre 0,412 0 0,412
Componentes
volatiles y sal 0,084 0 0,084
conductora
Nitrégeno 0 1,50 0

Fuente: elaboracion propia

Nota: Para el calculo del tiempo de operacion del flujo de N, se realizé en base a que la
inertizacion toma el mismo tiempo de operacion del equipo. Ya que en caso de que la
inertizacion no haya sido completa, la operacion del equipo puede ser peligroso. Por lo que
se recomienda que la inertizacion del equipo comience antes de su puesta en marcha. Asi,
es posible disminuir el riesgo de que haya oxigeno presente al interior del equipo, y dar una
mayor seguridad de que la trituracién se lleve a cabo bajo una atmdsfera inerte.
5.10.2. Secado

Aplicando las ecuaciones (76) y (77) se obtienen los flujos masicos, correspondientes a
los componentes volatiles que abandonan esta etapa como flujo individual y los que quedan
como cantidad residual en la corriente principal, Para el balance de masa en esta etapa se
estima que la eficiencia de evaporacion de componentes organicos volatiles (separacion del

electrolito) es de 70%"%":

167 (Stehmann, Bradtmoller , & Scholl, 2018)
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TON

ano

TON TON
Fvolétilesresmual =(1-10,70) = 0,084@ = O,OZSZE

TON
Fv‘)létilessalida = FSEsal =070« 0’084E = 0,059

Primeramente, para calcular el calor requerido, se determinara la temperatura de salida
de los componentes organicos volatiles. Si la temperatura del aire a la salida es 10 °C
superior a la temperatura de ebullicion de los compuestos volatiles, de la Tabla 27 se toma la
temperatura mayor, entonces la temperatura al abandonar el equipo es:

Toolatites,yqy = 516,70 + 10 = 526,7 K
Puesto que se desconoce la proporcion exacta de estos compuestos en la mezcla del

electrolito, se consideran la temperatura, el calor especifico y el calor latente de vaporizacion

promedios:
513,20+ 516,70 + 400,40 + 363,54 + 380,65
Tepunticion = z = 43490 K
1,80 + 1,52+ 1,79 + 1,30 + 1,43 ]
CPelectrolito = B = 1,57 g+ K
600,45 + 719,96 + 369,08 + 418,52 + 345,40 ]
Aelectrolito = 5 = 490,68 E

Seguidamente, si se conocen los calores especificos y el flujo masico de los componentes
de las baterias mediante la Tabla 28, se procede al calculo del calor requerido en el equipo,
mediante la aplicaciéon de la Ecuacion (78):

q = (0,58 0,502 + 0,093 * 0,902 + 0,28 * 1,735 + 0,80 * 0,600 + 0,64 * 0,691 + 0,104 * 0,386)
+ 1000 * (526,7 — 288,15) + 0,021 * 1000 = 1,57 = (516,70 — 288,15) + 0,7
* 0,021 * 1000 * 490,68 + (0,021 — 0,7 * 0,021) * 1000 * 1,57 * (526,7 — 516,70)
+ 0,7 0,021 * 1000 * 1,57 * (526,7 — 516,7)

454808,642- = 454808,64L « —— W _ 126 34w
= - = — %k * — =
1 % % " 36005 12 '

N

Sabiendo que el calor transferido en el equipo es de 126,34 W, y que el calor especifico

del aire es igual a 1,02 J/g = K'%®, se puede obtener el flujo de aire necesario para la
separacion de los componentes volatiles.

La diferencia entre las temperaturas de entrada y salida es de 30 °C superior a la de salida
de los compuestos organicos volatiles'®. Por lo tanto, despejando la temperatura de entrada

del aire de la ecuacion (80) tenemos:

168 (Robert & Don W. Green, 1997)
169 (Pefia Torres, 2019)
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Testradagy, = ATaire + Tsatiday;,, = 30 + 526,70 = 556,7 K
Finalmente conociendo el calor transferido, calor especifico del aire y la temperatura de
entrada y salida del aire, se puede calcular el flujo masico de aire requerido para que esta

etapa opere correctamente, utilizando la ecuacion (79):

454808,64L + 204 s
00 = % ——————— TON
h lano — 58,86 —

1,02-L « 129 , (556,7 — 526,7) afio
g*K 1TON

Myire = FSy; =

A continuacién, se expone en la tabla un resumen de los flujos de entrada y salida que

intervienen en la etapa de secado:

Tabla 43 Balance de masa de la etapa de secado (SE)

Flujo de
Flujo de entrada componentes Flujo de salida
Componentes h
Fgr1 (TON/afo) retirados Fsp (TON/ano)
Fgg , (TON/afio)
Carcasa 2,297 0 2,297
Sez:::::s y o 43 0 1,125
Catodo 3,170 0 3,170
Aluminio 0,368 0 0,368
Grafito 2,544 0 2,544
Cobre 0,412 0 0,412
Componentes
volatiles y sal 0,084 0,059 0,025
conductora

Fuente: elaboracion propia

Nota: En caso de que la eficiencia de evaporacion de los componentes organicos volatiles
no sea igual a la obtenida por bibliografia, se vera afectada por dicha diferencia la eficiencia
de recuperacion del metal y la seguridad de quienes trabajan en el proceso. Para evitar
riesgos, con el fin de disminuir las pérdidas de calor al ambiente se sugiere considerar dentro
del balance de energia el calor liberado al ambiente como también la factibilidad de instalar
un material aislante alrededor del equipo.

Respecto al flujo de salida de los componentes organicos volatiles se recomienda la

posterior condensacion para su recuperacion, y asi valorizarlos econémicamente.
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Una recomendacion es tratar el electrolito con €O, supercritico (condiciones intermedias
entre liquido y gas) para extraer el electrolito. Luego el CO, puede ser separado del
electrolito después de que la temperatura y la presion son reducidos. Con esto el electrolito

extraido se puede reutilizar facilmente en la fabricacion de baterias de ion litio'"°.

5.10.3. Trituracién secundaria

En la etapa de trituracién secundaria no hay ningun tipo de trasformaciéon de los
componentes, es decir el flujo de alimentacién es igual al flujo de salida, por lo que se toman
los valores obtenidos del flujo de salida en la etapa de secado para el flujo de alimentacién a

la etapa de separacion magnética.

Tabla 44 Balance de masa de la etapa de trituracién secundaria (T2)

Flujo de entrada Flujo de salida
Componentes
FETZ (TON/aﬁO) FSTZ (TON/aﬁO)
Carcasa 2,297 2,297
Separadores
P L 1,125 1,125
plasticos
Catodo 3,170 3,170
Aluminio 0,368 0,368
Grafito 2,544 2,544
Cobre 0,412 0,412
Sal conductora 0,025 0,025

Fuente: elaboracion propia
5.10.4. Separacion magnética
Para esta etapa el objetivo es separar la carcasa metalica de los demas componentes, para
lo cual se determina el flujo masico de acero para la corriente de salida, como el flujo
residual que permanece en la corriente principal. Para ello, teniendo en cuenta una eficiencia
de la separacion magnética para el acero del 90%'"", se aplican las Ecuaciones (82) y (83),

tal y como se muestra a continuacion:

F — 090058« X9, 1TON  330dias+ 125 _ 207 LON
acerosaiiaa = 27U T 000Kkg T 1 afo ~ % afio

170 (Huang, Pan, Su, & An, Recycling of lithium-ion batteries: Recent advances and perspectives,
2018)
71 (Svoboda, 1994)
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; (1-090) Kg 1TON 330dias * 12% 023 TON
= — * —— % * =
AcerOresidual ’ h  1000Kg 1 afio ™7 afio

En la tabla de abajo se muestra un resumen de las corrientes que intervienen en esta etapa:

Tabla 45 Balance de masa en la etapa de separaciéon magnética (SM)

Flujo de carcasas

Flujo de entrada . Flujo de salida
Componentes F (TON /aio) retirados Fg¢y (TON /aiio)
Fr2 Fgy, (TON/aio) M

Carcasa 2,297 2,07 0,23
Sez:::::s Y 1,125 0 1,125
Catodo 3,170 0 3,170
Aluminio 0,368 0 0,368
Grafito 2,544 0 2,544
Cobre 0,412 0 0,412
sal conductora 0,025 0 0,025

Fuente: elaboracion propia

Nota: se recomienda realizar una valorizacion econémica de los componentes ferrosos
(carcasas). Una posibilidad se encuentra en la venta de dichos materiales a la industria
cementera, la cual puede utilizarlos como fuente de hierro para el proceso de elaboracion de
cemento Portland'’2.
5.10.5. Tamizado
Para la presente etapa se pretende separar el cobre y el aluminio, por lo que se procede al
calculo de las cantidades correspondientes a los compuestos que abandonan la etapa, tanto
por separado como formando parte de la corriente principal. Conociendo el flujo de cobre y
de aluminio en la corriente alimentada, anteriormente calculados y sus eficiencias de
separacion mediante bibliografia para el cobre del 88%"'"3 y el aluminio del 89%'7#, se calcula

la cantidad de cobre en ambas corrientes aplicando la ecuacién (85) y (86):

F 0,880,104+ 9, 11OV 330dias + 125, 03620
cobresaiga = O T UINE T T T000kg T T Lao O afo

172 (SHAMILI, NATARAJAN, & KARTHIKEYAN, 2017)
173 (Diekmann, y otros, 2016)
174 (Diekmann, y otros, 2017)
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Kg 1TON 330dias * 12di, TON
=(1-0,88)%0,104—* 2 = 0,049 o

F, )
cobreyesidual h 1000Kg * 1 afno

aplicando las Ecuaciones (87) y (88) para el aluminio:

. a9 0093 K9, 1TON _330dias - 12— 057 TON
- = * — % * =
aluminioggliga ! ! h 1000Kg 1 ano ’ afio

F, (1—10,89) * 0,093 Kg 1TON  330dias - 12% 0,0037 N
P = —_ k —it * = _—
atuminioresidual ’ """ h " 1000Kg 1 afio ’ afo

Tabla 46 Balance de masa de la etapa de tamizado (Fr,)

Flujo de
Flujo de entrada componentes Flujo de salida
Componentes
Fgsy (TON /aiio) retirados Fra (TON/aio)
F g1+cu (TON/afio)
Carcasa 0,23 0 0,23
Se:::::::s y 125 0 1,125
Catodo 3,170 0 3,170
Aluminio 0,368 0,37 0,0037
Grafito 2,544 0 2,544
Cobre 0,412 0,36 0,049
Sal conductora 0,025 0 0,025

Fuente: elaboracion propia
Nota: Posterior separacion del cobre y aluminio, se puede realizar una valorizacion de
ambos metales. Por ejemplo, existen empresas dedicadas al reciclaje de materiales no
ferrosos y ferrosos que reutiliza materiales como el aluminio y cobre que son desechados,
como es el caso de la Recicladora Cronembold empresa dedicada a Metalurgia y mineria e

industria ubicada en Santa Cruz'’>.

5.10.6. Separaciéon neumatica

Primeramente, se calculara el area y el volumen de la particula:

175 http://bolivia.gugadir.com/recicladora-cronembold-direccion/Santa-Cruz/
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A, =1 (106 * 107°)? = 3,53 * 10~¥m?
m* (106 * 107%)3
P 6
Una vez determinados estos parametros, se procede a calcular la velocidad minima de

=6,24*10"13m3

aire que ingresa al equipo. Aplicando la ecuacién (95) y haciendo uso de los valores de la
tabla (29).

| [2+9775+ (2230 - 123) + 624+ 10-Bm?
v 0.5+ 1,23 *3.53 + 10-3m?2

m
=l 2%
s

Por tanto, dado que el valor de la velocidad del aire debe ser estrictamente superior a

1,12 m, se considera una velocidad de 1,13 A continuacion, se determinara el flujo de aire
S S J

que debe alimentarse a esta etapa utilizando la ecuacién (98) y considerando las

dimensiones del equipo expuestas en la tabla 22:
N
. TON

m
R4 1,13— (0,25 % 0,41)m? = 2030,98 —
S ano

Kg 333dias * 12— * 3600
Faire = 1,23 —3 La

10002
ton
Una vez determinada el flujo de aire requerido, se procede a calcular los flujos del grafito

y plasticos aplicando las ecuaciones (99), (100), (101) y (102), donde la eficiencia de

separacion del grafito, plasticos y la sal conductora es del 89%'76:
TON TON

Fgrafitosalida = Ufieg 2'554E =253 ailo
TON TON
Fgrafitoresidual T (1 - 0'89) 4 2'554E - 0’03 ano
TON TON
FsepypléStiCOSSalida = 0,89« 1’125E =111 afno

TON TON
=(1-0,89)*1,125— = 0,011 —
ano ano

Fsep ¥ plasticosyesidual

Con el fin de mostrar una vision general de los flujos masicos en esta etapa, en la Tabla

de abajo se puede observar un resumen de los mismos:

Tabla 47 Balance de masa de la etapa de separacion neumatica (Fgy)

Flujo de entrada Flujo de Flujo a la salida

Componentes
Fr, (TON/aio) componentes Fgy (TON/aiio)

176 (Eswaraiah, Khavita, Vidyasagar, & Narayanan, 2008)
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retirados
Fsy, (TON/aifio)
Carcasa 0,23 0 0,23

Separadores y

plasticos 1,125 1,11 0,011
Catodo 3,170 0 3,170
Aluminio 0,0037 0 0,0037
Grafito 2,544 2,53 0,03
Cobre 0,049 0 0,049
Sal conductora 0,025 0,025 0

Fuente: elaboracion propia

Nota: Finalmente, respecto al flujo de salida del grafito y los plasticos tienen utilidad como
materia prima en la industria cementera, al igual que el flujo de materiales ferrosos'”. Se
recomienda, entonces, su valorizacién econémica mediante empresas de ese rubro.

Se asume que el hexafluorofosfato de litio LiPFs (sal conductora), que no fue separado en
la etapa de separacidon del electrolito es arrastrado por la corriente de aire de esta etapa,
gracias a la volatilidad de dicho compuesto. Por lo que se recomienda emplear carbonato de
dimetilo (DMC) como solvente organico, el cual se mezclara con el material sélido, para que
la sal conductora (LiPF6) se transfiera a la fase liquida. La extraccion de la sal conductora se
realizara a 20 °C, velocidad de agitacién de 50 rpm, tiempo de extraccidén para cada etapa de
30 min y la relacion de disolvente a masa solida de 6,278,

La sal conductora sera extraida con una extraccion de flujo cruzado con cuatro etapas'”®,
la solubilidad del fluoruro de litio (LiF), producto de la descomposicion del hexafluorofosfato
de litio, en DMC es muy baja en comparacion con la solubilidad en agua, que es un
disolvente adecuado para la extraccion de fluoruro™®. Por lo tanto, se utilizara una segunda
serie de extracciones con agua para eliminar el fluoruro con seis etapas. la temperatura de
extraccién acuosa sera fijada a 80 °C, Velocidad de agitacion de 50 rpm, tiempo de
extraccién para cada etapa de 30 min y la relacion de disolvente a masa soélida de 10,2 para
aumentar la solubilidad del fluoruro y descomponer la sal conductora restante®'. Por lo tanto,

se necesitan mas pruebas para la ampliacibn a aparatos mas grandes para realizar la

177 (SHAMILI, NATARAJAN, & KARTHIKEYAN, 2017)

178 (Haas, Pfeifer, Miiller, Bradtmoller, & Scholl, 2018)

179 (Mersmann, Kind, & Stichlmair, 2005)

180 (Jones, Anouti, Caillon-Caravanier, Willmann, & Lemordant, 2009)
181 (Haas, Pfeifer, Mlller, Bradtmoller, & Scholl, 2018)
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ingenieria de detalle y elegir el tipo de equipo adecuado, ya que no se ha probado
exhaustivamente en condiciones experimentales, por lo que se deben realizar mas
investigaciones sobre estos compuestos presentes en las baterias'®2.
5.10.7. Lixiviacion

Teniendo el flujo de alimentacion del material (LiCo0,) , calculamos por estequiometria el

flujo de acido sulfurico y peroxido de hidrogeno:

TON
FLiCoOZ = 3,17OE
TON 3 98,079 g/mol
Fizs04 = 3,170 afio 2. 97,87 g/mol
TON
Fu2s04 = 4,76 3

TON 3 34,01g/mol

F, =3,170 — =
e ano - 2 z 97,87 g/mol
F, = 0,55 L0
H AL Do,

Seguidamente, se puede determinar flujos masicos del acido sulfurico y peréxido de

hidrogeno consumida en la reaccion de lixiviacion mediante estequiometria:

Frzs04 = 3,170 L00 3 e g 2280 9/mo!
A WGno=2 = 97,87 g/mol

TON

Fyos04 = 4,123 ‘5
Fuzoz = 3,100t > 4 0,8658s oot 9/ 0L
B i 97,87 g/mol

TON

Fyz02 = 0,48 B

En cuanto al agua que ingresa a esta etapa, se determina en base a la ecuacion (108) y la

concentracion de acido sulfurico (2 mol/L):

v 4,76 TON /afio 997 TON 2419 TON
= * _—
H20 ™2 mol/L % 98,079 g /mol * 106 TON /mol L "7 afio

Determinamos la cantidad de agua a la salida:

F 2419 TON +3170 TON 6 18g/mol 25 94T0N
— __ * — % = —_—
H20sa1 7 abo afio 2 97,87 g/mol " afo

Considerando la eficiencia de lixiviacion del cobalto contenido en el material catddico

calculamos el flujo masico de cobalto lixiviado:

182 (Haas, Pfeifer, Mlller, Bradtmoller, & Scholl, 2018)
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F = 3,170 ToN
C0S04 = 9, 2o

Flujo de cobalto residual:

F, ; = 3,170 —
CoS0O4 residual ) afio

2
* > * (0,8653 *

N 2
o (1-10,8653) *

155g/mol 4'TON
97,87 g/mol " aiio

155 g/mol
97,87 g/mol
TON

Fcosoaresidual = 0,68 —

ano

Finalmente, se puede apreciar un resumen de todas las corrientes de la etapa de lixiviado:

Tabla 48 Balance de masa de la etapa de lixiviado

Flujo de entrada

Componentes
(TON /aio)
Carcasa 0,23
Separadores
P y 0,011
plasticos
Catodo 3,170
Aluminio 0,0037
Grafito 0,03
Cobre 0,049
Acido sulfurico 4,76
Peréxido de
0,55
hidrogeno
Agua 24,19
Sulfato de cobalto 0

Flujo que . .
i Flujo residual a la
reacciona
salida (TON/afio)
(TON /aiio)
0 0,23
0 0,011
2,74 0,42
0 0,0037
0 0,03
0 0,049
4,123 0,64
0,48 0,07
1,75 25,94
4,34 0,68

Fuente: elaboracion propia

Nota: el cobalto extraido se puede reutilizar facilmente en la fabricacion de nuevos

catodos de las baterias de ion litio. por lo tanto, el reciclaje de baterias promete

importantes beneficios econémicos'®3.

183 (Dubois, Sambeth, & Peluso)
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Figura 40 balance de masa de la recuperacion de cobalto de las baterias de ion litio

Proceso de
escala bench

a Escala Bench

Inicio

Acopio de baterias

Baterias secundarias
(16n-litio)

10 Ton/afio

Trituracién
Mecanica

Descarga Secado

Fare= 58,86 Ton/afio

NaCl= (5%P/V) + H20 mw
Trituracion

" Fov=0,081 Ton/afio
Fn2= 1,5 Ton/afio R
primaria

Secado

Nevap=97%
Fearcasa= 2,297 Ton/afio 9,919 Ton/afio

Fsepsplasi= 1,125 Ton/afio

Fcatodo= 3.170 Ton/afio

FAl= 0,368 Ton/afio e ——

Farafito= 2,544 Ton/afio .

Feu= 0,412 Ton/afio SIEETE

Fovy sa= 0,084 Ton/afio

Frotai= 10 Ton/afio 9,919 Ton/afio Separacién

magnética

7,849 Ton/afio

Feu= 0,36 Ton/afio
Neu=88%
FaI= 0,37 Ton/afio
NAI=99%

Fearcasa= 2,07 Ton/afio
Ncarcasa=90%

Faire=2030,93 Ton/afio

Fseparador y plastico = 1,11 Ton/afio
Nseparaci6n=99%

Ferafito= 2,53 Ton/afio
Nseparacion=99%

FUPF6=0,0025 Ton/afio

Secado

7,119 Ton/afio o
neumtico

3,170 Ton/afio

F H2504 = 4,76 Ton/afio
F H202=0,55 Ton/afio

4,34 Ton/afio

Fuente: elaboracién propia

Nota: se tendra una produccién de 4,34 t/ano, por lo que en un dia se producira 0,013

t/dia (13 Kg/dia aproximadamente), que esta dentro el rango de una escala bench donde
la cantidad producida va desde 1 kg/dia hasta 20 kg/dia'8.

184 (Zlokarnik. , 2006)
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6. Conclusiones y Recomendaciones

6.1. Conclusiones

Se determind que la generacion estimada por habitante afio es del 0,037 Kg/hab/afio lo
que quiere decir que una persona puede llegar a generar en 1 baterias al afo.
Ademas, se verificd que el 52% de la poblacion del municipio de La Paz conoce los
efectos de las baterias en la salud y el medio ambiente, en tanto el 48% desconoce del
tema.

Para el secado de las baterias se realizé durante tres dias aproximadamente, hasta
que no quede rastro de la solucion salina a temperatura ambiente (de la ciudad de La
Paz, 15 °C aproximadamente) sin exposicion al sol. Ya que no se cuento con un horno
de secado al vacio el cual hubiera sido mas factible.

Un analisis cuantitativo mediante técnica de espectroscopia de absorcion atomica EAA
demuestra que los materiales catddicos de las baterias recicladas contienen 34,55 %
p/p de cobalto y el analisis por difraccion de rayos X (DRX) confirma la presencia de
cobalto en el catodo, donde se evidencio una composicion de 67,2% de 6xido de litio
cobalto.

Se generd los parametros termodinamicos, como energia libre de Gibbs, entalpia,
temperatura, dando valores de -750,6 KJ, -423,5 KJ y 70°C respectivamente.

El modelo de cinético del nucleo que se encoge sin reaccionar con etapa controlada
por la reaccion quimica. Por lo que la ecuacion: X, = 1 — (1 — 0,0022 = t)3 describe el
comportamiento de la eficiencia de lixiviacion en funcion del tiempo en el reactor,
donde el cobalto lixiviado incrementa a medida que pasa el tiempo.

La relacion de aumento de escala fue de R = 3, dando como resultado las dimensiones
del reactor de lixiviacion a escala bench a partir de los datos de laboratorio como se

muestra en la tabla de abajo.

Escala laboratorio Escala bench
Volumen del reactor VgL = 375cm3 Vgg = 10000 cm3
Diametro del agitador Dy =3,5cm Dgg =10,5cm
Distancia entre la E, =2,33cm Eg=7cm
parte inferior del tanque
al centro de la turbina
Ancho de las paletas W, =0,7cm Wg =21cm

del agitador
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Longitud de las L, =09cm Lg=3cm

paletas del agitador

Velocidad de N, =360rpm Ng =173 rpm
agitacion
Numero de Reynolds Nger, = 1306 Npop = 1306
Numero de Potencia Np, = 3,4 Npp = 3,4
Potencia P, =50W Pg = 1236,78W

Se determind que el calor entregado al reactor es Qp = 114602 W vy el calor retirado es
Qretirado = 980W mediante el uso de un serpentin ubicado en el interior del reactor el

cual tendra un diametro de 0,005 M, Lgerpentin = 19 M, Aserpentin = 1,96 * 1075 m?2, flujo
Masico Fyyp = 0,012ks—g y masa de 255kg, a una temperatura de entrada y salida de

Tgs = 15°C y Ty, = 34°C respectivamente.

6.2. Recomendaciones

La necesidad de educar y concientizar a la poblacién es uno de los principales
propositos a conseguir, debido a ello, para que pueden llevarse a cabo el reciclado de
baterias de celular a una mayor escala, es indispensable proyectos de difusion los
cuales vayan dirigidos no solamente a empresas, si no a la poblacién en genera

Se recomienda implementar un programa de reciclaje de baterias de ion litio al publico
en general , ya que la conducta del consumidor es almacenar temporalmente las
baterias usadas o disponerlas junto con la basura comun, segun datos de la encuesta
realizada en el presente proyecto, el 50% de la poblaciéon almacena sus baterias en
casa y 20% lo deposita en la basura comun generando un riesgo ambiental y en la
salud, ademas que las actuales campafias estan enfocadas en recoleccion vy
almacenamiento por convenios de instituciones y empresas para tan solo dar una
disposicion final, tal como se muestra en la figura 9 . La finalidad de esta propuesta
publicitaria es dar a conocer los distintos tipos de baterias y de la presencia en algunas
de ellas de metales pesados que son considerados tdxicos y ecotoxicos, que aun
cuando no son perjudiciales para la salud, por su uso diario podrian ser contaminantes

si la bateria usada no se dispone apropiadamente al final de su vida util. El
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conocimiento de esta problematica ambiental puede ser un paso decisivo en el éxito

del programa, y segun la investigacion realizada.

e Se recomienda realizar investigaciones sobre métodos para la extraccion del electrolito
y la sal conductora (LiPFs) de las baterias de ion litio para eliminar los componentes
organicos de alto punto de ebullicion.

o Debido a la generacién de vapores de caracter organico durante la apertura de las
baterias, se recomienda que dicha apertura cuente con un sistema que colecte dichos
vapores para evitar la sobre exposiciéon y que adicionalmente permita un tratamiento
adecuado de los mismos, sobre todo si se va escalar el proceso a tamafos industriales
donde la cantidad de vapores puede llegar a ser importante y sumamente peligrosa.

o Las salidas intermedias del proceso, como son los plasticos, separadores, carcasa
metalica, aluminio, cobre, grafito y componentes volatiles no fueron estudiadas en el
presente proyecto por lo que se recomienda realizar un estudio de cada una de ellas.

¢ Los materiales descartados en esta investigacion, pueden llegar a ser revalorizados de
manera separada y asi ser incorporados nuevamente en los procesos de produccion,
incluso llegar al punto de impulsar una economia circular, como se muestra a
continuacion:

El papel que se genera como descarte de este proceso no es apto paro los
procesos de reciclaje de celulosa, produccion de papel de menor calidad como el
papel higiénico y servilletas, dado que hay una probabilidad de estar contaminado
con sustancias peligrosas por lo que la mejor opcién es la produccion de biogas o
syngas a través de técnicas microbioldgicas que conviertan este material a otra
forma también aprovechable. El caso de la carcasa metalica, se puede recuperar
por métodos tradicionales de gestion de chatarra a través de la fusion del metal
para la produccion de nuevos elementos. EIl separador (material polimérico)
puede ser recuperado para la produccion de biocombustibles, generacion syngas
u otras alternativas que actualmente se estan desarrollando a nivel mundial; a
través de técnicas como la biometanizacion o técnicas termo liticas se pueden
encontrar alternativas de revalorizacién para esta fraccién de los residuos.

El 4nodo (grafito y cobre), aluminio y el electrolito de los cuales existe poca

informacién ya que rara vez son estudiados'®®. Por ejemplo, en una solucion de

185 (Zheng, y otros, 2018)
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NaOH 10% p/p, se puede precipitar al Cobre el cual se recupera por filtracion'.
Debido a que el electrolito de estas baterias puede llegar a generar gases toxicos
el contenido activo de la bateria es rapidamente depositado en un contenedor de
plastico que contiene una solucion alcalina de NaOH 10% p/p, en una relacion
1:10 S/L, es decir, que por cada gramo de material activo se afiaden 10 ml de la
solucion de NaOH y se deja reposar durante 5 horas. Al terminar las 5 horas la
solucion se filtra.

Como resultado de esta operacion la mayoria del Aluminio se disuelve, evitando
de esta manera que el catién aluminio entre el proceso de separacion. Este
Aluminio puede ser recuperado como Al(OH)3, modificando el pH de la solucién
dentro de un rango de 4.8 — 5.2'%. Por ejemplo, en una investigacion se utilizd
carbonato de propileno como solvente para reciclar electrolitos y el polvo de

carbono se eliminé por tratamiento térmicoe.

186 (Hernandez Hernandez, Elizalde Torres, & Ascanio Gasca, 2014)
187 (Hernandez Hernandez, Elizalde Torres, & Ascanio Gasca, 2014)
188 (Tong, Lai, & Ji, 2005)
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ANEXOS

Anexo A.

Resultado encuestas

Encuesta baterias en el municipio de La Paz

1. ¢ Celulares méviles 1a4 4a8 8 omas
poseen en su hogar 173 153 59
actualmente?
2. Si existiera una cantidad Cambio de Celular en mal Hinchazon de otra opcion
fuera de uso ¢Cual es la celular a uno estado la bateria de
razén? moderno celular
(genera
inestabilidad
en el celular)
80 121 39 145
3. ¢ Usted cada cuanto cada 6 cada ano cada 2 anos cada 3 afios
renueva o cambia su meses
teléfono mévil (celular)? aproximada
mente.
46 75 143 121
4. ;En el caso de cambiar de = La bota con Laguardaensu Lalleva algun Diferencia la La deja en algun
baterias de celular que hace el resto de la hogar lugar de basura para servidor (técnico
con la en desuso? basura acopio de llevarla a un de celulares)
reciclaje contenedor
especial
77 192 33 21 62
5. ¢ Qué marca de teléfono
movil (celular) utiliza 2 o .- ? = 3 © o 3
) . B g g 3 ] 2 5 ® 2 o 5
cominmente? (Puede elegir = a & & - % ><—2 < o =3 5
uno o varias opciones). @ w =
226 27 9 21 123 153 11 18 32
6. ¢D6énde compra Comercio Importacion Comercio Segunda mano
comunmente sus celulares? formal directa (compra informal (sin (conocidos,
(importadora online) facturacion) amigos, otros)
s
autorizadas,
con

facturacion)

197 13 153 22
7. ¢ Usted sabia que es Si No
posible dar un tratamiento u 201 184

disposicion final a las

baterias de telefonia movil
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(celulares), debido a que

llegaria afectar la salud o el

medio ambiente, porque son

consideradas peligrosas?

8. ¢ Usted estaria de acuerdo Si No
en entregar sus baterias de 366 19
telefonia movil (celular) en

desuso para el reciclado de

las mismas?
9. Si en caso de que una Unidad Kilo
empresa recicladora de 324 61

baterias de celular decida
comprar sus baterias en
desuso, preferiria que le

paguen por unidad o kilo:

10. Cuanto estaria dispuesto = Menos de 1 1 boliviano por 5 bolivianos 10 bolivianos No estoy
a pagar por el reciclado de boliviano por bateria por kilo por kilo dispuest@ a
las baterias de celular bateria pagar

73 139 68 34 71
11. ¢ Conoce alguna Si No
institucion y/o empresa que 36 349

recicle baterias de celular?

12. ¢En caso de que una No tengo Estoy dispuesto Estoy Usualmente Usualmente
empresa de reciclaje por qué a apagar porque dispuesto a pago por los pago por los
requiera que Ud. pague por pagar, es alguien recoja apagar porque servicios de servicios de
reciclar sus baterias usadas deber de la mis residuos, alguien recoja reciclaje de mis reciclaje de mis
de celular, con cual idea se empresa pero lo minimo mis residuos, residuos, residuos, y si
siente mas identificado reciclar los posible pero no estoy mientras sea puedo dono
sobre la forma de pago? residuos que seguro de una tasa justa residuos
genero cuanto
135 114 83 23 30
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PREGUNTA 1. ; Cuantos celulares moéviles poseen en su hogar actualmente?

Cantidad de celulares moviles en
unidades familiares

mla4d
m4a8

B8 0mas

¢Celulares méviles poseen en su hogar actualmente?
Opciones 1a4 | 4a8 | 8omas Total
Cantidad 173 153 59 385
Porcentaje 45% | 40% 15% 100%

Descripcion: De acuerdo a los datos obtenidos respecto a la cantidad de celulares

moviles fueron: de 1 a 4 se tiene un 45%, de 4 a 8 un 40%, y de 8 o mas un 15%.
PREGUNTA 2. Si existiera una cantidad fuera de uso ¢,Cual es la razén?

Motivo cambio de celular

B Cambio de celular a uno moderno

M Celular en mal estado

B Hinchazén de la bateria de celular
(genera inestabilidad en el celular)
otra opcion

Si existiera una cantidad fuera de uso ¢ Cual es la razén?
Opciones | Cambio de celular a

Celular en | Hinchazén de la bateria de celular | otra opcion | Total
uno moderno mal estado | (genera inestabilidad en el celular)
Cantidad 80 123 39 145 385
Porcentaje 21% 31% 10% 38% | 100%
Descripcion: Entre otra opcion las mas frecuentes fueron pérdida o robo, pero en

cuanto a la decisidén de cambiar el celular notamos que el 31% de la poblacion decide
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cambiarlo porque esta en mal estado, un 22% lo cambia por uno moderno, y tan solo

el 10% lo cambia por hinchazén de la bateria.

PREGUNTA 3. ; Usted cada cuanto renueva o cambia su teléfono movil (celular)?

Frecuencia de cambio de celular

B cada 6 meses aproximadamente.
M cada afio
M cada 2 afios

cada 3 afos

¢Usted cada cuanto renueva o cambia su teléfono mévil (celular)?
cada 6 meses cada afo | cada 2 afios cada 3 Total
Opciones | aproximadamente. anos
Cantidad 46 75 143 121385
Porcentaje 12% 20% 37% 31% | 100%

Descripcion: La renovacion o cambio de teléfono mévil se da entre los 2 afos con
37%, seguida de cada 3 anos con el 31%, cada afio el 20% y cada 6 meses

aproximadamente el 12%.

PREGUNTA 4. ; En el caso de cambiar de baterias de celular que hace con la en desuso?

Destino final baterias en desuso

H La bota con el resto de la basura
M La guarda en su hogar

M La lleva algun lugar de acopio de
reciclaje
Diferencia la basura para llevarla a un
contenedor especial

H La deja en algun servidor (técnico de
celulares)
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¢En el caso de cambiar de baterias de celular que hace con la en desuso?

Opciones | La bota con el | La guarda | Lalleva algun Diferencia la basura La deja en algun | Total
resto de la en su lugar de acopio para llevarla a un servidor (técnico
basura hogar de reciclaje contenedor especial de celulares)
Cantidad 77 192 33 21 62 385
Porcentaje 20% 50% 9% 5% 16% 100%

Descripcion: El 50% de la poblaciéon decide guardar su bateria de celular en desuso,

mientras que un 20% la bota con el resto de la basura, el 16% la deja en algun

servidor técnico de celulares, el 9% la lleva algun lugar de acopio, y tan solo el 5% la

diferencia de la basura para llevarla a un contenedor especial.

PREGUNTA 5. ; Qué marca de teléfono mévil (celular) utiliza comunmente? (Puede elegir

uno o varias opciones).

Marcas de celulares utilizadas

153
1 123
226
0 50 100 150 200 250
H Motorola B Apple B Nokia HAlcatel HXiomi B Huawei LG mSony Ericsson M Sony M Samsung
¢ Qué marca de teléfono mévil (celular) utiliza cominmente?
(Puede elegir uno o varias opciones).
£ 5 o - | 3| =] | 8
2| 2|Z2 o| 2| E| ®|x|=s| S| B
Eld|lag | 3| x|2|2 & 3 °
3 I T < =
Opciones
Cantidad 226 | 27 9| 21| 123| 153| 11| 18] 32 629
Porcentaje 36% | 4% | 2% | 3% | 20% | 24% | 2% | 3% | 5% | 1% | 100%

Descripcion: Un 36% de la poblacion tiene un celular de la marca Samsung, el 24%

un Xiomi, 20% un Huawei, el 5% un Apple, 4% un Sony, 3% un Nokia, 2% Alcatel, y

un 2% Sony Ericsson y 1% de Motorola.

PREGUNTA 6. ; Donde compra comunmente sus celulares?
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Lugar de generacidén

3%

W Comercio formal (importadoras
autorizadas, con facturacion)
B Importacion directa (compra online)

E Comercio informal (sin facturacion)

Segunda mano (conocidos, amigos,
otros)

¢Donde compra cominmente sus celulares?

Opciones Comercio formal Importacion Comercio Segunda mano | Total
(importadoras autorizadas, | directa (compra informal (sin (conocidos,
con facturacion) online) facturacion) amigos, otros)
Cantidad 197 13 153 22 385
Porcentaje 51% 3% 40% 6% 100%

Descripcion: se tiene un 51% en comercio formal (importadoras autorizadas, con

facturacion), un 3% en importacion directa (compra online), un 40% en comercio

informal (sin facturacién) y un 6% de segunda mano (conocidos, amigos y otros).

PREGUNTA 7. ; Usted sabia que es posible dar un tratamiento u disposicion final a las

baterias de telefonia movil (celulares), debido a que llegaria afectar la salud o el medio

ambiente, porque son consideradas peligrosas?

Conciencia ambiental

mSi

H No

¢Usted sabia que es posible dar un tratamiento u disposicion final a las baterias
de telefonia mavil (celulares), debido a que llegaria afectar la salud o el medio
ambiente, porque son consideradas peligrosas?

Opciones

Si

No

Total

Cantidad

201

184

385
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| Porcentaje | 52% ‘ 48% ‘ 100%
Descripcion: El 52% de la poblacion conoce los efectos de las baterias en la salud y

en el medio ambiente y 48% desconoce del tema.

PREGUNTA 8. ;Usted estaria de acuerdo en entregar sus baterias de telefonia movil

(celular) en desuso para el reciclado de las mismas?

Reciclado de baterias en desuso

mSi

B No

¢Usted estaria de acuerdo en entregar sus baterias de telefonia
movil (celular) en desuso para el reciclado de las mismas?

Opciones Si No Total
Cantidad 366 19 385
Porcentaje 5% 95% 100%

Descripcion: Denotamos que el mayor porcentaje de la poblacién con un 95% esta
de acuerdo con el reciclado de baterias de celular en desuso y mientras que el 5%

no.

PREGUNTA 9. Si en caso de que una empresa recicladora de baterias de celular decida

comprar sus baterias en desuso, preferiria que le paguen por unidad o kilo:
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celular

Pago de baterias por Unidad y Kilo

H Unidad

H Kilo

Si en caso de que una empresa recicladora de baterias de celular decida
comprar sus baterias en desuso, preferiria que le paguen por unidad o kilo:

Opciones Unidad | Kilo Total
Cantidad 324 61 385
Porcentaje 84% | 16% 100%

Descripcion: El mayor porcentaje de la poblacién 84% decide pagar por unidad de

residuo y tan solo un 16% por kilo.
PREGUNTA 10. Cuanto estaria dispuesto a pagar por el reciclado de las baterias de

Pago monetario por el reciclado de baterias

B Menos de 1 boliviano
por bateria

B 1 boliviano por bateria

m 5 bolivianos por kilo

10 bolivianos por kilo

H No estoy dispuest@ a
pagar

Cuanto estaria dispuesto a pagar

or el reciclado de las baterias de celular

Opciones | Menos de 1 boliviano | 1 boliviano | 5 bolivianos | 10 bolivianos No estoy Total
por bateria por bateria por kilo por kilo dispuest@ a pagar

Cantidad 73 139 68 34 71| 385

Porcentaje 19% 36% 18% 9% 18% | 100%
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Descripcion: El 36% esta dispuesto a pagar un 1 boliviano por bateria, 19% menos
de 1 boliviano, 18% 5 boliviano por kilo, 9% 10 bolivianos por kilo y el 18% de la
poblacion no esta dispuesto a pagar

PREGUNTA 11. ;Conoce alguna institucion y/o empresa que recicle baterias de celular?

Conocimiento de instituciones
recicladoras de baterias de celular

mSi
® No

¢Conoce alguna institucion y/o empresa
que recicle baterias de celular?

Opciones Si No Total
Cantidad 36 349 385
Porcentaje 9% 91% 100%

Descripcion: El 91% que es la mayoria de la poblacién desconoce de instituciones
y/o empresas recicladoras, en cuanto al 9% que si conoce o a oido de alguna.
PREGUNTA 12. ; En caso de que una empresa de reciclaje requiera que Ud. pague por
reciclar sus baterias usadas de celular, con cual idea se siente mas identificado sobre la
forma de pago?

Disposicidn al pago o no de baterias en desuso

B No tengo por que pagar, es deber de la
empresa reciclar los residuos que genero

M Estoy dispuesto a apagar por que alguien
recoja mis residuos, pero lo minimo posible

M Estoy dispuesto a apagar por que alguien
recoja mis residuos, pero no estoy seguro
de cuanto

1 Usualmente pago por los servicios de
reciclaje de mis residuos, mientras sea una
tasa justa

B Usualmente pago por los servicios de

reciclaje de mis residuos, y si puedo dono
residuos
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¢En caso de que una empresa de reciclaje requiera que Ud. pague por reciclar sus baterias usadas de
celular, con cual idea se siente mas identificado sobre la forma de pago?

Opciones | No tengo por Estoy Estoy dispuesto Usualmente Usualmente | Total

qué pagar, es dispuesto a | a apagar porque pago por los pago por los

deber de la | apagar porque | alguien recoja servicios de servicios de

empresa alguien recoja mis residuos, reciclaje de mis | reciclaje de mis
reciclar los mis residuos, pero no estoy residuos, residuos, y si
residuos que | pero lo minimo seguro de mientras sea puedo dono
genero posible cuanto una tasa justa residuos

Cantidad 135 114 83 23 30| 385
Porcentaje 35% 30% 21% 6% 8% | 100%

Descripcion: el 35% Se siente mas identificado por esta forma de pago: no tiene por qué

pagar, puesto que considera que es deber de la empresa reciclar los residuos que género, el

30% Estoy dispuesto a apagar porque alguien recoja mis residuos, pero lo minimo posible, el

21% Estoy dispuesto a apagar porque alguien recoja mis residuos, pero no estoy seguro de

cuanto, el 8% Usualmente pago por los servicios de reciclaje de mis residuos, mientras sea

una tasa justa, y el 6% Usualmente pago por los servicios de reciclaje de mis residuos,

mientras sea una tasa justa.
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Anexo B.

Valores termodinamicos del programa HSC Chemistry 6.0 para las reacciones del

material catédico

Acido sulfurico

2LiC002 + 3H2S04 (ia)+3H202(1)—2C0S04 (a)+ Li2SO4 (ia)+ 6H0(1) + 202(g)

T°C
0,0
10,0
25,0
30,0
40,0
50,0
60,0
70,0
80,0
90,0
100,0

AH kJ
-465,7
-460, 1
-451,4
-448,5
-442 4
-436,3
-429,9
4235
-416,9
-410,2
-403,3

AS J/IK
816,1
836,3
866,2
876,0
895,6
914,9
934,2
953,3
972,2
9911
1009,8

AG kJ
-688,7
-696,9
-709,7
-714,0
-722,9
-731,9
-741,2
-750,6
-760,3
-770,1
-780,1
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Anexo C.

Base de datos del diagrama Eh — pH para el sistema Co - H,0

Delta G of
H20 kcal/mol

Dielectric
Constant

Ion Strenght

ELEMENTS
Co
Li

Species

Co

CoO
Co304
Co(OH)2
Co(OH)3
Li
LiCo0O2
LiOH
Co(+3a)
Co(+2a)
HCo002(-a)
Li(+a)

pH

Eh (Volts)

X-axis Grid

Y-axis Grid
Lines

02 Formation
H2 Formation
02 Formation
H2 Formation
02 Formation
H2 Formation
02 Formation
H2 Formation
Co

Co

Co

Co

Co

Co

Co

Co

Co

Co

Co

Co

Co

Co

Co

Co

Co

Co304
Co304
Co304
Co304
Co304
Co304
Co304
Co304
Co304

-56.678

78.381

0

Molality
0.059
0.068

Delta G/
25°C

kcal/mol

0.000
-51.194
-189.986
-109.479
-142.526
0.000
-128.457
-104.904
31.937
-13.021
-83.426
-70.005

Area N°

I ST NS NS NS T NO T NO T NG Y NG Y Gy GG VG Gy Uy G Gy VG S U

Co - Li - H20 - System at 25.00, 60.00, 70.00 and 80.00 °C

-55.327

66.734
0

Pressure
0.66
0.66

Delta G

/60°C

kcal/mol

0.000
-50.535
-186.752
-107.125
-138.707
0.000
-124.471
-103.612
33.139
-12.907
-79.494
-70.433

X1
pH
-4.00000
-4.00000
-4.00000
-4.00000
-4.00000
-4.00000
-4.00000
-4.00000
-4.00000
6.80895
-4.00000
-4.00000
10.00000
-4.00000
6.86416
-4.00000
-4.00000
10.00000
6.72984
-4.00000
-4.00000
10.00000
6.60251
-4.00000
-4.00000
10.00000
-0.67149
-0.83239
-0.83239
6.80895
10.00000
0.01443
-0.63770
-0.63770
6.86416

-54.946

63.733
0

Delta G
/70°C

kcal/mol
0.000
-50.349
-185.827
-106.453
-137.598
0.000
-123.332
-103.242
33.495
-12.871
-78.376
-70.563

Y1

\Y%
-1.00000
1.46543
0.23663
1.49321
0.26440
1.50114
0.27234
1.50908
0.28028
-0.31874
-0.31874
-1.00000
-0.50751
-1.00000
-0.32054
-0.32054
-1.00000
-0.52783
-0.32099
-0.32099
-1.00000
-0.54364
-0.32141
-0.32141
-1.00000
-0.55947
2.02556
1.94942
1.94942
0.14128
1.39427
2.34144
1.99659
1.99659
0.01307

-54.568

60.867
0

Delta G
/80°C

kcal/mol
0.000
-50.164
-184.901
-105.783
-136.480
0.000
-122.192
-102.872
33.855
-12.834
-77.259
-70.697

X2

pH
10.00000
10.00000
10.00000
10.00000
10.00000
10.00000
10.00000
10.00000
10.00000
10.00000
6.80895
-4.00000
10.00000
10.00000
10.00000
6.86416
-4.00000
10.00000
6.86416
6.72984
-4.00000
10.00000
10.00000
6.60251
-4.00000
10.00000
10.00000
-0.67149
6.80895
10.00000
10.00000
10.00000
0.01443
6.86416
10.00000

Y2

A%

3.00000
0.63724
-0.59157
0.56779
-0.66101
0.54795
-0.68085
0.52811
-0.70069
-0.50751
-0.31874
-0.31874
-1.00000
-1.00000
-0.52783
-0.32054
-0.32054
-1.00000
-0.32054
-0.32099
-0.32099
-1.00000
-0.55947
-0.32141
-0.32141
-1.00000
1.39427
2.02556
0.14128
-0.04750
-0.04750
1.68139
2.34144
0.01307
-0.19421

Data set

DO == === BRABAERARWWWWRRNRNNE = === BALRWWNDN ——

Slope

-0.05916
-0.05916
-0.06610
-0.06610
-0.06808
-0.06808
-0.07007
-0.07007
-0.05916
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.06610
0.00000
0.00000
0.00000
-0.06809
0.00000
0.00000
0.00000
-0.07007
0.00000
0.00000
0.00000
-0.05916
0.47321

-0.23663
-0.05916
0.00000
-0.06610
0.52881

-0.26440
-0.06610

X-intersection

20.77203
-0.00001
18.58975
-0.00001
18.04807
0.00001
17.53697
0.00000
1.42092
0.00000
-4.00000
10.00000
0.00000
2.01487
0.00000
-4.00000
10.00000
2.01535
0.00000
-4.00000
10.00000
2.01554
0.00000
-4.00000
10.00000
33.56910
-4.95193
7.40599
9.19712
10.00000
35.43693
-4.41334
6.91361
7.06194

Orientation

SO oOoOoOOoOO

' ' ' '
O—= = O O =

'
—

SO O—~ROOoOoOO——
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Co304
Co304
Co304
Co304
Co304
Co304
Co304
Co304
Co304
Co304
Co304
Co(OH)2
Co(OH)2
Co(OH)2
Co(OH)2
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(OH)3
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+3a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)
Co(+2a)

AN DA VNN NN NN NN NN NN N NN N NN NN RERRPRARRARARARARNMPARARPARARWWLWWWRNRDNDNDNDNDNDNDNDNDND

10.00000
0.18583
-0.59156
-0.59156
6.72984
10.00000
0.34855
-0.54866
-0.54866
6.60251
10.00000
6.80895
6.80895
6.80895
10.00000
-0.67149
-0.67149
-0.67149
10.00000
0.01443
0.01443
0.01443
10.00000
0.18583
0.18583
0.18583
10.00000
0.34855
0.34855
0.34855
10.00000
-0.67149
-0.83239
-4.00000
-4.00000
-4.00000
0.01443
-0.63770
-4.00000
-4.00000
-0.67149
0.18583
-0.59156
-4.00000
-4.00000
0.01443
0.34855
-0.54866
-4.00000
-4.00000
0.18583
-4.00000
-0.83239
6.80895
-4.00000
-4.00000
-4.00000
-0.63770
6.86416
-4.00000
-4.00000
-4.00000
-0.59156
6.72984
-4.00000
-4.00000
-4.00000
-0.54866
6.60251
-4.00000
-4.00000

1.68139
2.43390
2.01047
2.01047
0.01656
1.76570
2.52741
2.02447
2.02447
0.02017
1.85114
0.14128
0.14128
-0.31874
-0.04750
3.00000
2.02556
3.00000
3.00000
3.00000
2.34144
3.00000
3.00000
3.00000
2.43390
3.00000
3.00000
3.00000
2.52741
3.00000
3.00000
3.00000
1.94942
1.94942
1.94942
3.00000
3.00000
1.99659
1.99659
1.99659
3.00000
3.00000
2.01047
2.01047
2.01047
3.00000
3.00000
2.02447
2.02447
2.02447
3.00000
1.94942
1.94942
0.14128
-0.31874
-0.31874
1.99659
1.99659
0.01307
-0.32054
-0.32054
2.01047
2.01047
0.01656
-0.32099
-0.32099
2.02447
2.02447
0.02017
-0.32141
-0.32141

10.00000
10.00000
0.18583
6.72984
10.00000
10.00000
10.00000
0.34855
6.60251
10.00000
10.00000
10.00000
6.80895
10.00000
10.00000
-0.67149
10.00000
0.01443
10.00000
0.01443
10.00000
0.18583
10.00000
0.18583
10.00000
0.34855
10.00000
0.34855
10.00000
10.00000
10.00000
-0.67149
-0.67149
-0.83239
-4.00000
-0.67149
0.01443
0.01443
-0.63770
-4.00000
0.01443
0.18583
0.18583
-0.59156
-4.00000
0.18583
0.34855
0.34855
-0.54866
-4.00000
0.34855
-0.83239
6.80895
6.80895
6.80895
-4.00000
-0.63770
6.86416
6.86416
6.86416
-4.00000
-0.59156
6.72984
6.72984
6.72984
-4.00000
-0.54866
6.60251
6.60251
6.60251
-4.00000

-0.19421
1.76570
2.43390
0.01656

-0.20609

-0.20609
1.85114
2.52741
0.02017

-0.21789

-0.21789

-0.04750

-0.31874

-0.50751

-0.50751
2.02556
1.39427
3.00000
1.39427
2.34144
1.68139
3.00000
1.68139
2.43390
1.76570
3.00000
1.76570
2.52741
1.85114
3.00000
1.85114
2.02556
2.02556
1.94942
3.00000
3.00000
2.34144
2.34144
1.99659
3.00000
3.00000
2.43390
2.43390
2.01047
3.00000
3.00000
2.52741
2.52741
2.02447
3.00000
3.00000
1.94942
0.14128
-0.31874
-0.31874
1.94942
1.99659
0.01307
-0.32054
-0.32054
1.99659
2.01047
0.01656
-0.32099
-0.32099
2.01047
2.02447
0.02017
-0.32141
-0.32141
2.02447

AR PAPPRPRRLLWLWWWLWNRNRNODNDNDR, RS, A= RARARRRRLWWWLWWWRNRNNDNODNDRRE SRR, RARRRRWWWWRNDNDN === RRDRNPBRRWLWWWN

0.00000
-0.06809
0.54468
-0.27234
-0.06809
0.00000
-0.07007
0.56056
-0.28028
-0.07007
0.00000
-0.05916
0.00000
-0.05916
0.00000
0.00000
-0.05916
0.00000
0.00000
0.00000
-0.06610
0.00000
0.00000
0.00000
-0.06809
0.00000
0.00000
0.00000
-0.07007
0.00000
0.00000
0.00000
0.47321
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.52881
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.54468
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
0.56056
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.23663
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.26440
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.27234
0.00000
0.00000
0.00000
0.00000
-0.28028
0.00000
0.00000
0.00000

10.00000
35.93368
-4.28264
6.79063
6.97301
10.00000
36.41872
-4.16016
6.67447
6.89035
10.00000
9.19712
6.80895
1.42092
10.00000
-0.67149
33.56910
0.00000
10.00000
0.01443
35.43693
0.00000
10.00000
0.18583
35.93368
0.00000
10.00000
0.34855
36.41871
0.00000
10.00000
-0.67149
-4.95193
0.00000
-4.00000
0.00000
0.01443
-4.41334
0.00000
-4.00000
0.00000
0.18583
-4.28264
0.00000
-4.00000
0.00000
0.34855
-4.16017
0.00000
-4.00000
0.00000
0.00000
7.40599
6.80895
0.00000
-4.00000
0.00000
6.91361
6.86416
0.00000
-4.00000
0.00000
6.79063
6.72984
0.00000
-4.00000
0.00000
6.67447
6.60251
0.00000
-4.00000
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' ' ' ' ' ' ' '
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Anexo D.

Calculos de los porcentajes de cobalto lixiviado

El porcentaje de cobalto lixiviado fue determinado mediante la siguiente ecuacioén:

Donde:

%X =

%X =porcentaje de cobalto lixiviado

CCo Vsol "

100

Mco

Cc, =concentracion de cobalto en el lixiviado

Vso1 =€S el volumen de la solucion lixiviante

m¢, =masa de cobalto en el material catddico 34,55%(p/p) de cobalto

Calculo del porcentaje de eficiencia de lixiviacion en funcién del tiempo

Tiempo | mg Col/L X % X

0 0 0 0

5 8716,58 | 0,238420142 |23,8420142
10 9705,88 | 0,265479958 |26,5479958
20 12673,8 | 0,346659951 |34,6659951
30 14652,41 | 0,400779856 |40,0779856
60 19304,81 | 0,528034567 |52,8034567
90 23368,98 | 0,639199725 |63,9199725
120 25347,59 | 0,693319629 |69,3319629
180 31283,42 | 0,855679343 |85,5679343

Calculo de las ecuaciones cineticas en funcién del tiempo

Tiempo

X

1-3(1-
X)A2/3+2(1-X)

1-(1-X)M/3

1-(1-X)A2/3

1-2XI3-(1-
X)A2/3

0

0

0

0

0

0,23842014

0,021288862

0,08678757

0,16604305

0,007096287

0,26547996

0,026788753

0,09773409

0,18591622

0,008929584

0,34665995

0,047864515

0,1322797

0,24706147

0,015954838

0,40077986

0,066153949

0,15693291

0,28923789

0,022051316

0,52803457

0,125369129

0,22141972

0,39381275

0,04178971

0,63919972

0,201172658

0,2880946

0,4931907

0,067057553

0,69331963

0,249054369

0,32563453

0,54523121

0,083018123

0,85567934

0,463223977

0,47546295

0,72486089

0,154407992




Anexo E.
DENSIDAD Y VISCOSIDAD DEL FLUIDO

DENSIDAD DEL FLUIDO

Fuente: laboratorio Unidad de Sales — IDEPROQ

Datos:

Vpic= 10, 012ml

Mpic = 10, 702

Mfluido = 11,885

Temperatura 70°C M fluido g Densidad g/ml

11,7
11,931
12,041
11,864
11,901

Promedio 11,8874 1,189

VISCOSIDAD

202



Tabla: constante Ky T a temperatura 70°C

Constante del Tiempo s
bulbo

1,237E-07 29,14
1,417E-07 32,23
1,331E-07 27,53
1,281E-07 31,03
1,008E-07 35,74
1,102E-07 26,04
1,229E-07 30,285

u 6,69E — 03(Pa * s)

Fuente: laboratorio Unidad de Sales — IDEPROQ
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Anexo F.

Determinacion del coeficiente de conductividad térmica del acero inoxidable 316L

Tabla A-2 (Continuacion)

Propiedades 20 °C

Conductividad térmica k. W/m. °C

Cpe k, a,
I kd/ Wl m¥s 2100°C | 0°C| 100 °C| 200 °C| =00 °C
Metal kgm* | kg°C | m°C | x 10° | =148°F | 32°F| 212°F| 392 °F | 572 °F
40% B 168 046 10
0% B 618 046 35
Invar 36% Ni B 137 046 10.7
Acero al cromo
Cr = 0% 7 887 0452 73 2.026 87 T3 67 62 55
1% 11 .46 61 1665 62 56 52 47
% T 833 046 40 1.110 40 38 36 16
0% T 6RE 046 22 0635 22 22 22 22
Cr-Ni (cromo
nfquel): 15% Cr,
10% Ni T 865 046 1% 0.527
18% Cr, 8% Ni
(VZA) TRLT 0.46 16.3 0.444 16.3 17 17 19
20% Cr, 15% Ni T 83 0.46 15.1 0415
25% Cr, 20% Ni TE 0.46 <128 .36
Acero de Tungsteno
w= Y T RGT 0452 73
Ta1d 448 L
% 2073 0.435 54
10% Hil4 418 44
Cabre
Puro B 954 3851 SHE 11234 407 86 379 374 369
Bronce aluminico
95% Cu, 5% Al 8666 | 0.410 53 2,330

400 °C
752 °F

600 "C
1112 °F

40
16

14

200 °C
1472 °F

=)
-

1000 °C
1832 °F

S o oan

[T

i1

12000
2192 °F

G
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.,

Wity A DIRECCION DE DERI
Oy o Y DERECHOS

y A RESOLUCION ADMINISTRATIVA NI
La Paz, 6 de Mai o

BATERIAS RECICLADAS DE ION LITIO PROCEDENTES
ESCALA BENCH", cuyos datos y antecedentes se.
Declaracion Jurada

CONSIDERANDO

Que, en observacion al Articulo 42 del Decr
Suprema N® 23152 el "Serwclo Na‘dona

estricta observancia de los regimenes Iegqlesde
y de uno efectiva proteccion de los derechos de
outor y derechos conexos; ¢o /
internacionales y acuerde M
comunes que en materia de Propiedad Intelect
integracion” / %
Que, el Articulo 162 del Decreto Supremo N!
funcionan las Direcciones Técnicas que son |
so/:crrudes de derechos de pmpiedad in ]

de Derecho de
materia.

-

Que, |z solicitud presentada c
262 inciso a) del Dwdto
dela Decisién'BSIR"'éElﬁ

206



Que, se deja establecido en conformidad al Articl
de la Decision 351 Régimen Comun sobre Derecl
que: "..No son objeto de proteccion las ideas

ideologico o técnico de las obras cientificas ni su

Que, el articulo 4, inciso e) de |a ley 2341 de Procet
de los particulares con la Administracion Publi
cooperacion y la lealtad en lo actuacion de los
presume la buena fe de los administrados respect
respecto a la originalidad de la obra.

POR TANTO AR T

o
El Director de Derecho de Autor y Dert ]
legal, en ejercicio de las atribuciones

RESUELVE:

INSCRIBIR en el Registro d
Derecho de Autor y
HIDROMETALURGICO P,
PROCEDENTES DE Uf
titulares: DAYANA
SHANTAL SILVANA
amparado su de
demostrar.
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