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Abstract— Given the growing demand for electronic products,
the manufacture of lithium batteries (LIBs), follows the same trend.
LIBs contain cobalt, a metal that is rare and expensive. The recent
depletion of reserves of this element encouraged the development of
hydrometallurgical processes that generate a less negative impacton
the environment, such as the one proposed in this study. Four
treatments were used with different doses of lemon peel and
concentrations of hydrogen peroxide, establishing parameters such
as extraction time (90 min.), temperature (+90 °C), and solid/liquid
ratio (10 g/L). According to the results, treatment 4 showed the
maximum cobalt leaching efficiency reaching 51.91%, using 3 g of
lemon peel and a concentration of 10% hydrogen peroxide.
Demonstrating that the use of lemon peels to recover cathode cobalt
from spent LIBs can be an ecological and sustainable strategy to
minimize the environmental footprint of both types of waste.
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Resumen- Ante la creciente demanda de productos electrénicos
la fabricacion de baterias de litio (LIBs), sigue la misma tendencia.
Las LIBs contienen cobalto, un metal que es escaso y costoso. El
reciente agotamiento de las reservas de este elemento, incentivaron
el desarrollo de procesos hidrometalUrgicos que generen un menor
impacto negativo al ambiente, como el que se plantea en este estudio.
Se utilizaron 4 tratamientos con diferentes dosis de cascara de limén
y concentraciones de peréxido de hidrogeno, y estableciendo
parametros como tiempo de extraccion (90 min.), temperatura (90
°C) y relacion solido/liquido (10 g/L). De acuerdo con los resultados,

el tratamiento 4 demostro la eficiencia maxima de lixiviacion de
cobalto alcanzando el 51.91 %, empleando 3 gde cascara de limény
una concentracién de peréxido de hidrogeno del 10 %. Demostrando
que, el uso de cascaras de limdn para recuperar cobalto del catodo
de LIBs gastadas, puede ser una estrategia ecoldgica y sostenible
para minimizar la huella ambiental de ambos tipos de residuos.
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INTRODUCCION

A principios de la década de 1980, Akira Yoshino,
desarrolld la bateria de litio por la necesidad creciente de
baterias recargables de mayor capacidad y menor peso,
completandose el prototipoen 1986 [1].

Las LIBs se utilizan ampliamente para el almacenamiento
de energia en muchas tecnologias, desde dispositivos portatiles
hasta vehiculos eléctricos. En comparacion con otros tipos de
baterias dentro su grupo como las de niquel-cadmio o niquel-
hidruro, las baterias de iones de litio presentan unrendimiento
eléctrico superior [2].

Las baterias delitio (LIBs) contienenFe, C, Al, Cu, Li, Co
y Ni como metales valiosos, LiPFs como material peligrosoy
contienen un 0.3 a 0.4% en peso de residuos de aparatos
eléctricos y electronicos conocidos como RAEE[3].

En el 2000, la produccién mundial de LIBs alcanzé
aproximadamente 500 millones de celdas. A raiz de este
consumo, los desechos de LIBs se estiman anualmente en 200-
500 toneladamétrica, con un contenido de metal de 5-15 % en
peso de Coy 2-7% en peso de Li[4].

El creciente empleo de LIBs incentiva la extraccién de
cobalto, unodelos metales detransicion menos abundante, con

un elevado costo econdmico y ligadoa problemas politicos
y éticos [5], enfrenta el agotamiento de sus reservas [6], que
amenaza la satisfaccion de la demanda futura.

Las LIBs gastadas que no son enviadas a un proceso de
reciclaje adecuado, a menudo son desechadas en vertederos. La
eliminacion directa de grandes cantidades de LIBs gastadas
provoca varios problemas ambientales, como la liberacion de
sustancias toxicas y los peligros de incendio/explosion dentro
de los vertederos debido que causar dafios fisicos o colocar las
celdas en condiciones adversas desencadena facilmente
reacciones quimicas no deseadas [7].
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Poreso esimportante mirar a las LIBs usadas o desgastadas
Como un recurso secundario importante para la extraccion de
metales como Co y Li, debido a queel cobalto (Co) es un metal
raro y precioso, y es un material relativamente caro en
comparacion con los otros componentes de las LIBs, y el litio
(Li) también es de vital importancia en muchas aplicaciones
industriales [7].

La hidrometalurgia, pirometalurgia y biometalurgia son los
procedimientos generalmente utilizados para extraer los
metales contenidos en el catodo de las LIBs. Sin embargo, la
hidrometalurgia, resulta serunatécnica eficiente con respecto
al tiempo de operacion, temperatura requerida y costo [2].

La lixiviacion, es unaoperacionde la hidrometalurgia para
la extraccion de metales usando acidos organicos como el acido
citrico, &cido DL-mélico, &cido oxalico, &cido tartarico, cido
succinico, acido formico, &cido lacticoy acido aspartico [8].

Es por este motivo que la alternativa de reciclaje del
cobalto se ha considerado oportuna, procurando que la
disponibilidad del metal se mantenga en eltiempo; ademas de
la minimizacién de su disposicion envertederos [9].

Extraer el cobalto para su posterior recuperacion es
fundamental, por eso es necesario encontrar métodos amigables
con el ambiente, de esta manera se cuida el ecosistema, se
garantiza lasalud humanay se gestiona la sostenibilidad de los
recursos.

El propdsito de esta investigacion fue extraer cobalto en
baterias de ion litio mediante lixiviacion con céscara de limén
(Citrus x aurantifolia) para su posterior recuperacion. La
viabilidad de escalamiento es un factor importante que no ha
sido considerado en esta investigacion pero que, sin embargo,
representa una potencial oportunidad en base a los resultados
obtenidos, que demostraron ser favorables.

Il. MATERIALES Y METODOS

Se recolectaron 39 baterias de ion litio desgastadas,
provenientes deequipos mdviles de los hogares del sector Abel
Gilbert, Guayaquil, Ecuador. De estas, se seleccionaron 24
baterias para el estudio, bajo el criterio de poseer un catodo de
LiCoO2.

A. Descargade lasbateriasde ion-litio

Se comprobo inicialmente la carga de las baterias con un
multimetro, y por poseer carga remanente, se sumergieron en
una solucién de Na,SO. al 10% peso/volumen por 24 h.
Posteriormente, se removieron las baterias de la soluciony se
lavaron conaguadestilada.

A continuacion, se comprob6 que la carga de las mismas
fuera de 0 voltios, de otro modo, aquellas que conservaban
carga se sumergieron nuevamente en dicha solucion por 24 h
mas.

Verificada la carga nula de las baterias, se procedio a
perforar la cubierta plastica empleando una jeringuilla, con lo
cual, se asegurd la evaporacion de cualquier remanente de la
solucién.

B. Obtencidndel catodo

Las baterias descargadas se desmantelaron manualmente
paraaccederalinteriorde la misma y separarel catodode los
demas componentes.

C. Disoluciondel colector de corriente

Debido a que el catodo se encuentra adheridoa unalamina
de aluminio, se diluyé la misma en una solucion de NaOH 2M
por2h, con unarelacién catodo/solucién correspondiente a 1:4.
La reaccion generada fue:

2Al+ 2NaOH + 2H,0 — 2NaAlO,+3H, (1)

Finalizado el tiempo estipulado, se dejo sedimentar el
material activo del catodo por 2 h mas y, entonces, se extrajo
manualmente el sélido.

D. Secado, calcinaciény molienda

El catodo se secden un hornoa 60 °C por 24 h para
eliminar trazas de hidréxido de sodio. Luego, se calciné a 700
°C por 24 h en una mufla para asegurar la evaporacion de
compuestos organicos como carbono y fluoruro de
polivinilideno. Finalmente, se moli6 con un mortero para
reducireltamafio de las particulas, hastaquesean visualmente
mas finas.
E. Pretratamientode lacascaradelimon

Las céascaras de limon se secaron en la estufaa 60 °C
durante 4 h, luego se molieron y tamizaron. Luego, se
determind ladistribucién deltamafio de particula aplicando la
ecuacion (2) de Guevara y Vargas [10] que se detalla a
continuacion:

Aby +Aby— 1
@

Donde: bp; = 2

Dpi: Didmetro de la particula.

Abn: Abertura malla.

Abn.1: Abertura malla anterior.

El tamafio medio de particula fue de 0.450 mm. Se utilizé
una malla como coberturay otra, se colocé por debajo del
medio. Las aberturas de las mallas fueron de 0.50 mm y 0.35
mm siendoseleccionadas las mallas nimero 35,40 y 45 segun
las normas ASTM E11.

F. Lixiviacion

El modelo del montaje experimental sebasé enelde Wang
[11], el cual describe una plancha de calentamiento, bafio de
agua, balén, termémetroy soporte. La Fig. 1 muestraelmodelo
descrito.
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a)  Plancha de calentamiento.
b) Bafio de agua.

c) Balon.
d) Termoémetro.
€)  Soporte.

Fig. 1 Mpntaje experimental pafa la lixiviacion aescala de laboratorio.

—

Para la presente investigacion se planteé un disefio
completamentealazar, el cual comprende de 4 tratamientos. En
cada tratamiento se mantuvieron fijos los siguientes
parametros: tiempo de extraccion (90 min.), temperatura
(£90°C) y relacion solido/liquido (10g/L).

Los tratamientos evaluados en la experimentacion deesta
investigacion se detallanen la Tabla I.

TABLAI
TRATAMIENTOS EVALUADOS

Concentracion de
Tratamiento Céscara de limén (g) perdxido de
hidrégeno (%)
1 2 2.5
2 2.5 5
3 2.5 10
4 3 10

Para el proceso de lixiviacion se peso en una balanza
analitica con exactitud la cantidad fija de 0.5 g de material
activo, es decir catodo pretratado y se prepar6 una solucion de
50 mL de peréxido de hidrégeno segin el porcentaje del
tratamiento a evaluar.

Como se muestraen la Fig. 2, el catodo calcinado seagregd
a la solucion de per6xido de hidrégeno juntoconla cascara de
limon y de manera posterior la solucion preparada alcanzo la
temperatura de reaccion establecida de £90°Cy el proceso de
lixiviacién dur6 90 min.

Fig. 2 Céatodo de las LIBs sin calcinar (a) y catodo de las LIBs después de la
calcinacion (b).

Cuando el proceso de lixiviacion finalizd se extrajo la
muestra restante de la lixiviacibn y se analizd6 por
espectrometria de absorcion atdmica para la determinacién de
la concentracion decobalto.

Para la estimacion de la eficiencia de lixiviacion de cobalto
seempled (3) de Chen [12] que expresa:

L= “"4100 &)

m Xw%

Donde:

L = Eficiencia de lixiviacion de los metales.

Co = Concentracion de iones metalicos en el licor de
lixiviacion en g/L.

Vo = Volumen del licor de lixiviacion en litros.

m = Masaempleadade catodoengramos.

w% = Fraccion masica de los distintos metales en la
muestra inicial.

I11. RESULTADOS

El analisis de la distribucion del tamafio de particula delas
cascaras de limén dio como resultados los indicadosen la Fig.
3.

Como se muestraen laFig. 3, el didmetro de las céscaras
de limon varia entre 0.390 - 0.550 mm, representando un
73.71%, aquellas de 0.463 mm de diametro. Maldonado [13]
recomienda utilizar las c&scaras retenidas en untamizde 0.350
mm de abertura, quedando en esta categoria aquellas con un
diametro de 0.390 mm que representan un 20.33% del total.

Una vez analizada la muestra de catodo pretratado, se
obtuvo una concentracion de cobaltode 0.175 %w.

0,8 0,7371
0,7

0,6

o
(¢]

Fraccion masica
o
S

0,3
0,20/33
0,2
0.1 0,0596
0,0
0,3 0,4 0,5 0,6

Diametro de particula (mm)

Fig. 3 Distribucién del tamafio de particula de las cascaras de limon
pretratada.

Las concentraciones de cobalto en el licorde lixiviado de
cadatratamiento aplicadosedetallan en la Tabla Il.
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Como se observa en la Tabla ll, los tratamientos 3y 4
obtuvieron las mayores concentraciones de cobalto en el licor
de lixiviado analizado.

TABLAII
CONCENTRACION DE COBALTO DEL LICOR DE LIXIVIADO
Tratamientos Porcentaje (%) de eficiencia
1 11.1
2 25.27
3 50.09
4 51.91

Es necesario indicar que, durante la experimentacion, el
tratamiento 1 mostro una coloracion café y menos cantidad de
espuma, como respuesta de la reaccion a diferencia de los otros
tratamientos donde se observo el color amarillo.

Del mismo modo los tratamientos 2, 3, y 4 no presentaron
diferencias significativas, por tanto, se concluye que resultan
eficientes al mismo grado, para la extraccion de cobalto; a
excepcion del tratamiento 1, el cual difiere estadisticamente de
los tratamientos 3y 4.

En la Fig. 4 se resume la eficiencia evaluada entre los
tratamientos. De entre los andlisis efectuados, se obtuvo que los
tratamientos 1y 2 no sonsignificativamente diferentes.

1,507

1,001

COBALTO (giL)

0,501

0,00

™ T2 T3 T4
TRATAMIENTOS

Fig. 4 Desempefio de los tratamientos por el test de T ukey

La Fig. 4 también indica que existeunacorrelacion directa
entre la concentracion de peréxido de hidrogeno y la
concentracion del metal en el licor de lixiviado. Es decir que
con una concentracion de peroxido de hidrogeno al 10% se
obtuvo una mayor concentracion del metal en el licor de
lixiviado.

La eficiencia de lixiviacion de cada tratamiento se obtuvo
mediante la aplicacion de (3) de Chen [12], cuyos resultados se
detallan en la Tabla Ill.

TABLA I
EFICIENCIA DE LIXIVIACION DE COBALTO DE CADA TRATAMIENTO

Tratamientos Promedio de concentracion (g/L)
1 0.195
2 0.444
3 0.880
4 0.912

A partir de los resultados logrados se puede observar un
incremento de la eficiencia de lixiviacion alemplear diferentes
tratamientos, logrando una eficiencia maxima de 51.91 % para
cobalto en el tratamiento 4 seguido del tratamiento 3 con una
eficiencia de 50.09 %.

Debido a que en los tratamientos 3 y 4 se utilizd una
concentracion de peréxido de hidrogeno del 10 % y una
cantidad de 2.5gy 3g de céscara de limon respectivamente, las
cantidades mayores empleadas en los 4 tratamientos, este
comportamiento indicaque conforme aumente la concentracion
de peroxido de hidrégeno y seestabilice la cantidad de cascara
de limén a emplear, la reaccion se vaacercandoasu punto de
equilibrio.

IV. DiscusION

Maldonado [13], en su estudio, emple6 2 g de cascara de
naranja como agente lixiviante y peroxido de hidrégeno al
2.5%, 5% y 10% como agente reductor obteniendo una
eficiencia de lixiviacion de cobalto del 48%, 46% y 33%
respectivamente, indicando una correlacion negativa entre la
concentracion del peroxido de hidrogeno y la eficiencia de
lixiviacion del metal. Incluso, se determind la concentracion
optima de peréxido de hidrégeno en 2.5 %, lo cual difiere de
los resultados obtenidos en el presente estudio.

La discrepancia de eficiencias puededeberse altiempo de
extraccion y altipo de agente lixiviante utilizado. Porejemplo,
en los estudiosdeLietal., [14]y Yu etal., [15], se alcanzd una
eficiencia del 99% vy para el de Guevara 'y Vargas [10] la
eficiencia fue del 76.70%, siendo empleado el acido citrico en
los mismos, el cual se conoce que potencia la concentracion de
H*, favoreciendo la lixiviacion de LiCoOs.

Considerandoeltrabajo de Liet al., [14] se seleccioné para
pre-tratamiento solo las LIBs cuya composicidn del catodo
fuera de LiCoO,, debido aque se pueden lograr eficienciasd e
lixiviacidn en cobalto de hastael 90% utilizando &cido citrico,
y en este caso en particular, reemplazado por las cascaras de
lim6n pre-tratadas.

En estudios similares se hadeterminado que la distribucion
del tamafio de particula de las cascaras de limon pre-tratadas
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tiene un rol esencial en el proceso de lixiviacion, cuando se
hallan en un didmetro deentre 0.550mm y 0.390mm [18]. Esto
se asemeja a los resultados de investigaciones, en donde el
didmetro deltamiz inferior que se utiliz6 fue de 0.350mm [19].

Porestarazon, parala presente investigacion, se utilizaron
las cascaras de limon pre-tratadas retenidas en el tamizde 0.355
mm de didmetro, concluyendo de esa manera que, mientras
menorsea el diametro de la particula, mayor serd la superficie
de contacto enlareaccion, logrando que la interfase causeuna
mayor precipitacion del metal.

Es importante mencionar que la eficiencia de lixiviacion
fue obtenida a partir de los valores de concentracion de cobalto
en el licor de lixiviado, es decir, que mientras mayor sea la
concentracion del metal en el licor de lixiviado, mayor seré la
eficiencia de lixiviacién y viceversa.

En esta investigacion, los mayores promedios de
concentraciones decobalto enellicor de lixiviado analizado se
dieron en los tratamientos 3y 4, por lo cual estos tratamientos
presentan las mayores eficiencias de lixiviacion, siendo de
50.09% y 51.91% respectivamente en las condiciones de
temperatura (£90°C), catodo (0.59), relacion solido/liquido (10
g/L), tiempo de extraccion (90 min.), volumen de H,O, (50
mL.), concentracion de H.O, (10%) y c&scarade limon 2.5 g
(T3)y 3g (T4).

La discrepancia entre las eficiencias de lixiviacion
obtenidas en el trabajo de Maldonado [19] y en la presente
investigacion se puede deber altiempo deextraccionde3horas
empleado por Maldonado [19], debido a que mientras mayor
sea el tiempo de extraccion y menor sea la relacion
solido/liquido, la posibilidad de adsorcion de los metales es
mayor. Porende, la viabilidad deescalamiento debe considerar
un tiempo minimo de 3 horas para obtener porcentajes de
eficiencia de extraccién mas elevados. Una posibilidad también
cabe en considerar que, tiempos mas prolongados de este
proceso, no necesariamente resultaran en porcentajes mas
eficientes. Por lo que se sugiere profundizar estudios para
establecerel periodo deextraccionidoneo.

Finalmente, comparando las eficiencias de lixiviacion
obtenidas con las reportadas con autores que emplearon el
mismo agente reductor y acido citrico como agente lixiviante se
observaquetanto Liet al., [14] y Yu etal., [15] lograron una
eficiencia mayor e igual al 99%, mientras que Guevara y Vargas
[8], lograron una eficiencia del 76.70% para cobalto. Estos
valores demuestran que utilizar &cido citrico como agente
lixiviante potencia de mejor manera la concentracién del H*,
por lo que es mas favorable para la lixiviacién del catodo
(LiCoOy) de LIBs.

V. CONCLUSIONES

Se concluyequeladistribucion del tamafio de particula de
las céscaras de limon pre-tratadas seencontré entre un diametro
de 0.550 mm y 0.390 mm, demostrando que mientras menor sea
el diametro de la particula, mayor sera la superficie de contacto
en lareaccion.

Se reconoce que las dosificaciones empleadas en el
tratamiento 1 no presentan eficiencia con respecto a la
lixiviacion de cobalto de las LIBs gastadas y apesar de que el
peréxido de hidrégeno sedescompone mas rapidoa una mayor
concentraciony aaltas temperaturas (>90°C), los tratamientos
3y 4 presentaron eficiencias mas altas.

A pesar de que el peréxido de hidrogeno se descompone
mas rapido a una concentracion mayor y a altas temperaturas
(>90°C), los tratamientos 3y 4 presentaron una eficiencia de
lixiviacion de entre el 50% y 52%, empleando 259y 3 g de
cascara de limén respectivamente y 10% de peroxido de
hidrégeno.

Los valores de eficiencia de lixiviacion menores al 60%
son originados por el uso de NaOH en la disolucion del colector
de corriente debido a que este compuesto no elimina
completamente la cantidad de aluminio del catodoenel proceso
de pre-tratamientoy esto puede llegar a afectar negativamente
ala lixiviacion debido a que actlia como unaimpureza.

Aun asi en la presente investigacion se determind que la
cascara de limén puede actuar como un agente lixiviante para
la extraccion de cobaltoen LIBs gastadas.
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