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INTRODUCCION

NS

ace millones de afios que
la energia es acumulada,
por distintas razones y de ;\
distintas formas, mds o menos ex- ~~
plicitas, pero han sido los avances
de la tecnologia —deferminantes
en coémo la sociedad actual se de-
sarrolla— los que han permitido el
uso de dispositivos méviles para
comunicarnos y nos han facilitado
la utilizacién de insfrumentos de
frabajo en lugares donde las redes
eléctricas ain no han podido lle-
gar.
Si a este escenario sumamos la ur
gente necesidad por reducir las emi-
siones de CO, (huella de carbono),
el alza en el uso de las Energias
Renovables no  Convencionales

(ERNC) para reemplozar los com- COZ

bustibles fésiles por combustibles al-

fernativos, el resultado es el impulso L0 ) (

al desarrollo y la competencia por c’)* ‘ C"b
la producciéon de baterias ion litio

cada vez mds eficientes, situacion
que acfualmente estéd  provocan-



do un virgje en la direccién de la
mafriz energética mundial hacia la
neutralidad-carbono.

Un ejemplo de este fendmeno es lo
que se conoce como electromovili-
dad, cuyo centro de desarrollo son
las baterias de litio, las que se han
fransformado en el corazédn de los
vehiculos eléctricos y del transpor-
fe del futuro pensadas para, entre
ofras cosas, combatir el cambio cli-
mdtico v la contaminacion de las
ciudades.

En Chile, el foco ha estado pues-
fo, fundamentalmente, en generar
grandes volimenes de produccién
de materias primas indispensables
para la fabricacion de baterias y
no en el desarrollo tecnoldgico del
encadenamiento  productivo.  Sin
embargo, el comportamiento del
mercado mundial indica que esfo
debe cambiar.

Esta nueva realidad, junto a los pla-
nes de los fabricantes de vehiculos,
de iniciar la produccién masiva de
autos eléctricos para inundar las
calles con esta nueva tecnologia,
y la necesidad de almacenar la
energia de las cada vez mas co-
munes plantas de producciéon de
ERNC, nos obliga a mirar no solo
las fuentes naturales de litio —que
segun las proyecciones no serdn
suficientes para cubrir la demanda
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que requiere esta revolucién tec-
nolégica—, sino también aquellas
que estamos catalogando como
desechos.

En la actualidad, se puede reciclar
mas del 90% de las piezas que
componen los dispositivos electré-
nicos. Sin embargo, las baterias
de litioc —que forman parte de casi
fodos los equipos  electrénicos—
no pueden pasar a procesos de re-
ciclaje o revalorizacién, ya que sus
caracteristicas fisico-quimicas no lo
permifen, por lo que, a través de
una empresa autorizada, son lleva-
dos a disposicion final en depositos
de seguridad, donde terminan des-
echandose recursos valiosos y limi-
fados como el lifio y ofros metales.

Esto pasa porque en la indusfria del
reciclaje a nivel nacional no exis
fen las competencias técnicas para
abordar esfe problema. El poner
la atencién en la recuperacién de
los elementos metdlicos y no meté-
licos significa hacerse cargo de un
problema que pone en riesgo a las
personas y al medio ambiente del
que dependemos, es avanzar hor
cia una sociedad que no solo extroe
recursos naturales, sino que a su vez
aporta en la reutilizacién de estos, y
mds importante adn, es caminar ho-
cia el desarrollo basado en el cono-
cimiento, lo que permite transformar
problemas en oportunidades.
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Aprovechando la instancia  que
enfrega el gobiemo regional, con
el concurso Fondos de Innovacion
para la Competitividad FIC-2017,
académicos e investigadores de la
Universidad Autonoma de Chile
de la Pontificia Universidad Caté-
lica formularon la propuesta Valo-
rizacién de desechos electrénicos
(baterias de litio) para la competr-
tividad de la industria del reciclaje
electrénico de la Region Metropo-
litana. Este proyecto aborda un
problema que se presenta en Chile
hoy debido a la implementacién de
la Lley N.° 20920 para la Gestién
de Residuos, la Responsabilidad
Extendida del Productor y Fomento
al Reciclaje, conocida como ley de
Responsabilidad Extendida del Pro-
ductor o simplemente Ley REP, del
Ministerio de Medio Ambiente.

Especificamente, vino a responder la
pregunta sobre qué se hace con las
baterias electrénicas de computado-
res portdtiles, tablets, celulares o au-
fomdviles eléctricos una vez que es-
fos ferminan su vida Util. La solucién
no es sencilla porque, por un lado,
las baterias contienen residuos 1Oxi-
cos que actualmente no son tratados
en ninguna planta de tratamiento de
desechos v, por ofro, poseen disfin-
fos elementos —y en abundantes
cantidades— de gran valor econé-
mico para el desarrollo fecnolégico.
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En esfe escenario, el proyecto pro-
pone desarrollar una metodologia
que revolucione la forma de enfren-
far el problema de la contamina-
cion quimica en el medio ambiente
de la Region Metropolitana y nos
permita recuperar, de las baterias
desechadas, las sales de litio y de
ofros mefales como el niquel, el co-
balto vy el manganeso (todos pro-
ductos naturales no renovables),
cuantificar el porcentaje de recu-
peracion vy certificar su pureza. Lo
anterior permitird revalorizar esfos
minerales gracios a la reutilizacion
de esfos en el ciclo productivo.
Una vez resuelia la mefodologia, a
fravés de presentaciones expositi-
vas y falleres précticos en laborato-
rio, se sociabilizard el proceso con
las empresas reciclodoras vy frato-
doras de residuos, presenténdose
como una alternativa para mejorar
su competifividad. Estas instancias
participativas les permitirén enten-
der coémo se recuperan los materia-
les de valor y de qué forma se ge-
nera un negocio rentable que tiene
como consecuencia la descontami-
nacion del medio ambiente.

lo anterior, ademds, es un apor-
fe para la implementacién de la
nueva ley, pues beneficia a las
empresas generadores de  esfos
materiales, a las que reciclan, a
las que fratan estos residuos y, més

(



importante adn, a las comunidades
que actualmente son recepforas de
esfe fipo de desechos, a fravés de
la generacion de condiciones que
permitan el correcto reciclaje de
las baterias, la recuperaciéon de
elementos de valor y la educacién
ambiental sobre ellas. De esfa ma-
nera, la brecha tecnologica, que
hoy se produce por la inexistencia
de capacidades y de una metodo-
logia, disminuird y con ello mejoro-
14 la competitividad de la industria
del reciclaje en la Region Metropo-
litana y en el pafs.

INTRODUCCION
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CAPITULO 1

|

LITIO,
EL ORO BLANCO
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I
EL LITIO

| nombre litio proviene de la palabra griega lithos, que significa
piedra. Como elemento fue descubierto en 1817 por el quimico
sueco Johan August Arfverdson. Lo encontré como mineral de fér-
mula: [(Li,Na](AlISi,O, )]. Sin embargo, no fue hasta 1818, que Hum-
phry Davy y William Thomas Brande consiguieron asilarlo mediante la
electrolisis del éxido de litio (Li,O).
En lo tabla periddica —instru-

mento que organiza los princi-

pales elementos quimicos segun /\

su nimero atémico, su configu- Electrélisis: proceso mediante el
racién de electrones y sus pro- cual se aplica corriente eléctrica a
piedades quimicas— se ubica soluciones.

en el primer grupo, llamado «al- \/

calinos térreos», en el segundo

periodo y su simbolo es Li.

H 1

Hldmgenn

N 11 Mg 12
Sodio | Magnesio
S

8
Plafino
W 1% [0s 10 [Rg
io | Meitnerio [ Damstadtio

Tabla periddica.
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PROPIEDADES FiSICAS

El litio (Li°) es blando y de color blanco plateado. Es el metal més liviano
que se conoce [con una densidad de 0,531 g/cm?), su ndmero atémico
es 3y su peso atémico es 6,94 1. Es un metal alcalino y, de estos, posee
el mayor punto de fusion (186 °C) y ebullicion (1.336 °C), asi como el
calor especifico mas alto (0,784 cal/g °C a 0 °C).

En estodo natural existen dos isdtopos estables: Li7, en proporcion de

peso de 92,4%, y Li¢ con 7,6%.

, Metales alcalinos: grupo de elementos que se ubican en la primera columna

de la tabla periddica. Junto al litio, son metales alcalinos el sodio (Na), el
potasio (K), el rubidio (Rb), el cesio (Cs| y el francio (Fr). Son elementos de
caracteristicas basicas (tienden a entregar su electron), con densidades muy
bajas, conducen bien el calor y la electricidad, reaccionan rapidamente con
el agua, el oxigeno y ofras sustancias quimicas, vy, en la naturaleza, nunca se
presentan como elementos libres, es decir, siempre estdn combinados.

PROPIEDADES QUIMICAS

Es fuertemente electropositivo, lo que le confiere gran poder de reacti-
vidad frenfe a los agentes quimicos. De hecho, de todos los iones al-
calinos, el Li+ es el que tiene mayor capacidad polarizante, lo que se
manifiesta en una gran tendencia a solvafarse (rodearse de solvente] y a
formar uniones covalentes.

7\

Isétopo: Gtomos cuyos nicleos atémicos tienen el mismo
nimero de protones, pero diferente nimero de neutrones.

<
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2Qué significa ser electropositivo?
Que tiende a ceder elecirones y convertirse en un ion positivo.

"

Tipos de enlaces con ofros compuestos:

l6nicos: se forman cuando dos iones de cargas opuestas [(+) v ]
generan una fuerza de afraccion que los mantiene unidos.

Covalentes: se forman cuando dos dtomos comparten uno o mds
pares de electrones.

Metdlicos: se forman por la atraccion entre iones metdlicos vy elec-
frones deslocalizados o «libres».

5COMO REACCIONA EL
LITIO FRENTE A OTROS
ELEMENTOS?

El lifio reacciona lentamente con el H,O [agua), a 25 °C. Es particularmente
reactivo con el N, (nifrégeno gaseoso) formando Li,N. A 25 °C, esfa reac-
cion es lenta, pero se hace més rapida con el aumento de la temperatura.

Con el oxigeno o el aire seco, reacciona en caliente y solo forma Li,O
(a veces trazas de Li,O,).

Con el hidrogeno (H,) el litio reacciona a 600 - 700 °C, dando paso
al hidruro de litio (LiH) que es el més estable de los hidruros alcalinos. Se
funde antes de descomponerse y no es atacado por el oxigeno a tempe-
raturas por debajo del rojo (antes de los 700 °C).

ot
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sDONDE SE ENCUENTRA
EL LITIO?

El litio no se presenta como un elemento puro sino dentro de minerales
que se encuentfran en yacimientos, en salares, en aguas fermales y en el
agua de mar, aunque en cantidades muy diferentes, que oscilan entre las
20 y las 65 ppm [partes por millén).

En términos geoldgicos, el litio estd en aproximadamente 145 minerales,
pero solo en algunos puede considerarse en cantidades comerciales.

) ) CONTENIDO DE

MINERAL FORMULA QUIMICA LITIO TEORICO
MAXIMO

Espodumeno li,O-ALO,-4Si0, 3,73 1,4-3,6

Lepidolita K LLALIAISLO | )LIFOH), 3,60 1,4-1,9

Petalita li,O-ALO,-8Si0O, 2,28 1,4-22

Ambligonita Li,AlPO,)-(F,OH) 4,76 3,5-4,2

Eucriptita li,O-ALO,-2Si0, 5,55 3,2-3,3

Tabla N.° 1 | Minerales de litio de importancia comercial.
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Y EN CHILE
sDONDE ESTA EL LITIO?

En los salares preandinos y andinos de la Region de Atacama, donde no
solo encontramos litio sino también ofros minerales de inferés como poto-
sio, boro y magnesio.

Para la explotacién de estos salares —que constituyen ecosistemas naturos-
les dindmicos y de alta sensibilidad— se necesita una gestién sustentable
que asegure que las funciones ecoldgicas de los sistemas naturales alli
existentes puedan mantenerse en el tiempo.

REGION DE
ATACAMA O O

Chile posee cerca del 52 % de las
reservas mundiales de litio en forma
de salmueras en los salares.
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sPARA QUE SIRVE EL LITIO
Y QUE PODEMOS
HACER CON EL?

El principal uso del litio es industrial y se frabaja en forma de esfearato de
litio (C,;H,.iO,) para espesar grasas lubricantes. Es adecuado en amplios
rangos de femperatura, desde -7/0 °C hasta 200 °C, vy es por ello que se
emplea en zonas drticas y en aerondutica. También fiene efectos antico-
TOSIVOS.

Por su parte, ofro de sus compuestos, el hidréxido de litio (LOH), como
absorbe diéxido de carbono, se utiliza para purificar el aire ambiente en
submarinos y naves espaciales. Mientras el cloruro (LiICl) y el bromuro de |-
tio (LiBr), al ser ambos hidroscédpicos, o sea, con capacidad para absorber
humedad en amplios intervalos de temperatura, se utilizan en la elaboro-
cion de sistemas comerciales de aire acondicionado.

El fluoruro de litio (LiF) se usa como fundente en soldadura en la industria del
vidrio, de la cerdmica y los esmaltes.

I El litio es el mas liviano de los elementos que son sélidos a tem- 1

peratura ambiente. Tiene el mayor calor especifico de todos los
elementos solidos, por lo que, junto con el intervalo inusualmente
grande en que es liquido, encuentra aplicaciones en sisfemas de
fransferencia de calor (refrigeradores), aunque es corrosivo y hay

que manejarlo con cuidado (refrigeracion en centrales nucleares).
' Su conductividad eléctrica es 18 % la del cobre. ,
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APLICACION PRODUCTOS
— Espod
< | Vidrio/cerdmicas .spo umena
Z li,CO,
0 Q
4 % Grasas/lubricantes LiIOH
<
& | Sinfesis quimica Li organometdlicos
Dispositivos electronicosy |
ofros portdtiles Li,CO,
. IOH
\% HlbrIdOS /\/\eTO| |_|
&2 | Bateria electrénica de Sal de Electrolitos
Z | vehiculos LiCl
Redes y ofras aplicaciones | Aleaciones
de o|rpocenomiento de Componentes especiales
energia

Tabla N.° 2 | Aplicaciones de compuestos de litio.

Parte de sus derivados tienen importantes usos medicinales. Por ejemplo,
el carbonato de litio ha sido empleado en el fratamiento de la arfrosis, el
bromuro de litio, como sedante, y el citrato y el carbonato de litio se han
usado como antidotos en cuadros agudos de enfermedad maniaco-depre-
siva y trastornos bipolares.

' Las sales de litio, en particular el carbonato de litio (Li,CO,) v el
citrato de litio, aumentan la permeabilidad celular y actian sobre
los neurofransmisores, lo que favorece la estabilidad del estado

animico. Es por esfa razén que se emplean como fratamiento
para frastornos de bipolaridad, manias y ofras psicopatologias.

o) 231
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la utilizacion de litio metdlico como dnodo en baterias primarias (pilas
no recargables) ha fenido un répido crecimiento, aunque el consumo es
relativamente bajo por las pequefias cantidades requeridas. Las pilas tipo
botén, usadas en equipos miniaturizados [marcapasos, relojes, audifonos,
calculadoras, efc.) se han masificado. También se usa en pilas v/o bate-
rias secundarias (pilas recargables| de celulares v ofros dispositivos elec-
fronicos. Las pilas de litio entregan una cantidad de energia mucho mayor
que las baterias comunes. En los dltimos afos, en el sector tecnolégico y
automotriz, su uso se ha expandido enormemente v con ello el requeri-
miento de un material que pronto ha pasado a ser conocido como el «oro
blanco» (ICO,] por sus excelentes cualidades como conductor del calor,
de la electricidad y por su capacidad de almacenamiento energético.

= Desde que se desarrollé la primera bateria de

litio recargable en 1980, su utilizacién ha au-
mentado considerablemente asimismo la bus-
queda de este preciado metal, conocido como
el «oro blanco», para satisfacer el explosivo
crecimiento de su demanda.

{| PRECAUCIONES]]

El litio puro es altamente inflamable y ligeramente explosivo cuando se ex-
pone al aire y, especialmente, al agua. Es, ademés, corrosivo, por lo que
requiere el empleo de medios adecuados de manipulaciéon para evitar el
confacto con la piel. Se debe almacenar en un liquido hidrocarburo inflo-
mable como tolueno o naffa.
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CAPITULO 2

|

UNA OPORTUNIDAD
PARA CHILE
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| uso del litio en equipos eléctricos, electrénicos, el desarrollo de la

industria de autos eléctricos y las baterias basadas en este metal, nos

permiten, hoy, utilizar artefactos electrénicos sin necesidad de estar
conectados a una red eléctrica, lo que facilita nuestra movilidad, a la vez
que fransforma nuestro esfilo de vida. Esfa situacion ha incrementado la
demanda de litio a nivel mundial y, ol poseer un 52 % de las reservas mun-
diales de esfe elemento quimico, Chile se ha convertido en un actor muy
relevante ya que safisface gran parte de la demanda del litio.

El producto derivado del litio mas consumido es el carbonato de litio ,
aunque del litio se elaboran aproximadamente 70 productos distinfos, el
carbonato es el punto de partida de la mayoria de ellos y su precio de
venta, como materia prima, ha ido aumentando desde el afio 1997

las principales industrias consumidoras de lifio son las dedicadas a fabricar
baterias primarias o pilas secas. Para 2035, la proyeccién de demanda
de este elemento se sitia en torno a las 780 000 toneladas. De estas, se
estima que cerca de 290 000 se utilizardn en manufactura de baterias.

Actuclmente, se busca utilizar el litio en el desarrollo de baterias que alme-
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cenen la electricidad producida a través de energias renovables no conven-
cionales, la que luego seria usada en el transporte v algunas operaciones
industriales. Esfo estd convirtiendo al pais en lider mundial en la explotacion
de litio y lo pone en la mira de empresas productoras de baterias basadas
en este elemento, que ven a Chile como socio esfratégico. Esfo, sin duda, es
una inyeccion de energia para el desarrollo del pais, que abre una gama de
oportunidades para pasar de ser un simple exportador de recursos naturales
a un desarrollador de tecnologias y conocimiento sustentable.

lo anterior incidiria directamente en el medio ambiente v es por esto —y
por los miltiples acuerdos comerciales que Chile ha suscrito con paises
desarrollados en los Ultimos afios—, que se ha hecho necesario cumplir
con normativas internacionales que respalden el crecimiento sustentable, el
cuidado de los recursos naturales, la optimizacién de los procesos industria-
les vy, por sobre todo, reglamentos que fomenten la reduccién del impacio
ambiental asociado al propio desarrollo de esta industria.

la recuperacion de litio y de ofros mefales a partir de las baterias desecha-
das ofrece una oportunidad Gnica a la Region Metropolitana para seguir
creciendo de la mano de un desarrollo sustentable bajo los conceptos de
una economia circular, influir positivamente en la calidad de vida de las
personas, mediante la descontaminacion del enforno urbano, v generar
conciencia respecto de la responsabilidad que tenemos con nuestro entor-
no natural y su proteccion.



| E8

as baterias de litio son, generalmente, un componente reemplazable

en equipos eléctricos y electrénicos. Hasta ahora no se producen en

Chile, sino que se importan de forma aisloda o como partes dentro
de equipos completos. De igual modo, si existen empresas nacionales
que elaboran componentes menores y otras que importan partes y reali-
zan armado local, y su incidencia en el mercado es del 58 % al 60 %.
Asi, en la actualidad, alrededor de 125 empresas importan computa-
dores y 66 celulares.

A nivel nacional, se estima un total de 40 puntos de venta para com-
putadores vy equipos relacionados, y 384 para celulares. En relacion
con los equipos de computacién, 442 corresponden a tiendas especia-
lizadas y 198 a tiendas del retail, mientras que los celulares se venden
principalmente a través de operadores de telefonia mévil, en 169 pun-
tos, y 215 tiendas del refail.

En la actualidad, para esta industria, los consumidores particulares re-
presentan un 67 %, seguido por empresas, instituciones de gobierno vy
escuelas con un 33%.
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la vida Uil de estos dispositivos es de aproximadamente dos afios, por
lo que la tasa de recambio ha acelerado la generacion de residuos
electrénicos.

En Chile, anualmente, se desechan mas de 3 millones de celulares vy
mas de 500000 computadores. De estos, el 81 % tiene destino des-
conocido vy la diferencia se elimina junto a los residuos domésticos.
Gran parfe va a parar a los vertederos o rellenos sanitarios porque las
personas no conocen a las instituciones especializadas que se dedican
a tratar esfos materiales v las empresas que generan los articulos elec-
fronicos escasamente se involucran con el fratamiento de ellos.

En 2009, se desecharon 0,45 kilos de basura electronica por habitante,
cifra que, en 2019, bien podria alcanzar un kilo por persona. lo que
mas se desecha en Chile son monitores, impresoras, computadores de
escritorio y, Ultimamente, estén llegando cada vez més equipos celulares.
Si a lo anterior le sumamos el explosivo desarrollo fecnolégico en siste-
mas moviles y de transporte, asociado a agresivas estrategias de puestas
en el mercado para su venta, con un claro enfoque al répido recambio
de esos dispositivos, que en la mayoria de los casos incluyen baterias de
mayor capacidad de almacenamiento de energia, répida carga, menor
famarfio y peso, hard que este problema se acentie cada dia.

En los ltimos afios y dado los multiples acuerdos comerciales que el
pafs ha suscrito con paises desarrollados, se ha avanzado en normati-
vas que apunfan a un crecimiento sustentable, al cuidado de los recur-
sos naturales, a la optimizacion en el uso de estos y, por sobre todo,
a reducir el impacto ambiental asociado al propio desarrollo. En lo es-
pecifico, la produccién y usos de baterias frae asociada la generacién
de residuos peligrosos v la falta de regulacién ha significado que gran
parte de estos desechos estén siendo eliminados en vertederos comu-
nes, sin hacernos cargo ni tomar conciencia de los efecfos nocivos que
esta prdactica implica.

la ley REP se presenta, entonces, como una medida concrefa tendiente
a fomentar el cuidado del medio ambiente y proteger la salud de las
personas.

o) |
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5Qué pasa con los equipos cuando ya no funcionan?

Por el alto nivel de contaminacion que provocan estos dispositivos —de-
bido, entre ofras cosas, a los materiales y elementos quimicos que los
componen—, la mejor forma de deshacerse de computadores y celulo-
res, cuando estos ya no cumplen su funcién, es a fravés del reciclaje.

3Cémo¢
la recoleccién de equipos electrénicos para el reciclaje se efectia de
diversas maneras:

* con campaias y servicios gratuitos promovidos por los distribuidores;

* con campaias de instituciones publicas y privadas, por iniciativas
propias o impulsadas por las empresas de reciclaje;

* q través de puntos limpios;
e recoleccion a domicilio.

En lo Regién Metfropolitana existen varias empresas que reciben y
acopian residuos electronicos, v ofras que se dedican a separar sus
componentes. Asimismo, tanto en la Region Metropolitana como en la
Regién del Biobio, hay algunos destinatarios autorizados para recibir
materiales peligrosos.

Antes de enviar los elementos a recuperacion, las empresas que aco-
pian Unicamente clasifican los materiales recibidos, mientras que las
empresas de reciclaje separan los componentes previamente y solo
envian a disposicién final autorizada la fraccién no reciclable.

las baterias, junfo a ofros componentes catalogados como residuos
peligrosos, son enviados a disposicién final segura y el cosfo de este
framite lo asumen los recicladores formales.

5Qué significa «disposicién final segurax»?
Es el tratamiento de los residuos peligrosos derivados de la basura
electrénica y consiste en recolectar los dispositivos y sus componentes,

encapsularlos en blogues de concrefo y enterrarlos. El objetivo es evitar
que su contenido se derrame e impacte negativamente en el medio am-

ot
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biente. Sin embargo, no es posible
asegurar que, con el tiempo, esto
no suceda y se confamine la fierra
y las napas subterrdneas de agua
dulce.

Reciclaje y recuperacién

Como hemos visto, producir litio
es sumamente imporfante, fanto
por la complejidad del proceso,
como por los distintos usos deri-
vados de este mineral. Por esta
razén, la recuperacién del litio ha
generado fanto interés.

El litio es un elemento quimico que
puede ser reciclado en innumero-
bles oportunidades sin perder sus
propiedades, de aqui la importan-
cia de no venderlo como materia
prima, sino como producto con
valor agregado, es decir, baterias
que se construyen y se reciclan dl
sur de Sudamérica.

Hoy en dia, lo necesidad economi-
ca para reciclar baterias de iones
litio es baja. No obstante, algunos
expertos consideran que es muy
relevante tener infraestructura para
el reciclaje ya que, si en un futuro
se masifica el uso de vehiculos que
utilicen baterias de iones litio, esto
permitiria afrontar una posible esca-
sez de carbonato de litio o mitigar
una eventual dependencia de Boli-
via, quien actualmente controla el
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grueso de las reservas globales del mineral. Ademds, la reutilizacién
de estas baterias permitird no solo reciclar el litio sino también ofros
elementos atn mds valiosos, como el cobalto.

Segun un informe del Laboratorio Nacional Argonne, en Chicago, para
2040 el litio virgen no dominard el mercado porque, en ese momento,
el reciclaje serd mas barato. Es decir que, cuando el automovil eléctri-
co se generalice, la carrera por el reciclaje continuard vy la institucion,
publica o privada, que tenga la mejor tecnologia de reciclaje serd la
protagonista de la industria del litio en el futuro.

[|PROYECCIONES]

Mas de 90 autos hibridos enchufables y eléctricos se han vendido en
nuestro pafs entre enero y septiembre de 2019. Si bien, esta categoria
aln represenfa un porcentaje menor, la explosién vendria durante la
proxima década vy el litio seria clave para fomentar la industria, v qui-
z&s impulsar un nuevo superciclo econdémico para nuestro pas.

En este sentido, el primer paso es la recuperacion del material de cé-
todo de las baterias de litio, para después comenzar a fabricar las
mismas baterias y asi ir incrementando el uso y aplicaciones.

Incluso, si se dan las condiciones, el tener altas radiaciones solares e
inversién en plantas fotovoltaicas, nos podria convertir en un actor mu-
cho mds competitivo en términos regionales.
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CAPITULO 3

|

LA BATERIA Y SU QUIMICA
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| circuito cerrado de una bateria estd compuesto por dos electrodos,
denominados dnodo v cdtodo, y un electrolito. Al cargar o descargar
lo bateria, estos inferactian entre sf y producen la movilidad eléctrica.

-

’

Anodo: es un electrodo en el que se produce una reaccién de
oxidacién, mediante la cual un material, al perder electrones,
incrementa su estado de oxidacion.

-

—~
L

-
-

Cétodo: es un electrodo que sufre una reacciéon de reduccién,
mediante la cual un material reduce su estado de oxidacién al
recibir electrones.

Electrolito: es cualquier sustancia que confiene, en su composi-l

cion, iones libres que hacen que se comporte como un conductor
eléctrico.

L

(528 |
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PARTES DE UNA BATERIA

Material de dnodo

Fl material activo més comin es grafito mezclado con agluti-
nante, solvente y carbédn. Estos materiales recubren léminas de
cobre.

Separador

Es una membrana microporosa, construida de poliefileno o
polipropileno, que evita el confacto entre los elecrodos. Ade-
mds, fiene una funcién de seguridad. Si por accidente se eleva
lo temperatura de la celda, el separador se funde, los poros se
llenan v, de esfa forma, se evita la conduccion de corriente entre
los electrodos.

Material de cdtodo

Recubren léminas de aluminio y son construidos con una pasta
de material acfivo que incluye oxido de liticmetal, un aglutinante,
un material de carbén v un solvente. Durante la fabricacion, la
pasta recubre la lamina de aluminio, se secay se presiona hasta
alcanzar el grueso apropiado.

Electrolito

Es una mezcla entre sal de lifio y un solvente orgdnico y su
funcion es el transporte de iones entre el dnodo y el catodo de
la bateria. Para aumentar la movilidad de los iones, es conve-

niente que el solvente sea més soluble que la sal de litio y menos
VISCOSO0.

la mayor parte de los electrolitos utilizados en celdas de baterias
comerciales de ion liio, son soluciones no acuosas, de aproximar-
damente 1 [mol/d] (1000 [mol/1]) de hexafluorurofosfato de litio
(LiPF,, una sal) disuelio en una mezcla de solventes de carbonato
como los carbonatos ciclicos (carbonato de efileno y de propile-
no) y los carbonatos lineales (carbonato de dimetilo, de efilmetil y

de dietilo).

i ][l
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Cuando ponemos a cargar el celular, el litio almacenado en el material de
catodo se desprende, fluye en el electrolito, cruza el separador a fravés de
los poros y se deposita en el grafito del dnodo. Por ofro lado, cuando lo
usamos, el litio realiza su viaje de vuelta al catodo, produciendo la energia
eléctrica que lo hace funcionar.

5sPOR QUE LAS BATERIAS
DEJAN DE FUNCIONAR®

las baterias estan disefiadas para que el dnodo y el catodo intercambien
iones litio (Li*) a través de un electrolito que no debe ser acuoso. La conse-
cuencia de este proceso es que, a nivel quimico, se producen ligeras va-
riaciones en los propios electrodos, de modo que van perdiendo eficiencia
progresivamente.

El proceso quimico que arrastra electrones del dnodo al cétodo provoca
erosion en los materiales v, a la inversa, al cargar el dispositivo, se crean

o+



RECICLAJE DE BATERIAS DE LITIO: UNA OPORTUNIDAD PARA LA SUSTENTABILIDAD DE CHILE

sales que hacen que la bateria también pierda eficiencia.

la reaccion quimica que provoca el fransporte de elecirones —que es, en
Glima instancio, lo que le permite a la bateria enfregar energia y recibirla
para recargarse— va erosionando lentamente los materiales de una forma
no solo imparable sino que también imprevisible. Esto se conoce como
«corrosion interna» y es muy parecida al efecto de oxidacién que ocurre
cuando el hierro entra en contacto con el aire, no es uniforme y provoca
que la bateria pierda su capacidad.

De hecho, al complefarse los 500 ciclos de carga, se pierde aproximado-
menfe una quinta parte de la capacidad de carga de la bateria. Respecio
a esta situacion, ain no hay soluciones.

Por ejemplo —con un desgaste no calculado ni calculable— una bateria

de 3.000 mAh, dentro de un afio serd de 2.600 mAh.

N\
< mAh = miliAmperios por hora.
A
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TIPOS DE BATERIAS

Baterias que se usan en tablets y celulares
L.CO - Oxido de cobalio de litio - LiCoO,

Baterias de reciente creacion, formadas por un electrolito de sal de lifio y
electrodos de litio, cobalio y éxigeno. El uso de nuevos materiales (como
el litio) ha permitido conseguir altas energias especificas, alta eficiencia,
eliminacion del efecto memoria, ausencia de mantenimiento y facilidad a
la hora de reciclar los desechos de ion litio. Tienen el doble de densidad
energéfica que las baterias niquelcadmio y son un tercio més pequefias.

No obsfante, también fienen desventajas. La principal es su alto costo de
produccion [a pesar de que, poco a poco, esto se va reduciendo), pero
fambién destaca su fragilidad. Estas baterias pueden explotar por el sobre-
calentamiento y deben ser almacenadas con mucho cuidado. Necesitan
un ambiente frio y siempre deben estar parcialmente cargadas.

Con fodo, en la actualidad, las baterias de ion liio representan la mejor
eleccién para sistemas eléctricos. Ademds, al no ser una tecnologia total-
mente madura, las perspectivas de desarrollo las hacen tener altas posibi-
lidades de mejoras.




RECICLAJE DE BATERIAS DE LITIO: UNA OPORTUNIDAD PARA LA SUSTENTABILIDAD DE CHILE

Baterias que se usan en computadores y baterias de motos o autos

NCM - Fabricadas en relaciones porcentuales de niquel, de cobalto, de
manganeso y de lifio - i, (Ni CoMn ) O,

En su mayoria, son fabricadas bajo la proporcion: 0% de niquel, 20%
de cobalio y 20% de manganeso. Sin embargo, los actuales fabricantes
pretenden bajar estas relaciones con el objetivo de disminuir los costos de
produccién, aportar mayor densidad energética y aumentar la autonomia

de los dispositivos eléctricos en un 25 %.

la principal caracteristica de esta nueva composicién es la disminucién en
la cantidad de cobalto, uno de los minerales mas escasos y complicados
de encontrar en la actualidad, lo que abarataria el costo final dejando el
kilovatio por debajo de los 100 délares.
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CAPITULO 4
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METODOLOGIA DE LA
RECUPERACION DEL LITIO
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RECEPCION Y CLASIFICA-
CION DE BATERIAS
DESECHADAS

rimero que todo, solo se consideraron las baterias de litio —de celu-

lares, tablets y computadores portdtiles— desechadas de 2010 en

adelante. Esfas fueron proporcionadas, principalmente, por Degraf v
Midas, empresas que se dedican al reciclaje de productos eléctricos y
electrénicos.

los paquetes de baterias de lifio tienen disfintas presentaciones (forma
tamario), pero en su interior todas se parecen. Por lo mismo, como primera
medida, lo que debemos hacer es clasificarlas por tipo, marca, modelo,
potencial eléctrico y ario.

A partir de 2010, encontramos mayoritariamente dos tipos de baterias, las
que se diferencian entre s por la composicion de su cétodo:

LCO Oxido de cobalto de litio (iCoQO,). Las encontramos en tablet y celulares.

NCM Fabricadas en relaciones porcentuales de niquel, cobalto, manganeso
y litio. Se encuentran en baterias de computadores portdtiles, mofocicletas y
automéviles.

if g
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DESCARGA Y DESARME

El proceso de descarga de las baterias fue imprescindible para el deso-
rmollo de este proyecto. Debido a los valores de potencial eléctrico que
presentan estas baterias usadas, si, al momento del desensamblaje, no
se hubiera realizado la descarga casi completa de las baterias, el ion Li*
podria haber reaccionado y provocar incendios o explosiones.

El electronvoltio (eV) es una unidad de energia que representa |

la variacién de energia cinética que experimenta un electrén al

moverse desde un punto de potencial Va hasta un punto de po-
fencial Vb. ,

énidades bdsicas del SI: 1 eV = 1.602 177x10-'? Joule

N

Tros la clasificacion, se mide la carga. Las baterias usadas de celular pre-
sentan una carga aproximada de 2,4 V, mientras que al descargar llegan
a 0,2 V. Por su parte, las baterias usadas de computadores tienen una

carga cercana a los 10,4 V la que, al momento de descarga, alcanza un
potencial aproximado de 0,71 V.

L0037
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DESCARGA DE BATERIAS ION LITIO

De este modo, como primera medida, es necesario ase-
gurarse que las baterias estén en el rango de carga se-
guro (por debajo de los 0,2 V) para ser manipuladas.
Para ello, las baterias se sumergen en una solucién
saturada de cloruro de sodio (NaCl 1 Molar) por 24
horas. Como las baterias de computadores portdti-
les poseen mayor carga (2,8 electronvoltio) suelen
fardar més en descargar y, por seguridad, se de-

jan bajo la solucién 24 horas més.

SEPARACION

Gracias al uso de un medidor de corriente (tester), se
mide la carga. Una vez que se asegura la descarga,
comienza el desensamblaije de las baterias.

Descarga de baterias
ion litio

Separacion de la celda
desde su contenedor de
aluminio

Separacion del chip de
obsolescencia
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ELECTRODOS

Primero, se aisla la celda de su contenedor de aluminio y del plastico, para luego
proceder a manipular los electrodos (Gnodo y cdtodo).

LAMINAS

Una vez abierta vy totalmente desplegadas las laminas, encontramos:
(a) Anodo de cobre con cobertura de grafito.

(b) Separador permeable de polimeros plastico. Corresponde al 3,5% del fofal
de la bateria.

(c) Catodo compuesto por una lémina de aluminio cubierta por éxido metdlico
compuesto.
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Ahora, que estd fodo totalmente separado, se puede dar paso a la recuperacion
de materias primas.

ANODO

El &4nodo se sumerge en agua con agitacién vy se
observa como el grdfito (en forma de polvo fino
coe al fondo del vaso precipitado vy deja una
lamina de cobre limpia lo que permite su se-
paracién completa. Luego, el grafito se filira,

se seca y se obfiene un polvo negro y puro.

El separador, que es una membrana pléstica poro-
sa de polietileno, es aislada y recuperada.
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CATODO - LIXIVIACION DEL ALUMINIO

El catodo, compuesto de una lémina de aluminio cubierta
por Oxido metdlico que varia segin el tipo de bate-
ria (LCO y NCM), se sumerge en hidréxido de sodio
(NaOH 2 Molar] lo que provoca la disolucion com-
plefa del aluminio (lixiviacién) y posibilita la decan-
facion del material de catodo que, fras ser filirado

y lavado, queda listo para ser tratado.

Detalle del proceso de
lixiviacion de aluminio

l Lixiviacion: fratar una sustancia (como un minero|)l

con una disolucion o disolvente adecuado, para
separar las partes solubles de las insolubles.

, Del hidréxido de aluminio sélido A[OH), se pueden recuperar dos pro-
ductos. Precipitandolo cuidadosamente a baja temperatura (5 °C), por

la adicion de acido hasta pH 6, se obtiene hidroxido de aluminio puro.

Por ofro lado, si el AlOH), se calcina, esto deriva en la obfenciéon de
' altmina (Al,O,) de alta pureza. ,



RECICLAJE DE BATERIAS DE LITIO: UNA OPORTUNIDAD PARA LA SUSTENTABILIDAD DE CHILE

CALCINACION DEL MATERIAL DE CATODO

El material de cdtodo se seca a 110 °C por 24
horas y luego se calcina en una mufla (hormo de

alta temperatura) a 700 °C por 5 horas. De esta

forma, se eliminan los componentes orgdnicos
presentes (solventes y restos de separador).

El material de catodo fue fratado con diferentes dcidos y con perdxido de
hidrégeno (H,0,) —proceso que se conoce como «lixiviacidn dcida»— en
distintas condiciones de temperatura, concentracién, tiempo, densidad de
pulpa y pH. Estos pardmetros se relacionan a reportes bibliogréficos.

Se probaron dcidos organicos como el citrico, el fartarico, el oxdlico, el
acético y el férmico, y dcidos inorgdnicos como el dcido sulfirico, el dcido
clorhidrico y el écido nitrico {utilizados cominmente por la industria mineral.

¢ =
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De estas pruebas, se deferminé que el écido citrico es el mas apropiado
para la lixiviacion de los materiales de catodo, capaz de disolver précti-
camente todo el material en las condiciones que se indican en la tabla 3
y cuyos datos corresponden a las condiciones éptimas para este proceso:

PARAMETROS RESULTADO

Concentracién de dcido citrico | 1 Molar
Peréxido de hidrégeno (H,0,) | 3%
Tiempo de reaccién | 60 minutos

Temperatura | 90 °C

20 (g/1) (2 g de material de

Densidad de pulpa cétodo en 100 mL de solucién)

pH | Entre 2,2 a 4,5

Tabla N.°3 | Obtencién de oxalatos v su respectivo contenido de metales
Y P
[%] precipitados con acido oxdlico.

Es interesante destacar que el dcido citrico es amigable con el medio
ambiente, lo que hace el proceso mds sustentable.



Masa
residual

final (g)

Rendimiento

(%)

Tipo de Mate- Masa Acido H,0, 30%
rial de Cdatodo | inicial (g)  citrico (g) (mL)

[CO1| 20,001 | 210,14 100 1,388 93,07
L[CO2| 20,000 | 210,14 100 1,577 92,12
NCM 1| 20,000 | 210,14 100 1,056 94,72
NCM2| 20,000 | 210,14 100 1,350 93,25

Tabla N.° 4 | Condiciones de
sinfesis a escala de 10 veces
para la lixiviacion con écido
citrico.

OH
Acido citrico

OH

El confenido de metales en los lixiviados fue analizado por especiroscopia
de absorcién atémica (AAEs) como muestra la Tabla N.° 5.

Co (g/1) Li (g/L) Mn (g/L) Ni (g/L)

LCO
d4cido citrico de TM

NCM
d4cido citrico de TM

9,780 2,120 0,0129 0,0054

1,860 0,870 2,2400 3,7200

Tabla N.° 5 | Contenido de metales en los lixiviados obtenidos a través del
uso de dacido citrico para los dos tipos de baterias.
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OXALATOS METALICOS

Tras la lixiviacion, lo que queda es una solucién écida, de
color burdeos y rica en mefales (cobalto y litio para la bo-

feria tipo LCO y niquel, cobalto, manganeso y liio para
la NCM). lo que viene, entonces, es afiadir acido
oxdlico, en una cantidod equivalente a los metales
presentes en la solucién, para que precipiten los
oxalatos de cobalio, de niquel y de manganeso.
El rendimiento obtenido es de 98% para la ba-

teria LCO y 97 % para la bateria NCM.

0

OH Solucién liquido-sélida
rica en metales luego de
HO sumar el acido oxdlico.

0

Acido oxdlico

Para corroborar que los metales de interés precipitan como oxalatos, las
soluciones fueron analizadas mediante espectroscopia de absorcién atomi-
ca, como se grafica en la siguiente tabla.
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Co (g/L) Li (g/L) Mn (g/1) Ni (g/L)

LCOCITRA| 0,003 4,040 0,035 0,0004

NCMCITRB| 0,001 3,225 0,021 0,0040

Tabla N.° 6 | Contenido de metales [g/L] en los liquidos lixiviados fras su
precipitacién con dcido oxdlico para ambos tipos de materiales de catodo
(LCO y NCM).

Como conclusién, podemos indicar que, aproximadamente, el 95% del
cobalio, el 80% del manganeso y el 95% del niquel se logran precipitar
con dcido oxdlico. Sin embargo, en el caso del litio, queda en solucion
como oxalato de litio, por lo que debe ser precipitado. Para recuperar el
litio se debe concentrar la disolucién evaporando el 80% del agua. Luego,
la disolucién concentrada se enfria y precipita un sélido de color blanco
que correponde al oxalato de litio.

C .
_ oC204 "'HC204

LiHC,O,




| Ea

Para confirmar la obtencién de oxalatos se realizaron medidas de absor-
cion atémica (fabla N.° 7y N.° 8) vy cristalografia de rayos X, la que nos

indicard si la estructura de la molécula corresponde a la fase crisfalina de
oxalatos mefdlicos.

SOLIDOS Co (%) Li (%) Mn (%) Ni (%) Total (%)
Oxalato| 56 59 0.1 120 133 32
Co
Oxdlato| ¢ g9 021 873 13,85 30
Ni-Mn-Co ! ! ! !

Tabla N.° 7 | Obtencién de oxalatos y su respectivo contenido de metales
[%] precipitados con acido oxdlico.

SOLIDOS Co (%) Li (%) Mn (%) Ni (%) Total (%)
Oxalato Li
(LCO) 0,09 5,57 0,03 0,02 5,71
Oxalato Li
(NCM) 0,019 6,00 0,041 0,009 6,069

Tabla N.° 8 | Contenido de oxalato de litio [%] para materiales de catodo

de LCO y NCM.
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NUEVAS BATERIAS

Después de todo el proceso, en esfe punto ya he-
mos recuperado las materias primas de las bate-
rias para poder reutilizarlas en nuevos procesos
de fabricacion de baterias. Ahora debemos
fomar los oxalafos, tratarlos  quimicamente,
mezclarlos en las proporciones correcias y
reclizar una pirélisis, a 900 °C durante 14
horas, para obtener materiales de cétodo

listos para volver usarse.

‘_'
L
«"

Pirdlisis: descomposicién de un compuesto quimico
por acciéon del calor.






la guia educativa Reciclaje de baterias de litio: una oportunidad
para la sustentabilidad de Chile busca informar a la comunidad, de
forma sencilla y didéctica, la propuesta del proyecto Valorizacion de
desechos electrénicos (baterias de litio) para la competitividad indus-
frial del reciclaje electrénico en la Region Metropolitana, desarrollo-

do por investigadores e investigadoras de la Universidod Auténoma
de Chile y de la Pontificia Universidod Catélica de Chile gracios
al financiamiento del Fondo de Innovacion para la Competitividad
Regional (FICR, convocatoria 2017) del Gobierno Regional Metro-
politano.




