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1. RESUMEN

En la actualidad existe un problema de escasez de ciertas materias primas, que
son consideradas criticas para la Unién Europea, y que son utilizadas en la sintesis de
pigmentos ceramicos, tales como 6xidos de Co, Ni, Mn, etc.

Por otra parte, se estd produciendo un aumento en la generacion de residuos
electrénicos, entre los que cabe destacar los residuos procedentes de baterias ion-litio
desechadas, que, ademas de litio, presentan en su composicidon elementos tales como
Co, Mn o Ni. Por tanto, la recuperacién de estos metales para su reutilizacién en la
fabricacién de pigmentos cerdmicos genera un doble beneficio: por una parte, la no
dependencia de terceros paises para disponer de estas materias primas y, por otra, un
beneficio medioambiental.

En este trabajo se ha disefiado un método para separar los diferentes
componentes que presenta una bateria ion-litio y, posteriormente, catodos de diferente
quimica separados mediante dicho proceso se han utilizado en la sintesis de pigmentos
ceramicos, concretamente en la sintesis de un pigmento azul, uno verde y uno negro.
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2. INTRODUCCION

El uso de sistemas de almacenaje de energia ha aumentado exponencialmente
en los ultimos anos debido principalmente a la necesidad de alcanzar una economia
baja en carbono con el fin de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero y
mejorar la calidad del aire. Para ello, es necesaria una transicién energética que supone
el uso de energias renovables que deben ser almacenadas, siendo las baterias ion-litio
uno de sistemas de almacenaje mas utilizados.

Una bateria ion-litio es un sistema complejo. Esta formada principalmente por un
catodo, un anodo, un electrolito y un separador. El catodo es una lamina de aluminio
recubierta con una mezcla del material activo, un conductor eléctrico, un pegamento y
un disolvente. El material activo presente en el catodo es el material mas valioso de
una bateria ya que supone mas del 50% de su coste y determina la eficiencia de carga,
asi como el coste de las baterias. El compuesto que se utiliza suele ser un 6xido doble
de litio y uno o varios elementos de transicidén, entre los que cabe destacar el LiCoO:
(LCO) y el LiNixMnyCo0,0, (NMC) (x+y+z=1), compuestos que presentan elementos con
un alto valor afadido y, ademas, escasos, y que son utilizados en la industria de
fabricacién de pigmentos ceramicos [1,2].

El elevado consumo de dispositivos electronicos ha dado lugar a la aparicion de
dos problemas. Por una parte, el aumento en la generacién de residuos electrénicos vy,
por otra parte, la escasez de determinadas materias primas que son necesarias para su
fabricacién, tales como litio, cobalto, niquel y/o manganeso.

En el ano 2011, la Unidn Europea publicoé un listado de Materias Primas Criticas
(MPC), donde se enumeraban una serie de materias primas que se consideraban criticas
por dos motivos: su importancia econémica y el riesgo de suministro, y donde el cobalto
aparecia como una de ellas. El principal suministrador de cobalto se encuentra en la
Republica Democratica del Congo, pais con una elevada inestabilidad geopolitica, lo cual
pone en riesgo la cadena de suministro. Esta lista se actualiza cada tres afios. En 2020
se anadio el litio a esta lista y en 2023 se incluyé el manganeso. Por otra parte, el niquel
también se ha incluido en esta lista porque, aunque no cumple los requisitos para ser
considerado critico, es considerado como una materia prima estratégica para la Unién
Europea [3].

En cuanto al aumento en la generacién de residuos electrénicos, La Unién
Europea aprobd en 2006 la Directiva 2006/66/CE del Parlamento Europeo y del Consejo
de 6 de septiembre de 2006 relativa a las pilas y acumuladores y a los residuos de pilas
y acumuladores y por la que se deroga la Directiva 91/157/CEE con el objetivo de
reducir el impacto negativo que estos residuos van a generar sobre el medioambiente
[4]. De la evaluacién del impacto de esta Directiva se concluyd que se habia promovido
el reciclado de baterias, pero no al nivel deseado. En 2023 se ha aprobado la Regulacion
2023/1542, que deroga la Directiva anterior, por la que se establece que las baterias
fabricadas a partir de 2031 deberan contener unos porcentajes minimos de material
reciclado, concretamente: 16% de cobalto, 6% de niquel y 6% de litio [5].

El reciclado de baterias esta, por tanto, en auge no solo desde un punto de vista
medioambiental sino también desde un punto de vista econdmico, ya que las baterias
ion-litio desechadas pueden convertirse en una fuente secundaria de materias primas
tales como cobalto, niquel, manganeso o litio.
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La industria ceramica, aunque no es el consumidor principal de este tipo de
materias primas, también contribuye al aumento del consumo de cobalto, niquel y/o
manganeso en la sintesis de pigmentos ceramicos tales como: azul de Co-Al (espinela
C02Alx04), azul verdoso de Co-Zn-Al-Cr (espinela (Co,Zn)(Al,Cr)204), turquesa oscuro
de Co-Zn-Al-Cr-Fe (espinelas tipo ZnCr;04 y CoAl;04), verde brillante de Zn-Ni-Co-Ti
(Espinela (Zn,Ni,Co)2(Co,Ni,Ti)04), verde de Co-Cr (Espinela CoCr.04), negro de Fe-Co-
Cr-Mn-Ni (espinela (Co, Fe, Ni, Mn)(Fe,Cr).0,), etc [6].

El cobalto, niquel y manganeso recuperados a partir de baterias ion-litio pueden
introducirse como materia prima en la fabricacion de pigmentos ceramicos bien en
forma de 6xidos, tras someter el material activo del catodo de las baterias desechadas
a un proceso hidrometallrgico, o a partir del uso directamente del catodo recuperado.

La recuperacion de estos metales en forma de 6xidos precisa de una serie de
reactivos quimicos y procesos térmicos que consumen una cantidad de energia
considerable que, por una parte, produce un aumento en el coste de la materia prima
secundaria y, por otra, genera a su vez un problema medioambiental debido al uso de
estos reactivos quimicos, que suelen ser toxicos [7].

Por ello, se considerd interesante estudiar la viabilidad del uso directo del material
activo del catodo recuperado de baterias ion-litio al final de su vida Gtil en la formulacién
de pigmentos ceramicos, cuyo uso va a estar condicionado al nivel de contaminacion
gue el material activo del catodo presente en su composicién.

El objetivo de esta investigacién consistié en el disefio de un proceso de
separacion del material activo del catodo con la minima contaminaciéon posible
procedente del resto de componentes que forman parte de una bateria. Ademas, el
sistema disefiado debia ser facilmente escalable a nivel industrial para que el proceso
resultara econdmicamente viable. Este estudio se llevd a cabo con baterias procedentes
de ordenadores portétiles.

Ademads, puesto que las baterias pueden presentar catodos con diferentes
guimicas, fue necesario realizar la caracterizacién quimica del material activo del catodo
de un numero de baterias lo suficientemente elevado para disponer de una base de
datos y poder clasificarlas antes de ser sometidas al proceso propio de separacion de
los componentes.

El material activo del catodo obtenido tras el proceso de separacion se utilizd
posteriormente para la sintesis de tres pigmentos ceramicos: un azul, un verde y un
negro, sustituyendo total o parcialmente las materias primas primarias por esta materia
prima secundaria recuperada a partir de baterias ion-litio desechadas, fomentando de
este modo la circularidad en la economia.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

El desarrollo de este trabajo presenta diferentes etapas. La primera de ellas es
la separacidon de los diferentes componentes que presenta la bateria después de la
clasificacién en funcion del tipo de catodo. La segunda etapa seria el control de la
composicion del material separado y, finalmente, el desarrollo de los diferentes
pigmentos seleccionados.

3.1 SEPARACION MANUAL DEL MATERIAL DEL CATODO

Esta etapa del proceso es necesaria para poder clasificar las baterias en funcién
de la composicion quimica del catodo, ya que pueden presentar distintas quimicas, tales
como: LiCoO; (LCO), LiNio.33Mng.33C00.3302 (NMC111), LiNip.sMno.2C00.302 (NMC 523),
LiNio.sMno.2C00.202 (NMC 622) 0 LiNip.sMno.1C00.102 (NMC 811); y una clasificacién previa
de las baterias garantiza una composicién quimica constante del subproducto obtenido
tras el proceso de separacion.

Para ello, se analizaron 240 baterias desechadas de distinta marca y modelo
procedentes de ordenadores portatiles.

3.2 CARACTERIZACION DE LOS CATODOS SEPARADOS

La caracterizacién quimica se llevé a cabo mediante espectrometria de
fluorescencia de Rayos X por dispersién de longitudes de onda (WD-FRX),
espectrometria d6ptica de emision de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) vy
analizadores de carbono, oxigeno, nitrégeno y azufre.

Ademas, se realizd una caracterizacidn mineraldgica mediante difraccion de
Rayos X (DRX) y una caracterizacion morfoldgica mediante microscopia electrénica de
barrido (MEB)

La informacién obtenida en esta etapa permitié clasificar las baterias en funcion
de la quimica del catodo, disponer de una base de datos y, ademas, nos proporciond
informacidon para desarrollar el proceso de separaciéon de los componentes de forma
automatica.

3.3 DESARROLLO DEL METODO DE §EPARACI()N AUTOMATICA DE LOS
COMPONENTES DE UNA BATERIA

Teniendo en cuenta la composicidon quimica de cada uno de los componentes que
forman la bateria, asi como su microestructura, se disefid un proceso de separacion,
gue posteriormente se escald a planta piloto y que se encuentra protegido bajo patente
[8], para la separacién de los componentes de una bateria de forma automatica
mediante el uso de procesos mecanicos y térmicos.
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Mediante este proceso se obtienen tres subproductos, ademas del material activo
del catodo que, en este trabajo, va a ser utilizado para la sintesis de pigmentos. Uno
de los subproductos, procedente de la electronica de la bateria, presenta
concentraciones considerables de Au y Ag; el segundo subproducto estd formado
mayoritariamente por Ni metal, procedente de las carcasas de las celdas, y el tercero,
por Cu metal, procedente de las laminas de los colectores.

3.4 SINTESIS DE PIGMENTOS CERAMICOS A PARTIR DE CATODOS
RECUPERADOS DE BATERIAS ION-LITIO DESECHADAS

Tras la caracterizacién quimica del catodo de las baterias analizadas, éstas se
clasificaron en dos tipos: baterias que presentaban un catodo tipo LCO que, ademas de
Li y O, presenta un unico elemento de transicién (Co en este caso); y baterias que
presentaban un catodo tipo NMC, incluyendo en este grupo las distintas quimicas NMC
mencionadas anteriormente y que, ademas de Li y O, presentan Co, Ni y Mn en su
composicion.

El catodo recuperado tipo LCO se utilizé en el desarrollo de un pigmento azul
(espinela CoAl,O4) y un pigmento verde (espinela (Co,Zn)(Al,Cr).04). Con el catodo
recuperado tipo NMC se desarrollé un pigmento negro (Co,Fe,Ni,Mn)(Fe,Cr),04).

Estos pigmentos se sintetizaron sustituyendo total o parcialmente el 6éxido
comercial por el catodo recuperado y, ademas se realizaron sintesis de estos pigmentos
de forma paralela utilizando éxidos comerciales de Co, Ni y Mn. Por otra parte, se
optimizod el ciclo de calcinacién en un horno mufla de laboratorio, realizando diferentes
tratamientos térmicos con temperaturas maximas desde 900°C hasta 1300°C y tiempos
de permanencia a la temperatura maxima de 60 min y 240 min.

Por otra parte, la formacién de la fase cristalina caracteristica de cada pigmento
sintetizado se determindé mediante difraccion de rayos X (DRX) para verificar que el
proceso de sintesis de cada uno de los pigmentos era adecuado [9].

Finalmente, estos pigmentos sintetizados con catodos recuperados de baterias ion-
litio se introdujeron en la formulacién de un esmalte coloreado para gres porcelanico y
se estudio el desarrollo del color.

3.5 MATERIALES

e Muestras objeto de estudio: baterias ion-litio desechadas de diferentes
marcas y modelos procedentes de ordenadores portatiles.

e Reactivos y patrones utilizados en la caracterizacidon guimica: LiCoO, de
Tob New Energy, Co304 de Alfa-Aesar, NiO de Alfa-Aesar, CuO de Merck,
SRM 25d Manganese Ore de NIST, CERAM AN-27 alumina de LGC
Standards, SRM 120c Florida phosphate rock de NIST, BCS-CRM No. 392
Fluorspar de Bureau of analyzed Samples (BAS).

e Reactivos utilizados en la sintesis de pigmentos: Cos04, Al(OH)s, Al,O3,
Zn0O, Cr03 y Fe 03
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4 RESULTADOS
4.1 CLASIFICACION DE LAS BATERIAS ION-LITIO SEGUN SU QUIMICA

Se determind la composicién quimica del material activo del catodo de un total
de 240 baterias, de manera que se obtuvo una base de datos con las baterias analizadas
clasificadas segin marca y modelo y tipo de quimica utilizada en su catodo. En la figura
1 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 1. Clasificacion de las baterias desechadas procedentes de ordenador segun la quimica
de su material activo del catodo

Cabe sefialar que, por ejemplo, marcas como Hewlett-Packard (HP) cuentan con
un numero de modelos muy elevado. Concretamente, en este trabajo se han analizado
63 modelos diferentes, de los cuales, 43 de ellos presentaban una quimica LCO y 20 de
ellos, sin embargo, habian sido fabricados con un catodo tipo NMC. Con esto se pretende
destacar que no es suficiente con tener una base de datos por marcas de baterias, sino
gue es necesario que esta base de datos contenga la informaciéon de cada uno de los
modelos comercializados por cada una de las marcas.

En cuanto a la composicion de los catodos analizados, se observa que actualmente
el porcentaje de baterias desechadas con quimica LCO es superior al porcentaje de
baterias desechadas con quimica NMC, aunque este porcentaje podria cambiar con el
tiempo.
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4.2 SEPARACION AUTOMATICA DEL MATERIAL ACTIVO DEL CATODO'Y
RESTO DE SUBPRODUCTOS

Una vez clasificadas y separadas las baterias por su quimica (LCO y NMC), éstas

se sometieron al proceso de separacién de los diferentes componentes en la planta

piloto y se obtuvieron, ademas del catodo propiamente dicho, otros tres subproductos
con concentraciones considerables de otros metales con alto valor afiadido, tal y como

se muestra en la figura 2.

Bateria usada

|
Plastico + Electronica “Pilas” o “celdas” E 5
l |

Plastico Subproducto 1 Electrodos (laminas catodo y dnodo}
|

(Electrdnica)
Tratomiento |

Tratamiento it Tratamiento 1l

Mayoritariamente
APy Cu®

Subproducto 2

(15%)

Ni®—60%
Fe®—40%

Citodo (20%)

Subproducto 3
+Subproducto 4

phid

Cu9—50%
Al°—26%
Mn—8%
Co-2%
Ni—14%

Figura 2. Esquema de los distintos productos que se obtienen en la separacion de los
componentes de una bateria ion-litio

El catodo recuperado representa el 20% del peso de la bateria, el subproducto
rico en Au y Ag representa el 5%, el subproducto rico en Ni el 15% vy el subproducto

rico en Cu el 22%.

En la tabla 1 se muestra la composicién quimica de los catodos LCO y NMC y en
la figura 3 se muestran los difractogramas y las micrografias de ambos tipos de catodos.
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Tabla 1. Composicidon quimica de los catodos separados
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Figura 3. Caracterizacion mineraldgica y morfoldgica de los catodos tipo LCO y NMC

85

En la composicidon quimica se observa que, ademas de los elementos propios del
catodo, se hallan elementos procedentes de los colectores, asi como del material de
corte, lo cual se debe tener en cuenta en la formulacion de los pigmentos. La
microestructura de los catodos da una idea del tamano de particula, lo cual es crucial
en el proceso de separacion disenado y la caracterizacion de fases indica que no existen
fases diferentes a las propias del material activo.
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4.3 PIGMENTOS DESARROLLADOS

Se han desarrollado dos pigmentos a partir de la sustitucién de la materia prima
Co304 por la materia prima tipo LCO: un pigmento azul espinela de Co/Al y un pigmento
verde tipo espinela (Co,Zn)(Al,Cr),04. Por otra parte, se ha desarrollado un pigmento
negro con estructura tipo espinela (Co,Fe,Ni,Mn)(Fe,Cr),04, donde se ha utilizado un
catodo tipo NMC como fuente de Ni, Co y Mn. En la tabla 2 se muestran las materias
primas utilizadas en la sintesis de los tres pigmentos seleccionados, junto con una
imagen del pigmento obtenido tras el proceso de sintesis.

Materias primas Pigmento obtenido

Catodo tipo LCO

Azul de Co/Al Al(OH)3

Catodo tipo LCO
Cr20s3

Al203

Zn0O

Verde (Co,Zn)(Al,Cr)204

Catodo tipo NMC
Cr20s3
Al2O3
Fe203

Negro (Co,Fe,Ni,Mn)(Fe,Cr)204

Tabla 2 Materias primas utilizadas en la formulacion de los pigmentos seleccionados

Una vez sintetizados los pigmentos, se realiz6 la caracterizacion mineraldgica con
el fin de confirmar el desarrollo de la estructura cristalina caracteristica de cada
pigmento. En la figura 4 se muestran los difractogramas de los tres pigmentos
sintetizados.
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Figura 4. Identificacion de fases de los pigmentos sintetizados: (a) azul, (b) verde, (c) negro

Posteriormente, los pigmentos desarrollados se introdujeron en la formulacion de
un esmalte coloreado para gres porcelanico y se midieron las coordenadas cromaticas.
Los vidriados obtenidos presentaban luminosidad y no presentaban pinchados ni
heterogeneidades en su superficie. En la figura 5 se muestra una fotografia de los

vidriados obtenidos.

L"=46,0; a"=10,30; b*=36,78
Brillo=19

L"=48,5; a*=-12,78; b"=-4,16
Brillo=32

BRI iy O OO t

L*=35,9; a"=-0,33; b"=-3,01
Brillo=34

Figura 5. Desarrollo del color de los pigmentos sintetizados: (a) azul, (b) verde, (c) negro

Estos pigmentos se han sintetizado sustituyendo totalmente las materias
primas de Co, Ni y Mn por las materias primas tipo LCO y NMC. Sin embargo, esta
sustitucion puede no ser total y sustituir sélo parcialmente las materias primas
primarias con el objeto de desarrollar un pigmento con unas caracteristicas

determinadas.
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5. CONCLUSIONES

1. Se han analizado un numero elevado de baterias usadas de ordenadores
portatiles y se ha preparado una base de datos que permite realizar una
clasificacidon de las baterias en funcion del tipo de catodo.

2. Se ha desarrollado un proceso automatico de separacién de los
componentes de una bateria y se ha disefiado una planta piloto para
dicho proceso.

3. EL material activo del catodo representa el 20% del peso de la bateria y
es la parte de ésta con un mayor valor anadido. Ademas, durante el
proceso de separacion se pueden recuperar tres subproductos. Siendo
cada uno de ellos rico en un elemento susceptible de ser recuperado. Asi,
la electrénica contiene Au y Ag en su composicién, las carcasas que
recubren las celdas presentan un elevado contenido de Ni metal y, por
ultimo, el subproducto que esta formado por las ldminas de los colectores
presenta una concentracién elevada de Cu metal.

4. Con el material activo del catodo se ha desarrollado una serie de
pigmentos ceramicos donde las materias primas primarias de Co, Ni y
Mn se han sustituido en su totalidad. Sin embargo, esta sustitucion puede
ser parcial con el fin de obtener una determinada tonalidad.

5. El desarrollo de pigmentos ceramicos a partir de subproductos obtenidos
de residuos tales como baterias ion-litio usadas tiene dos ventajas
importantes, una desde el punto de vista econdmico y de dependencia
de terceros paises y otra desde el punto de vista medioambiental, ya que
contribuye a la disminucién en la generacién de residuos toxicos.
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