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Papel de |la espectroscopia UV-Visy la
ICP-OES en los metodos de reciclaje
de baterias de iones de litio

Soporte a un método de reciclaje hidrometalurgico
en un solo paso para la lixiviacion de metales a partir
de materiales catodicos

Resumen

La creciente demanda de baterias de iones de litio subraya la necesidad

de soluciones de reciclaje sostenibles. Este estudio analiza un proceso
hidrometalurgico de un solo paso que utiliza tecnologia electrocatalitica de contacto
(CEC), que integra el pretratamiento y la lixiviacion para recuperar metales criticos
como el Li, Co, Niy Mn. Este enfoque ecoldgico emplea la lixiviacién asistida por
ultrasonidos con SiO, como catalizador reciclable, lo que mejora la disolucion del
metal mediante la transferencia de electrones.

La espectroscopia UV-Vis y la espectroscopia de emision dptica por plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES) desempefian un papel fundamental en la
optimizacion y monitorizacion del proceso. La espectroscopia UV-Vis permite

el seguimiento en tiempo real de la actividad de los radicales y la disolucion de

los metales, mientras que la ICP-OES garantiza una cuantificacién precisa de la
recuperacion de metales y las concentraciones de impurezas. Los resultados
confirman que el reciclaje por CEC permite obtener altos indices de recuperacion
de metales a partir de materiales catddicos gastados, o0 que supone una alternativa
rentable y sostenible a los métodos convencionales.



Introduccion

Las baterias de iones de litio han alimentado los dispositivos
electrénicos portatiles durante décadas. Sin embargo, la
creciente demanda de los sectores de los vehiculos eléctricos
y el almacenamiento de energia ha generado preocupacion por
la gestion del volumen cada vez mayor de baterias que llegan
al final de su vida util. Si bien la eliminacién de las baterias de
iones de litio plantea importantes retos medioambientales,
también ofrece oportunidades para recuperar materiales
valiosos, allanando el camino para practicas mas sostenibles.

Los fabricantes de baterias de iones de litio dependen de un
suministro constante de elementos criticos como el litio (Li), el
cobalto (Co), el niguel (Ni) y el manganeso (Mn) para su uso en
componentes clave de las baterias, como el catodo. El reciclaje
de baterias de iones litio gastadas y la recuperacion de metales
ayudan a satisfacer la creciente demanda de estos recursos.

Los métodos convencionales para reciclar baterias de iones

litio gastadas se basan en procesos hidrometallrgicos o
pirometallrgicos de varios pasos que son caros, consumen
mucha energia y son peligrosos para el medio ambiente.? Se

ha desarrollado un método de reciclaje hidrometalurgico mas
sostenible y rentable, que simplifica el enfoque convencional de
varios pasos en uno solo, integrando las etapas de pretratamiento
y lixiviacion. Este método emplea la tecnologia electrocatalitica
por contacto (CEC), un proceso catalitico ecoldgico que utiliza

la lixiviacion de metales asistida por ultrasonidos con didxido de
silicio (SiO,) como catalizador reciclable.** Los procesos de CEC
utilizan la transferencia de electrones durante la electrificacién por
contacto liquido-sélido para generar radicales libres que catalizan
las reacciones quimicas.

Acido orgénico
(&cido malico o citrico)
catalizador de SiO,

Las técnicas analiticas, como la espectroscopia UV-Vis y la
ICP-QOES, proporcionan datos valiosos que pueden utilizarse
para optimizar y monitorizar la eficiencia del proceso de CEC.
Estas técnicas son esenciales para determinar la generacion
de radicales, monitorizar la disolucidon de metales, evaluar el
rendimiento de los procesos y verificar la pureza de todos los
materiales recuperados.

Proceso de reciclaje por CEC

El proceso de reciclaje por CEC consiste, en primer lugar,

en separar los componentes principales de las baterias de
iones de litio gastadas. A continuacion, los metales pueden
lixiviarse a partir de materiales catodicos, como el 6xido

de litio y cobalto (Ill) (LCO) o los éxidos de litio, niquel,
manganeso y cobalto (NCM). Como se muestra en la Figura
1, el material catédico se mezcla con acidos organicos
como el 4cido malico (C,H,0,) o el 4cido citrico (C,H,0,), se
afiade un catalizador de SiO, y se aplica ultrasonidos durante
aproximadamente 6 horas de tiempo de reaccion.®# La
espectroscopia UV-Vis es una técnica ideal para monitorizar
los radicales generados mediante CEC y optimizar las
condiciones de lixiviacidn. Los metales extraidos se procesan
de nuevo para obtener polvos del catodo de LiCoO,, NCM622
y NCM712 mediante métodos de precipitacion o sintesis
sol-gel y calcinacion a alta temperatura, entre 850 y 900 °C,
respectivamente. La ICP-OES se utiliza ampliamente para

el andlisis de metales y otros elementos en materiales de
baterias de iones de litio, incluidos los materiales activos
catodicos regenerados.® Por ultimo, el catalizador de SiO, se
puede recuperar mediante filtracion.
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Figura 1. Diagrama de flujo del proceso: ilustra las funciones de la espectroscopia UV-Vis y la ICP-OES en el flujo de trabajo del reciclaje por CEC.



Experimento

Materiales y preparaciéon de muestras

Las ldminas catddicas de NCM se recogieron por separado

en plantas de reciclaje de baterias en China. Las laminas
catédicas de NCM se cortaron en trozos de 4 x 4 cm. Se
afadio una lamina a una botella de vidrio con 99,99 % de SiO,
(Macklin, China) y 40 ml de acido malico al 99,5 % (Macklin).

La botella se colocé en un bafio de ultrasonidos (40 kHz, 300
W) durante 6 horas a 80 + 2 °C, lo que facilité la lixiviacion
simultanea del metal y la degradacién del aglutinante organico.

Analisis por espectroscopia UV-Vis

Se utilizé un espectrofotémetro UV-Vis Agilent Cary 3500
Multicell Peltier (Figura 2) con el software Agilent Cary UV
Workstation para monitorizar la liberacion de iones metalicos
y la generacion de radicales. Andlisis espectral centrado en la
deteccion de iones metalicos y radicales libres que facilitan la
disolucion de los metales. Se detectaron los siguientes picos
de absorcién especificos para confirmar la lixiviacion: 390 nm
para Ni?, 508 nm para Co?*y 660 nm para Mn?*.

Los andlisis de neutralizadores de radicales (utilizando
p-benzoquinona, nitrato de plata (AgNO,) y tert-butanol
((CH,),COH)) confirmaron la presencia de radicales
superdéxido, electrones y radicales hidroxilo, que son cruciales
para la oxidacion del aglutinante y la reduccion del metal. La
espectroscopia UV-Vis permite monitorizar en tiempo real

los radicales que favorecen la eficiencia de la lixiviacion. Su
caracter no destructivo hace que sea ideal para el control
continuo de procesos.

Analisis ICP-OES

Para evaluar la eficiencia de la recuperacion de metales

se utilizé un sistema de ICP-OES Agilent 730, que habia

sido sustituido por un ICP-OES Agilent 5800 Vertical

Dual View (VDV). Mediante ICP-OES se pueden detectar
multiples elementos con una alta sensibilidad y lograr una
cuantificacion precisa de las concentraciones de metales.
Se necesita un alto nivel de exactitud para garantizar que
los materiales recuperados cumplan los estandares de la
industria. El sistema de ICP-OES se calibré con patrones
certificados para garantizar la exactitud de la cuantificacion.
Se determinaron las concentraciones de Li, Ni, Coy Mn en
los lixiviados para evaluar el rendimiento de la lixiviaciéon y las
concentraciones de impurezas.

Figura 2. Espectrofotémetro UV-Vis Agilent Cary 3500 Multicell Peltier con
el complemento de software Multizone; se pueden configurar hasta cuatro
valores de temperatura independientes, lo que permite realizar experimentos
simultéaneos a diferentes temperaturas dentro de cada par de cubetas.

Resultados y comentarios

Espectroscopia UV-Vis: monitorizacion de la eficiencia
de la lixiviacion y la actividad de los radicales

Para reciclar las baterias de iones de litio gastadas y separar
los metales de otros componentes, como los aglutinantes
orgdnicos como el difluoruro de polivinilideno (PVDF), es
necesario generar radicales superdxido (O,—) y radicales
hidroxilo (OH-). Estas especies reactivas desempefian un
papel fundamental en la degradacion de compuesetos
organicos y la reduccion de metales. Los radicales hidroxilo
pueden recombinarse para formar peréxido de hidrogeno
(H,0,), lo que facilita ain mas la lixiviacion de los metales y la
oxidacion del PVDF.

Las especies reactivas, como el superoxido, pueden
detectarse con nitroazul de tetrazolio (NBT), que cambia

de color de amarillo a azul/violeta al reaccionar, formando
formazan. La intensidad de este cambio de color se
correlaciona con la cantidad de superodxido presente, lo que
hace que la espectroscopia UV-Vis sea una técnica ideal para
monitorizar estas reacciones y optimizar las condiciones de
lixiviacion.


https://www.agilent.com/en/product/molecular-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-systems/cary-3500-multicell-uv-vis-spectrophotometer
https://www.agilent.com/en/product/molecular-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-spectroscopy/uv-vis-uv-vis-nir-systems/cary-3500-multicell-uv-vis-spectrophotometer

Para analizar la eficiencia de la lixiviacion de metales en el — Monitorizacién por UV-Vis: Los picos a 390, 508 y 660 nm

flujo de trabajo NCM CEC, se investigaron los siguientes corresponden a Ni?*, Co?" y Mn?*, respectivamente, lo que

parametros clave mediante espectroscopia UV-Vis: permite el seguimiento en tiempo real de la lixiviacion de

~ Catalizador deSi,: Como se muestra en la Figura 3A, el metales.
Si0, mejora significativamente la eficiencia de la lixiviacion En condiciones optimizadas (80 mg de SiO,, acido malico 1
al facilitar la transferencia de electrones al aplicar M, 10 g/l de relacion sélido-liquido, 80 °C durante 6 horas), la
ultrasonidos, lo que conduce a la formacién de especies eficiencia de la lixiviacion alcanzada para NCM fue del 99,6 %
activas, como el H,0,, que favorecen la reduccion de (Li), 98,3 % (Ni), 99,4 % (Co) y 97,4 % (Mn). Estos resultados
metales. La cantidad optima de SiO, fue de 80 mg, ya que demuestran la eficacia del método de CEC, de un solo paso,
un exceso de catalizador provocaba la dispersion de los para el reciclaje de baterias de iones de litio.
ultrasonidos y reducia la eficiencia (Figura 3B). Los resultados también demuestran la flexibilidad del

— Concentracién de acido: El aumento de la concentracion espectrofotdmetro UV-Vis Cary 3500 Multicell Peltier para el
de acido malico de 0,2 M a T M incrementd la eficiencia estudio exhaustivo de la cinética de la reaccion en diferentes
al mejorar el gradiente de reaccioén (Figura 3C). Las condiciones. Las ventajas de la instrumentacion para esta
concentraciones de acido por encima de estos aplicacion incluyen:

valores redujeron la eficiencia debido a los efectos de

X e — Capacidad «multizona» que optimiza la recogida de
apantallamiento idnico.

datos, lo que permite un analisis mas rapido y eficiente

— Temperatura: Dado que la reaccion es endotérmica, la en comparacion con los instrumentos de una sola
lixiviacion se ve favorecida a temperaturas mas altas. cubeta. El sistema Cary 3500 Multizone permite analizar
Como se muestra en la Figura 3D, se identifico que 80 °C rapidamente siete muestras en aproximadamente 15
era la temperatura 6ptima. segundos, lo que acelera significativamente la evaluacion

~ Tiempo de reaccién: Las intensidades méximas de Mn?* de la eficacia de la lixiviacion en multiples muestras.

y Co?" se estabilizaron tras 5 horas, mientras que Ni?* — Disefio experimental simplificado que permite identificar
alcanzoé su maximo a las 6 horas (Figura 3E), por lo que las condiciones y los momentos 6ptimos para la
esta es |la duracion ideal de la reaccion. formacién de especies complejas.
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Figura 3. Espectros UV-Vis que ilustran los picos de absorcién de iones metalicos en condiciones variables para optimizar la eficiencia de lixiviacién mediante
CEC, incluyendo (A) adicién de catalizador de SiO,, (B) cantidad de SiO,, (C) concentracion de dcido malico, (D) temperatura y (E) tiempo. (F) La relacion sélido-
liquido, que se optimizé mediante ICP-OES.2



- Control preciso de la temperatura de-5a 110 °C sin agua, ruido
ni cables molestos, gracias a un sistema Peltier refrigerado por
aire totalmente integrado. Este sistema mantiene temperaturas
estables en ocho posiciones de celdas dentro de cuatro zonas,
logrando un desempefio constante y fiable.

ICP-OES: Altas tasas de recuperacion y evaluacion de la
pureza

El andlisis por ICP-OES demostré una alta eficiencia en la
recuperacion de metales en condiciones optimizadas, como
se indica a continuacion: 99,6 % (Li), 98,3 % (Ni), 99,4 % (Co)

y 97,4 % (Mn). Ademas, para confirmar adicionalmente que

el polvo de electrodo sintetizado corresponde al NCM622, se
analizo la proporcion de los elementos litio, niquel, manganeso
y cobalto en el polvo sintetizado. Como se muestra en la
Tabla 1, la relacion molar de Li:Co:Ni:Mn fue de 10,1:2,1:6:2,

lo que se ajusta a los requisitos de composicion del NCM622.

Tabla 1. Datos de ICP-OES. Andlisis de la concentracion del NCM regenerado.

Metal Li Co Ni Mn

Concentracion (mmol) 5036,8 1067,3 2992,3 997,4

Se realizé un andlisis de trazas mediante ICP-OES para
determinar las concentraciones de Al, Ca, Mg, Na, Li, Co, Niy Mn
en el lixiviado, como se muestra en la Tabla 2. Los resultados
indican que las concentraciones de impurezas metalicas, como
Al, Ca, Mgy Na, estaban por debajo de los valores estandar
(0,03 %). Estos resultados ponen de relieve la eficiencia y el
caracter ecoldgico del proceso de reciclaje de CEC, asi como

su capacidad para recuperar materiales de alta pureza aptos
para su reutilizacion en la produccion de nuevos materiales para
baterias de iones litio.

Tabla 2. Andlisis de calidad del NCM622
regenerado mediante ICP-OES.

Metal |Fraccién masica (% en peso)
Al 0,009700
Ca 0,002267
Mg 0,003405
Na 0,000533
Li 0,062680
Co 0,102300
Ni 0,293200
Mn 0,090700

La capacidad de la ICP-OES para cuantificar multiples
elementos simultdneamente agiliza las pruebas de control
de calidad, garantizando que los materiales recuperados
cumplan las especificaciones de calidad para baterias.
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Conclusion

Este estudio destaca el papel fundamental de la
espectroscopia UV-Vis y la ICP-OES en la optimizacion y
monitorizacion de los procesos de reciclaje hidrometaldrgico
en un solo paso asistidos por electrocatalisis de contacto
(CEC), lo que favorece una economia circular para las baterias
de iones de litio. La espectroscopia UV-Vis proporciond un
seguimiento en tiempo real de la disolucion de los metales

y la actividad de los radicales, mientras que la ICP-OES
garantizé una cuantificacion precisa de la eficiencia de
recuperacion de los metales y las concentraciones de
impurezas metalicas. Los resultados confirman que los
métodos de reciclaje de CEC, ecoldgicos y rentables, pueden
lograr altas tasas de recuperacion de metales a partir de
materiales activos de catodos usados (CAM), como LiCoO, y
NCM, garantizando la pureza de los CAM regenerados.
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